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a nombre de Dofia Haria Lépez Casal e, de nacionalidad espaKola

residente en Madrid, calle de Vallehennoao, por:

*UP PROCEDD-II3ITC PARA LA OBTENCION DE HITALES POR ELECTROLISIS
3? BANO FUNDIDO".-

El presente invento ae refiere a un procedimiento
para elaborar metal, sobre todo en forma de polvo, mediante
electrélisis en una fasién'de sal, cayo procedimiento ee dis-
tingue en lo esencial, porgae en el a4nodo y a ana teaperatura,
en le gae paede realizarse ana reduccién quimica,*se reduce

una combinacién metalica a metal, el cual se precipita en el

oatodo.
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Se puede proceder, por ejemplo, elaborando un
anodo de una mezcla de mineral concentrado y carbono, con al-
quitran como medio de ligo, electro3izando con este anodo en
un bafio de cloruro de sodio y oloruro de potasa fundidos a una
temperatura de 7009C. El proceso es, (probableraeate) asi;
el mineral es reducido en parte a 6xidos de hierre bajos, y
en parte a hierro, y se presenta equilibrio ouando solamente
una parte de mineral ha sido reducida a hierro metalico. 33X
la electrilisis, el hierro formado, se disuelve, siendo lléva-
do al céatodo, con lo que se separan también los gases formados
en el proceso de reducciéon (6xido de carbono, anhidrido carbo-
nice) .yor consiguiente, si equilibrio es alterado de tal forma
que continuamente se forma de nuevo hierro metalico. El hie-
rro precipitado sobra el catodo se hace cristalino y se amonto-
na oomo una masa porosa que, observada ai microscopio, se maes-
tra como cristales de cantos afilados.

Por tanto, se puede elaborar, de esta manera, metal-
polvo directamente de minerales, como por ejemplo, mineral alta
mente enriquecido, y combinaciones metalicas. Se avi®a la
fundicion del metal, por lo menos en la mayoria de los casos,
y se puede partir de combinaciones mas o menos impuras o de mi-
nerales nBs o0 menos puros; azufra, fésforo y silicio no son
conducidos al catodo, sino son oxidados y permanecen en la fu-
sibn o se evaporan en forma de gas, (SiOg, 03% 00%, PgOg, *to+)
El producto obtenido es, ademéa, de tal dase que, una vez se-
parada la sal adherente o inclusa, y con preparacion adecuada,

puede ser empleado directamente para fices metaldrgicos en poi-

VO.
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De especial '@o?tﬁnoia es la ngborgq_iénhdo hierro
y scero directamente dpl -miﬁeral: Ie elaboracidn inmedista de
acero y hierro tisae ventdjas senaladas en comparacidn ocon 18
fabricacidn on altos hornos con el necesario tratamiento subsi-
gpignto: Bl procesc 461 hormo &lto, exige umns temperatuora de,
.prcximgdggxante, 1:4009 C; el procedimiento, segun el px_‘esentg

invento, un® temperature gue en 1l& mayoris de los casos, se en-

cuentrs entre 2507900 ¢ G, ¥l oconsumo de fuerza pers 18& _elnbo-%"%:

racidén de hierro em bruto op &ltos hornos eléctricos, &lcanzs.

de 2,3 & 2,6 Kwh por kilograme de hierro; en el oaso rresepte

1,5 a 2 Xwh, Xl conaumo de carb_éu para la fabrioadién de hie.j

Tro 6n bruto nne relacidn con 61 consumo de carbon para la ele.

boracion de polvo dé hierro eiectrolitioco come 4 &4 2,6 - 3,

El polvo obtenido puede utilizarse como tal o pars
fines metalirgicos en polvo, pero también para 1s fabricscion .
de aoero; Esta dltima febricacidn puede realizerse también
segin métodos metalirgices en polvo, por ejemplo, oon presion
de polvo al rojo oon tratamiento mecdnioco posterior (forjsde,
laninado, oto;) pero as{ mismo, prensando 1sas mak erias. on ba«
rras o oarriles ocon tratamiacto po,t er:l_.or‘m‘oiuioo o 'no. en

forma de laminacion, ®stirado, ete.

Como material de partida, aparte de 108 0x1d08, pue.|

den atilizerse también otras oombinaeciones reducibles, por
ejsmplo: sulfuros y carbonatoa; '

o Ademds, y mediante el prooediniiento del presente
inveu‘oo,_ae puade elaborar.directamonte" una aleacion -ex forma
d® polvo, por ejemplo, acero inoxidable, estaundo contenidos

lo8 int egrantes ds la aleacion ep ano y o1 mismo ‘.noﬂe o 4is.

- o
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tribuidos también,.sobra doa o mas ¢;nodos; en este Uultima
oaao pueden ser accionados diferentes anodos con diferentes
tensiones, o0 densidades de corriente.

Adamas, ae puede elaborar ooa;, el procedimiento
aegun el presente invento, carburo de metal directamente.
Ba el presente procedimiento loa gasea formados estan carga-
dos positivamente y pasan al oatodo. con ello entran en
oontac”a O6xido de oarbono y anhidrida oarbénioo con el polve
de metal preoipitado, y ai la temperatura ea tan alta que el
equilibrio ae enouentra entre 6xido de oarbono y anhidrido
oarboénioo, con un contenido de 6xido de oarbono suficiente-
mente alto, empieza una carburacion del polvo de metal.
También ae puede fabricar aceros y otros metales con distin-
tos contenidos de oarbono directamente, y este contenido de
carbono puede ser dosificado mediante regulacién de las con-
diciones, sn las que la electrélisis se lleva a cabo. A
parte de por la temperatura la admision de carbono es inflase
ciada, entra otras causas, por el excedente de oarbono en
el &nodo, por la distanoia entre a4nodo y catodo, asi como por
el tamafo del grano do los granos do metal precipitado#.
Ademads, puede resultar ventajoso el que la fusion de sal con-
sista en una mezcla de sal que sirva para carburar, por ejem-
plo; un bafo de temple de asiento normal compuesto de cloru-
ros alcalinos y cianuros al cali6os.

En la fabricacion de metal duro puede partirse,
por ejemplo, de 6xido de cobalto, acido tdngstico y 6xido do
titanio o titanio metalico, asi como de snfioient# cantidad

de carbono para la reduccidn. Eligiendo acertadamente tem-
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peratulraa y contenido de carbono, loe gases de reaooidon for-
mados en el anodo pueden recibir ana cantidad lo suficiecte-
mente alta de 6xido de carbono para carburar de loe metala*
preoipitadoa en el catodo, loa gue puedan formar carburo*.
Los metalea citado* pueden ser, naturalmente, sustituidos
por otro* metale*, que se usan en la fabricacién de metale*
duro*; asi por ejemplo: puede sustituir el Ta, total o par-
oialmecte, al Wy Ni, Co.

La electrdélisis puede eid embargo, realizarse
también, no entrando en contacto el metal-polvo precipitada
oon loa gases obtenidos an la electrélisis, obteniendo** un
metal purol

50 invento no estad vinculado al carbono como me-
dio de reduccion. 52 6xido de cromo ea, por ejemplo, muy
dificil de reducir, pudiendc ser adecuado, en tal caso, el
usar aluminio-polvo, como medio da reduccion, o sea mezolase-
do en el anodo, el cual reduce el 6xido de cromo a cromo
metalico que, a su vez, es conducido al catodo por lavia
electrolitica, formandose con ello 6xido de aluminio, que
debe ser separado de una o otra forma, de la fusién. Tam+
bién para la reduccion de 6xido de titsnio puede resultar
oo&tteniente un medio de reducciéon oomo alud&o&e.

Asi mismo, pueden también Convenir otros medio*
0 métodos de reduccién de forma que en ciertos casos es po-
sible realizar la reduccion, poniendo an contacte gases re-
ductores, por ejemplo: 6xido de carbono e hidrégeno, con la
materia del anodo.

5b ciertos caeoa puede ser ventajoso mezclar en
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el anodo virutas a otro material, oon la finalidad de aumen-
tar la solidez o do ampliar la porosidad.

33 todos los casos as de desear que los anodos
posean cierto grado de porosidad, para permitir la salida
de los gases producidos en ”a reduccién. Pero también pua-
den interesar otros métodos para conseguir porosidad y faci-
litar la salida de ios gasas.

Loe anodos pueden estar fabricados de una mezcla
de una combinacién metélica, medios de reduccion y un medio
de liga, por ejemplo: alquitran. La mezcla se comprime eg
barras o carriles que son sometidos a un tratamiento de ca-
lor a temperaturas aumentadas por ejemplo: a una temperatura
de 150 a 500a0, con lo que se consigue un carril oon una so-
lidez parecida a la del grafito. Los &nodos pueden ser
construidos también segun el método de SBderberg. Segun
este método, las masas, de las que han de ser elaborados los
anodos, son embutidas en tubos de metal que emergia de la
fusién electrolitica. La masa es empujada hacia abajo,
siendo poco a poco secada y sintetizada.

Bn cuanto ala composicion del bafio, desde puntos
de vista préacticos, son apropiadas iaa sales haldgenas de
metales alcalinos o alcalino-térreos, habiéndose demostrado
como especialmente aptos los cloruros y fluoruros de los me
tales sodio, potasio, litio y calcio. Afadiendo sales de
los metales que han de ser fabricados ao forma de polvo, se
obtiene generalmente el efecto que el polvo precipitado re-
sulta de un grano mas basto. 31l procedimiento no esta,B%g

embargo, ligado en modo alguno, al empleo de sales haldgenas
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alna que ae pueden utilizar tactbién, por ejemplo, las salee
de metales alcalinos o alcalino-térreos, sean ciscaros, bora-
tos, fosfatos, eto. en mezclas adecuadas.

Bb ensayos fabricados la temperatura en el bafio
de fusion oscilé entre 500 y 900BC, pero sin que el invento
esté supeditado eo modo alguno, a estos margenes de tempera-
tura. La temperatura empleada depende del metal que ha de
ser elaborado en forma de polvo, del grueso deseado, del gra-
no y de otros factores. Para la reduccion de hierro oon
carbono, la temperatura adecuada podria hallarse entre 600
y 900a0.

Ebsayos llevados a cabo han demostrado que el pro-
ceso puede ser ejercido muy econdmicamente desde el punto de
vista de la energia consumida. N la precipitacién de hie-
rre el aprovechamiento de corriente, por ejemplo, se encon-
tré entre 92 y 100 %, habiendo sido juzgado el hierro preci-
pitado ocmo de valor secundario.

El consumo de fluido ha sido antes indicado cgmo
do 2 Kw-hora o monos por kg. de hierro precipitado, si bien
ac ello no se ha tenido en cuenta que el bafo de sal requie-
re cierta temperatura. Bh instalaciones de gran esoala y
con una ejecucién acertada, la mayor parte de este calor de-
biera obtenerse de la energia que a basa de la resistencia
ohmica se desarrolla en el bafio de fusiéon, junto con la que
queda libre en el proceso de reduccion.

La masa precipitada en el catodo puede ser separa
da mediante dispositivos da raspadura, o sea empleando oato-

\
dos oirociantes o en forma parecida o distinta. La mas*
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raspada pueda ser molida y lavada para separar la sal. Tam
bién puede precederse, lavando el catodo, dejando escurrir

el excedente de la fusiéon de sal y sumergiandelo al rojo ao *
agua fria, quedando asi la capa completamente dispersada,
obteniéndose directamente en forma de polvo loa cristales
formados. Loa catodo* pueden estar construidos de chapa#
delgadas que pueden ser levantadas facUmente del baSo, para
ser sumergidas en agua. La precipitacién puede verificarse
hacia el fondo o hacia arriba. El recipiente electrolitico
puede estar unido al céatodo o formar él mismo el céatodo.

La precipitacion en o cerca del catodo no necesi-
ta tener la forma de polvo o esponja, sino que puede presen-
tar oualquiar otra forma. Si la temperatura de la fusién
de sal es sostenida mas alta que el ponto de fusién del me-
tal a precipitar, se obtiene, naturalmente, el metal en forma
de una fusién. Lo esencial es que la materia de partida se
oompenga de combinaciones de metales y que se realice una re-
duccion en el anodo, con lo que se obliga al metal en forma
de iones a pasar a la fusion, para ser conducido al céatodo

a través de ésta.

A continuacion seran descritos algunos de los en-

sayo# verificado#.
EJEMPLO 1*. Elaboracién de acero-polvo |I.

Mineral conoentrado finamente molido oon tal canti-
dad de grafito molido que éste sobrepasd en un 20% la oantidad
de carbono que tedricamente as necesaria para la rednooion del
mineral cunoentrado a hierro con la formacién de oxido de car-

bono. El mencionado conjunto de mineral concentrado y polvo
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de carbono fad amasado entonoes en una maquina mezoiadora con
alquitran de hulla hasta lograr una mezcla intima, la que fua
prensada an una barra redonda que fua recalentada aproximada-
manta a SOOsC. &] al recipiente electrolitico, que al mismo
tiempo formaba el céatodo, fua tratado con unamezola del 44%

de cloruro de sodio y 56% de cloruro de potasa, y recalentado

hasta aproximadamente 700SC. El anodo fua colocado en el
centro del recipiente. ai prinoipio se separaron productos
de color de algpitran. al subir la temperatura del anodo

hasta aproximadamente 650sC., empezé un desarrollo de 6xido
de carbono y ao&idrido carbdnico. La electrolisis de fusion
fue puesta e& marcha, aumentando fuertemente el desprendimies-
to de gas. 3l ensayo duro unas dos horas, la intensidad de
la corriente era de 80 ampere y la tension de las celdas
1.5 - 1,7 voltios. La cantidad de polvo obtenido después
del lavado, fue de 38,5 g. el aprovechamiento da corriente
98,6 % calculada sobre hierro de segunda calidad, y el coc-
tenido da carbono en el polvo 1,8%. El anodo qaedd, al
terminar la electrdlisis, reoubierto de una fina capa de car-
bono, lo que dej6 ver que el exceso de carbono era innecesa-
riamente alto.

EJBMPL O 8a, Elaboracién de acero-polvo H .

El mismo dnodo a igual disposicion oono en el ejem-

plo I, fueron empleados pero con adicion de cloruro de hierro
y cloruro de magnesio en la fusién de sal. Se obtuvo un pol-
vo de basto granulado (parecido ala arana de mar). El con-

tenido de carbono en si polvo importo 0,9 %.
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BJEMPL O Se. Elaboracion de acero-polvo I11.

Se emplearon el mismo anodo e igual disposioion
como en el ejemplo 12, pero con distancia menor entre anodo

y catodo. El contenido de carbono en al polvo fue de 1,6 %

EJEIIPL O 49. Elaboracion de niquel.

Se mezclaron 16% de carbono y 64% de oxido de niquel
con alquitrdn como medio de liga, formando un &nodo que fue so-
metido a un tratamiento da oalor con 200 a 3009C., con lo que
obtuvo la auficiente solidez. A continuacion se procedié con
este anodo, a la electrélisis en una fusion de sal compuesta
de 44% de Ea ClL y 66% de KOl a una temperatura de 670 a 70090.
El metal-polvo precipitado que era muy pura y finamente cris-
talino, no estaba adherido al céatodo, sino que se posé en el
fondo del recipiente electrolitico, acumulandose alli. El
aprovechamiento de corriente alcanzé 97,6%. A oauea de la
resistencia Ohmica, relativamente alta en el anodo, la tensidn
de las celdas alcanz6 de 3,2 a 3,8 voltios. Reemplazando el
grafito empleado con otro grafito mejor conductor, por ejemplo,
grafito de alquitran, puede ser disminuida la resistencia en

el anodo y con eHo también la tension de las celdas.
EJEMPLO 69. Elaboracién da cromo-polvo.

Se mezclaron 6xidos de cromo y grafitos, siendo
prensados, como arriba descrito. La temperatura fas de 800 a
86090. El bafio estaba compuesto de 44% de cloruro sdédico y
56% de cloruro potasico. La intensidad de la corriente fué
de 13 a 15 amperios, la tension de celdas de 8 a 3 voltio#,

3& polvo obtenido era de muy fina granulacién. 3b forma par*-

- 10 -



cida puede eldberarse carburo da momo. El procedimiento pue-
da verificarse, naturalmente, en presencia de una atmodsfera
indiferente o reduotora, pero esto no ea necesario, por lo
menea ec una aerie de casos, habiendo sido realizados loa en-
6 aayoa arriba indioadoa sin adoptar medidas de precaucién.
Generalmente la fusion no tiene influencia sobre
el proceso, ai bien puede ooorrir que la tenga en algun oase.
La cantidad empleada de medios de reduccion puede
variar, oomo ee natural y no queda sujeta a un excedente del
10
Pueden emplearse los llamados electrodos bipolaraa,
y estos estidn incluidos en las expresiones "anodo" y "catodo*.
La expresion "metal" incluye también aleaciones *
entre metales, (por ejemplo aoero inoxidable) aleaciones 00c
15 carbono, (por ejemplo aoero, carbures), y el metal puede ser
conseguido también con mayor o menor d”~sidad desde polvo e
esponja hasta una forma mas compacta, en todo caso fluida.
Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Suecia el 18 de diciembre de 1945, bajo el ndmero 9.756/45"
O se aooge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
de Propiedad Industrial, y a los dervidados de los ~aoretos

de Moratoria del 7 da febrero y 4 de julio de 1947.

- Y OT A -

Los puntos de invencién propia y,nueva que se

25 presentan pava que sean objeto da esta Patente de Invencion

- 1 -
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en Espafa, por vnHNTE afios, son los siguientes;

procedimiento para elaborar mediante electré6-
lisis en bafo da aales fundidas, metal especialmente en forma
da polvo, que se distingas porgae en al anodo y a ara tanpera-
tara a la que puede efectuarse una reduccion quimica, se reda-
ce una combinacién metélica a metal, que es precipitada en el
catodo.

2. - procedimiento segdn reivindicaciéon 1, qce se
distingue porque se electroliza con un anodo que contiene una
oombinaoiébn metalica reauoible y un medio reductor.

3.- procedimiento segun reivindicacion 2, que se
distingue porque al medio reductor es el oarbono.

4. - procedimiento segun reivindicacién 3, que se
distingue porque se electroliza con un anodo que contiene mi-
neral de hierro y carbono.

5. - Procedimiento segun una da las reivindioaoio
naa 2 a 4, que se distingue, porque se electroliza con un afa-
do que estd compuesto de una mezcla de una combinacién meta-
lioa finamente distribuida, de un medio de reduooiéon finamsn-
te distribuido, y da un medio da liga, siendo formado y some-

tido a un tratamiento de calor.

6. - Procedimiento segun una de las reivindicacio
nes 2-4, que se distingue, porque se electroliza con un anode,
en el que una mezcla de una combinacion metélica finamente
distribuida y de un medio de reduccién finamente distribuido,
adjuntando en todo caso un medio de liga, es introducida es-

calonada o continuamente hacia abajo dentro del bafio da fusion

el actr olitioo .



i
7.- Procedimiento segun una de las reivindicsoio-
nss 2-6, en la elaboracién de aleaciones, que ae distingue,
porque se electroliza coc un anodo que contiena todos aquellos
componentes metalicos de aleacién que deben encontrarse en el
g polvo elaborado*
8*- Procedimiento segun una de las reivindicacio-
nes 2-6 en la elaboracion de aleaociones, que ae distingue,
porque te electroliza con dos o mas anodos gque contienan dis-
tintos componentes de aleaoién, siendo accionados loa anodos,
en todo caso, oon tensiones distintas y/o densidades de co-
rriente.
9. - Procedimiento segin una de las reivindicacic
nes 2-8, para la elaboracion de carburos metalicos, que se
diatingue, porgue se efectla una carburaciéon en el catodo,por
15 ejemplo, mediante gases que oontengan carbono, o, por ejemplo,
mediante gases con contenido de carbén producidos en el anodo
por reduccién.
10. - Procedimiento segun una de las reivindicaci
nes 2-9, que ae distingue, porque se electroliza oon anodos
gO que contienen una materia, por ejemplo, virdtas, oon la fina-
lidad de aumentar la solidez y, o de ampliar la porosidad.
11. - Procedimiento segun una de las reivindicaci
nes 1-10, que se diatingue, porque la electrdlisis ss efectua
sn uwn bafio da sales haloidsas, oianuros, boratos o fosfatos
XUb fundidos de uno o varios de los metales alcalinos o aioalino-
tarreos *
12*- Procedimiento segin una de las reivindiesado-

nss 1-11, que ae distingue, porque la electrdlisis ss lleva *

- 13 -
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oabo a temperaturas del bafio que estan por debajo del panto
ge fusion de la aleaoion de metales a elaborar, del carburo
a elaborar, etc.
13. - Procedimiento seprun reivindicaciéon =Z
distingue,porque la electrdlisis para la fabricacion de hie-
rro y acero es llevada a cabo, empleando carbono como medio
da reduccién a una temperatura de bafio de 600 a 1000.sC.
14. - procedimiento segun una de las reivindica-
ciones 1-13, que se distingue, porque el polvo obtenida se-
gun métodos metaldrgicos en polvo, en todo caso para la fa-
bricacién directa de acero, continua siendo trabajado.
16.- Procedimiento en lo esencial desorito en
lo que antecede.
16.- Pn procedimiento para la obtencion de
metales por electrélisis en bafio fandido.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que anta-
cede representado en el dibujo que se acompafa y con los

fines que se han especificado.

gata Memoria consta de catorce hojas escritas

por una sola cara.

3 0 MAR.19*3
Madrid,

P. A.

~uec’'OM Alberto de BEzaburu

Q GRtGtMRL

Ch/. - 14
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