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MEMORIA DESCRIPTIVA ,
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsSPANA
por VEINTE afios

a nombre de SOLVAY & CIE, entidad belgs, establecida en
33 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por

"PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE UN METAL ALCALINO-
TERREO POR ELECTROLISIS DE BANOS DE CLORUROS FUNDIDOS!

El presente invento concierne e un procedimien-
t0 nuevo para la preparacidn de metales alcalino-térreos
por electrolisis de bafios de sales fundidas. Concierne i~
gualmente a un procedimiento para la preparacidn de ales—
ciones de metales alcalino-térreos con metales menos nobles
desde el punto de vista electroquimico.

El procedimiento cldsico para la preparacidn de

metales alcalino-térreos, por ejemplo del calcio, por elec-
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trolisis {gnea es el procedimiento llamado "de la zanaho-
ria". En esgte procedimiento; el calcio se deposita en es-
tado 1iquido en el cdtodo y se solidifica cuando es extra-
{do del batio de sal fundida en forma de una zanshoria. Las
condiciones impuestas para la buena formecidn de la zanaho-
ria son extremadamente severas. Asi, se utiliza un bafio de
cloruro cdlecico fundido, en estado puro o mezclado con una
pequefia cantidad de fluoruro cdlecico, y para mantener este
baflo en estado fundido, es preciso utilizar temperaturas
del drden de 8002 C. La electrolisis del cloruro cdlcico
exige, en estas condiciones, una tensidn en los bornes de
25 voltios y una densidad de corriente catdédica muy eleva-

da, superior a 100 amperios por cm?. Los inconvenientes de

seme jante procedimiento son patentes: necesita un consumo
de energia elevado, no solamente para la electrolisis pro-
piemente dicha, sino tembién para llevar el bafio al esta-
do fundido y mantenerlo en este estado. Este consumo es
del 6rden de 50 kilowatios hora por kilogramo de calcio
producido. Ademds, las temperaturas elevadas exigidas pa-
ra la realizacién del procedimiento acarreen una corro-
gién importente de los materiales de construccién de la
celda y reducen la duracidén de vida de ésta. Ademds, el
cloro se obtiene en el énodo en estado muy diluido y, fi-
nalmente, el procedimiento es esencialmente discontinuo y
necesgita una mano de obra elevada.

La solicitante ha descubierto ahora que era po-
sible obtener los metales alcalino-térreos en estado puro
por electrolisis de bailos de sales fundidas y esto en con=-
diciones de rendimiento de corriente y de consumo de ener-

gla extremadamente ventajosas.
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La solicitante ha comprobado el hecho sorpren-
dente de que utilizando, como bafios de sales fundidas,
no el cloruro del metal alcalino-térreo puro o mezclado
con un poco de fluoruro del mismo metal, sino el cloru-
ro mezclado por 1o menos con otras dos sales constitufdas
por los iomes C1’, ¥’, Ca”, Sr”, Ba", Na", K*, Li*, Rb°
y Cs°, se podia trabajar a una températura sensiblemente
menos elevada, del Srden de 600~7002 ¢, y obtener el me-
tal alcalino-térreo directamente en estado sélido y en
una forma muy pura, en el cdtodo. Se obtiene asi directa-
mente el metal alcalino-térreo en forme compacta operan-
do en presencia de un cdtodo, de preferencia giratorio,
constituido por un metal no aleable con el metal alcali-
no~-térreo. Ademés, es posible hacer continuo el procedi-
miento disponiendo en el catodo una cuchills ragpadora,
que arranca el metal alcalino-térreo depositado.

El procedimiento que es objeto del invento es-
t4, pues, caracterizado porque un bafio de sales fundidas
que contiene, ademés del cloruro del metal alcalino-té-

rreo a preparar, por lo menos dos sales elegidas entre

_ el cloruro cdlcico, el cloruro de estroncio, el cloruro

bérico, el cloruro sddico, el cloruro potdsico, el clo-
ruro de litio, el cloruro de rubidio, el cloruro de ce-
sio, el fluoruro cdlcico, el fluoruro de estroncio y el
fluoruro de bario, se somete a electrolisis a una tempe-
ratura comprendida entre 600 y 7002 C., y con una tensién
de 5-=7 voltios, obteniéndose el metal alcalino-térreo di-
rectamente en estado sdlido y compacto, sobre un cdtodo
giratorio de metal no aleable con el metal alcalino-té-

rreo. Otras caracteristicas del invento apareceran més
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adelante.

Entre los iones metélicos que pueden constituir
el bafio de sales fundidas, siendo el sodio un poco mds no-
ble, desde el punto de viete electroquimico, que los meta- |
les alcalino-térreos, convendrd ubilizar el ion sodio en
pequefias cantidades., Ademds, como es natural, el procedi-
miento propuesto permite obtener aleaciones de metales al
calino-térreos con metales mds nobles que ellos, es decir,
los metales alcalinos, por una eleccién juiciosa de los
congtituyentes de los bafios de sales fundidas.

Las ventajes del nuevo procedimiento son milti-
ples, sobre todo en razdén de la disminucidn de la tempera=
tura a la cual se opera. Asi, la energia necesaria para
llevar el batio de sales a la temperatura de electrolisis y
mantenerlo a esta temperaturs, quederd disminuida . Ie co-
rrosién de los materiales de construccién de la célule se-
rd menor y, por consiguiente, le duracidn de vida de esta
Ultima quederd alargada. Se disminuye ain la solubilidad
del metal en el bafio, lo que evitan las pérdidas por re-
sisolucidén del metel, e igualmente, se eviten las pérdi-
das por vaporizacidn del metal como consecuencia de la dis
minucibn de su volatilidad. Finalmente, el procedimiento
permite operar con tensiones en los bornes del drden de
5~7 voltios, en lugar de 25 voltios, y se disminuye el‘
consumo de energis, expresada en kilowatios hora por ki-
logramo de metal alcalino-térreo producido, a 1/5 del con-
sumo observaedo en los procedimientos cldsicos.

E1 procedimiento nuevo se realiza en uns celds
constituida por un recipiente de material generalmente

refractario impermeable destinado a contener el baiio de
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sales fundidags, por un dnodo de grafito y por un cdtodo
hecho de un metel no aleable con 163 metales alcalino=-
térreos. De preferencia, se realiza el procedimiento que
es objeto del invento, en un dispositivo tel como el des-
crito en la patente belga de la misma fecha de la deman-
dante tituledo "FProcedimiento para la electrolisis de ba-
flos de sales fundides para la preparacién de metales",
donde el dnodo es de forms anular y donde una pantalla
de material aislante e impermeable impone un trayecto no
rectilineo a las 1lineas de corriente entre los electrodos.
El cétodo gire lentemente, por ejemplo a 50 vueltas por
minuto, 1o que evita la formzcidn del metal en forma de
dendritas y favorece la coalescencia del depbsito metd-
lico sobre el cédtodo: el metal recogido es compacto y ho-
mogéneo. A la inversa de los procedimientos electroliti-
cos conocidos hasta ahors, el nuevo procedimiento permi-
te obtener los meteles alcalinos en forms muy pure, sien-
do el grado de pureza superior a 96 %. E; contenido de
oxigeno del productc obtenido es mucho mis pequeilo qﬁe el
del productq obtenido por el procedimiento de la zanahoria.

Se mejoran aln los rendimientos sometiendo & una
purificacidn previe los bafios de sales fundides a fin de
librarlos de tode trazae de ague y oxl{geno. Pars hacer es-
to, se hace borbotear en el bafio de sales fundidas cloru-
ro de hidrdgeno seco o eloro. Se puede combiner ventajo-
samente este tratamiento con una pre-electrolisis a ten-
sién reducida, de 2 a 3 voltios, por ejemplo.

Durante la marcha de la electrolisis, se com-
prueba que la densidad de corriente catddica no es criti-

ca: puede ser muy débil sin afectar por esto al rendimien-—
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to de corriente, lo que permite trabajar coh un consumo
de energia extremadsmente bajo. Este punto aparecerd cla-
ramente en los ejemplos que se daran a continuacidn.

Otra caracteristica del presente invento es la
posibilidad de preparar aleaciones de metales alcalino-
térreos con metales mds nobles que ellos, desde el punto
de vista electrogquimico. Para hacer esto se utiliza un
cétodo construfdo con el metal que se desea alear con el

metal alcalino-térreo. Asi es como se pueden preparar es-

- tas aleaciones utilizando un cdtodo constitufdo por mag-

nesio, aluminio, plata, cobro, oro, etc.

Para preparar caleio conforme al presente inven-
to, se someten a las electrolisis bafios fundidos constitu-
{dos por cloruro eédleico y por lo menos dos sales elegi-
das entre cloruro de estroncio, cloruro bdrico, cloruro
potdsico y fluoruro cdlecico. De preferencia, el bafio de
sales fundides contiene los cloruros de tres metales al-
calino-térreos. Ias composiciones siguientes, expresadas
en mol-g %, convienen particularmente para reglizar una
fabricacién de calcio conforme al procedimiento que es
objeto del invento:

CaCl, : 60 SrCl, ¢ 20 BaCl, : 20
CaCl2 $ 25 SrCl, s 25 BaCl, s 25 KCl ¢ 25

*e

Estas mezclas permiten operar a une temperatu-—
ra inferior a 7002 C. temperatura comprendida entre 660
y 6802 C.

E; estroncio se prepare a una temperatura no
superior a 7002 C. a partir de bafios de seles fundidas
constituidas por cloruro de estroncio y por lo menos dos

sales elegides entre cloruro bdrico, cloruro potédsico,
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cloruro de rubidio, fluoruro de estroncio, fluoruro bé-
rico. Por ejemplo, se puede operar con un bafio de cloru-
ro de estroncio, de cloruro barico, de fluoruro barico y
de fluoruro de estroncio. Se utilizan, de preferencis,
los bafios de las composiciones siguientes, estando expre-

sadas las cantidades en mol-g % @

SrCl2 : 40 BaCl2 : 5 KCl ¢ 55
SrCl, & 47 BaClz : 20 KC1 : 33
Sr012 t 47 :BaCl2 : 20 EbCl : 33

Finalmente, el bario se prepara conforme al pro-
cedimiento que es objeto del invenbto, sometiendo a la elec-
trolisis bafios de sales fundidas constitufdas por cloruro
bérico y por lo menos por dos sales elegidas entre cloru-
ro de estroncio, cloruro de cesio y fluoruro barico. Se
puede utilizar, por ejemplo, un bafio constituido por 50
mol-g % de BaCly, 40 mol-g % de BaF, y 10 mol-g % de SrCl,.
La composicidén siguiente, mejor, permite trabajar a ung
temperatura no superior a 7002 (C:

BaCl, : 60 mol-g %#  CaCl, : 35 mol-g % BaF,: 5 mol-g %

Los ejemplos siguientes ilustran las ventajas |
del procedimiento que es objeto del invento. Debe ser bien
entendido que no limitan en nada el alcance del invento,
que es susceptible de variantes gque no se salgan de su cua-
dro.

EJEMPLO 1.-

Se somete a la electrolisis un bafio de sales
fundidaes constituido por '

60 mol-g % CaCl, =~ 20 molwg % SrCl, = 20 mol-gi BaCl,
previamente purificado por borboteo de cloruro de hidrége-

no seco o de cloro. Se afinde una pequefia cantided de ald-
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mina (A1203) en polvo a fin de mejorar la estabilidad de
la electrolisis,

La temperatura del bafio se mantiene a 6%69 Cy,
en presencia de un cdtodo de acero inoxidable girando a
50 revoluciones por minuto, se efectia la electrolisis con
wna tensidn de 5,33 voltios. La densidad de corriente ca-
tédica es de 2 amperios por cm2.

Se recoge en el cdtodo el calcio sdlido en for-
ma compacta y homogénea, Su aspecto es brillante y su gra-
do de pureza es superior a 96 %. Las impurezas estén cons-
tituidas, en érden principal, pof estroncio y bario,.

Se comprueba que operando de esta maners el ren-
dimiento de corriente anddica es de 80 % y el consumo de
energia es de 9 kilowatios-hora por kilogramo de caleio -
en lugar de 50 kilowatios-~hora por kilogramo de caleio del
procedimiento a la zanahoria. ‘

BJEMPIO 2,.-—

Se somete, a una temperatura de 6'}0Q ¢y, un bafio
de sales fundides constitufdo por 25 moles-g % de CaCl,,
25 moles~g % de Sr012,25‘moles-g % de BaCl, ¥y 25 moles-g
% de KCl, a la electrolisis con una tensidn de 5,29 V,
siendo la densidad de corriente anddice de 2 amperios por
cm?.

Se obtiene el calcio en estado sdlido, homogéneo
¥y compacto con un rendimiento de corriente anddica de 79 %e
El consumo de energfa es de 9 kilowatios-hora por kilogra—
mo de calcio.

EJIMPLO 3.-

Se repite el ejemplo 1, pero se opera a 660¢ C

¥y con una densidad de corriente de 2,5 amperios por cmz.
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Se obtiene el calcio con mds de 96 % de pureza, con un
consumo de energla de 9 kilowatios-hors por kilogramo
de calcio.
EJEMPLO 44~

Se prepare un baflo de sales fundides constitu-
i{do por 40 mol-g %4de'Sr012, 5 mol-g % de BaCly, 55 mol-g
% de KC1 y se mantiene la temperatura a 6502 C. Se puri-
fica el bafio como en el ejemplo l.

Este bafio se somete a la electrolisis con una
tension de 6,5 voltios; siendo la demsidad de corriente

de 2 amperios por cm2

. Sobre el cétodo de acero inoxida-
ble, girando & 50 revoluciones por minuto, se recogé el
estroncio directemente en estado sdélido, compacto y bri-
llante, con un rendimiento de corriente de 80 %. El es-
troneio obtenido es de més de 96 % de pureza. EL consumo
de energie es de 5 kilowetios-hora por kilogramo de es=-
troncio. —
EJEMELO 50—

Se prepara un bafio de seles fundidas constitu~-
ido por 4% mol-g % de SrCl,, 20 mol-g % de Ba€l, y 33
mol-g % de KC1l y se mantiene la,tempéfatura a %009 C. Se
purifica el bafio como en el ejemplo 1.

Este bafio se somete a 'la electrolisis con uns
tensidn de 6,5 voltios, siendo la densidad de.corriente

2, Sobre el cdtodo de mcero inoxida-

de 2 amperios por cm
ble, girando & 50 revoluciones por minuto, se recoge el
estroncio directemente en estado sdlido, compacto y bri-
llante, con un rendimiento de corriente del 6fden de 75 %
El estroncio posee un grado de pureze de 96 %. ELl consumo

de energis es de 5 kilowatios~hora por kilogremo de estron-
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EJENELQ 64—

Se prepare un bafio de sales fundidas constitu-
{do por 4% mol-g % de SrCly, 20 mol-g % de BaCl, y 33 4
mol-g % de RbCl y se mantiene la temperatura en 6902 C.
Se purifica el bafio como en el ejemplo 1.

Este befio se somete a la electrolisis con una
tensidn de 6,5 voltios, siendo la densidad de corriente
de 2 amperios por cu®. Sobre el cétodo de acero inoxida-
ble, girando a 50 revoluciones por minuto, se recoge el
estroncio directamente en estado s61ido, compacto y bri-
llante, con un rendimiento de corriente de 80 %. El es-
troncio tieme uns pureza de més de 96 %. El consumo de
energia es de 5 kilowatios~hora por kilogremo de estron~

cio.

LIENPIO 7,6~

Se prepara un bafio de sales fundidas constitu-
fdo por 60 mol-g % de BaCl,, 35 mol-g % de CaCl, y 5
mol-g % de BaF, y se mantiene la temperatura a 7002 C,
Se purifica el bafio como en el ejemplo 1, luego se le
somete a la electrolisis con una tensidn de 6,5 voltios,
siendo la densidad de corriente de 2‘amperios por cm?.,
Sobre el cdtodo de acero inoxidable, girendo a 50 revolu-—
cicnes por minuto, se recoge el bario directamente en es-~
tado gdélido, brillante y compacto, con un rendimiento de
corriente del 6rden de 70 %. Ia pureza del bario es supe-
rior a 96%. El consumo de energia es de 3,5 kilowatios-
horeg por kilogramo de bario.

Egte solicitud corresponde a la presentada en

' Bélgica el 13 de Mayo de 1.959 y se acoge a los beneficios

- 10 -
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del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial.

- N 07T A -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que Sean objeto de esta Patente de Inven-
cién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1l.- Procedimiento pars la preparacidén de un me-
tal alcalino~-térreo por electrolisis de bafios de cloruros
fundidos, ceracterizsado porque un bafio de sales fundidas
conteniendo, ademds del cloruro del metal alcalino-térreo
a preparar, por lo menos dos sales elegidas entre cloruro
cédleico, cloruro de estroneio, cloruro bérico, cloruro PO--
tdsico, cloruro sédico, cloruro de litio, cloruro de ru-
bidio, cloruro de cesio, fluoruro célcico, fluoruro de es-
troncio, fluoruro bdrico, se somete a la electrolisis a
una temperatura comprendide entre 600 y 7002 C. y con una
ténsién de 5-7 voltios, obteniéndose ssi el metal alcali-
no~térreo directemente en estado sélido y compacto, Sobre
un cdtodo de metal no aleable con el metal alcalino-térreo,
de preferencia giratorio. |

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca=
racterizado porque un bafio de seles fundidas conteniendo
cloruro célcico, cloruro barico, cloruro de estroncio y,

eventualmente, cloruro potdsico y fluoruro cdlcico, se

- 11 -
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somete & la electrolisis a una temperaturs comprendida
entre 600 y 7002 C. y con una tensidn de 5-7 voltios,
obteniendose el calelo directamente en estado sélido ¥y
compacto, sobre un cidtodo de metal no aleable con el cal-
cio, de preferencia girastorio.

3.~ Procedimiento segin la reivindicecién 2,
caracterizado porque un bafio de sales fundidas contenien-
do 60 mol-g % de cloruro cdlcico, 20 mol-g % de cloruro
de estroncio y 20 mol-g % de cloruro bdrico, se somete a
la electrolisis & una temperatura comprendida entre 660
y 6802 C. ¥y con una tensidn de 5-7 voltios, obteniéndose
el celcio directamente en estado =6lido y compacto, S0-
bre un cédtodo de metal no alesble con el calcio, defbre-
ferencia giratorio.

4+~ Procedimiento segin le reivindicacién 2,
ceracterizado porque un baflo de sales fundidas contenien-
do 25 mol-g % de cloruro céleioo, 25 mol-g % de cloruro
de estroncio, 25 mol~g % de cloruro bdrico y 25 mol-g %
de cloruro potdsico, se somete a la electrolisis a uns
temperatura comprendide entre 660 y 6802 C. y con uns
tensién de 5-7 voltios, obteniéndose el calcio directa-
mente en estado £6lido y compacto, sobre un cédtodo de me-
tal no aleable con el calecio, de preferenéia giratorio,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque un bafio de sales fundidas contenienw

do, ademds de cloruro de estroncio, por lo menos dos se-
les elegidas entre cloruro bdrico, cloruro potésico, clo-
ruro de rubidio, cloruro de cesio, fluoruro de estroncio
y fluoruro bdrico, se somete a la electrolisis a uns tem=

peratura comprendids entre 600 y 7002 C. y con une tensidn

- 12 -
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de 5-T7 voltios, obteniéndose el estroncio directamente
en estado s6lido y compecto, sobre un cdtodo de metal no
aleable con el estroncio, de preferencia giratorio.

6.~ Procedimiento segin la reivindicecion 5,
caracterizado porque un bafio de sales fundidas contenien-
do 40 mol-g % de cloruro de estroncio, 5 mol-g % de clo-
ruro bérico y 55 mol-g % de cloruro potasico, se somete
a la electrolisis a una temperatura comprendida entre
640 y 6802 C. y con una tensidn de 5-7 voltios, obtenién~
dose el estroncio directamente en estédo g6lido y compac-
to0, sobre un cdtodo de metal no aleable con el estroncio,
de preferencia giratorio.

7.- Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caracterizado porque un bafio de sales fundidas contenien-
do 47 mol-g % de cloruro de estroncio, 20 mol-g % de clo-
ruro bérico y 33 mol-g % de cloruro potdsico, se somete a
la electrolisis a una temperatura comprendide entre 670 y
7002 C. y con una tensidn de 5-7 voltios, obteniéndose el
estroncio directamente en estado s81ido y compacto sobre
un cdtodo de metal no aleable con el estroncio, de prefe-
rencia giratorio.

8.~= Procedimiento segin la reivindicacidn 5, ca=-
racterizedo porque un bafio de sales fundidas conteniendo
47 mol-g % de cloruro de estroncio, 20 mol=-g % de cloru-
ro barico y 33 mol-g % de cloruro de rubidio, se somete
a la electrolisis a una temperatura comprendide entre 670
y 7009 C. y con una tensidn de 5-7 voltios, obteniéndose
el estroncio directamente en estado sdlido y compacto so-
bre un cdtodo de metal no sleable con el estroncio, de

preferencia giratorio.

- 13 -
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9.~ Procedimiento segin la reinvindicacién 1,
caracterizado porque un bafio de sales fundidas, conte~
niendo, ademds de cloruro bérico, pér lo menog dos sales
elegidas entre cloruro de estroncio, cloruro de cesio y
fluoruro bérico, se somete a la electrolisis a una tempe-
ratura comprendida entre 600 y 7002 C. y con una tensidn
de 5-7 voltios, obteniéndose el bario directamente en es-—
tado s8lido y compacto sobre un cdtodo de metal no alesble
con el bario, de preferencia giratorio,

10.~ Procedimiento segln la reivindiczcidn 9,
caracterizado porque un bafio de sales fundidas contenien—
do 60 mol-g % de cloruro barico, 35 mol-g % de cloruro de
cesio y 5 mol-g % de fluoruro bdrico, se somete & la elec-
trolisis a una temperatura comprendida entre 670 y 7002 C.
y con une tensidn de 5-7 voltios, obteniéndose el bario
directamente en estado sdlido y compacto sobre un cétodo
de metal no aleable con el bario, de preferencia girato-
rio,

11l.- Procedimiento para la preparacidn de un me-

tal alcalino-térreo por electrolisis de bafios de cloruros

fundidos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque an~
tecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memorig consta de 14 hojas escritas por uns

sola de sus caras.

Madrid,

-14 -
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