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Caso S.59/13

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA

por VEINTE aifos
a nombre de SOLVAY & CIE,, entidad belga, establecida en 33 Prin
ce Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:

" PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE SODIO ",

El presente invento se refiere a un procedimiento nuevo pa
ra la preparacidn de sodio, en estado muy puro, por‘electrolisis
de baiios de sales fundidas.

Los pfocedimientos clisicos de preparacién de sodio por
electrolisis de bafios de sales fundidas recurren a composiciones
de baiios, generalmente mezclas de cloruro de sodio y de cloruro
de calcio, que exigen consumos de energia elevados a causa del he
cho de que los rendimientos de corriente son bajos.

El procedimiento que constituye el objeto del invento per-
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mite evitar estos inconvenientes ¥y obtener sodio muy puro por
electrolisis de baﬁ;s de sales fundidas con un rendimiento de
corriente muy elevado.

La solicitante ha descubierto que es posible fabricar so
dio en estado muy puro sometiendo a la electrolisis, a una tem
peratura inferior a la de los procedimientos clasicos y bajo una
tension de aproximadamente 25% inferior a la de dichos procedi-
mientos, es decir, bajo una tensidn comprendida entre 5 y 7 vol
tios, un bafio de sales fundidas constituidas por el cloruro de
sodio, el cloruro de litio y por lo menos una sal elegida entre

el cloruro de potasio, el cloruro de rubidio y el cloruro de ce

' sio. La solicitante ha comprobado el hecho sorprendente de que

electrolizando un bafio constituide por las sales citadas mis arri
ba, el litio,’en las condiciones de temperatura de la electroli-
sis, se comporta como un metal menos noble, desde el punto de
vista electroquimico, que el sodio. La solicitante ha descubieE
to todavia que, regulando de modo apropiado la proporcidn de io-
nes de sodio y litio del baiio, se puede obtener toda una gama de
aleaciones litio-sodio.

Todos los bafios compuestos por las sales citadas mas arri-
ba convienen para la preparacion del sodio y ofrecen la ventaja
de que se puede elegir, en funcién de la eleccidén de la composi
cidén del bafo, la temperatura a la cual conviene realizar la elec
trolisis para alcanzar un rendimiento de corriente maximo, y de-
terminar previamente la pureza del metal o la composicidn preci
sa de la aleacidn que se desea obtener. La solicitante ha descu
bierto asi que para los bafios propuestos, la temperatura de mar-
cha optima de la electrolisis era de 1,05 a 1,15 veces la te@pe-
ratura de solidificacion de la mezcla sometida a la electrolisis.

El procedimiento de fabricacidén de sodio en estado puro Que
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constituye el objetd‘del invento, se caracteriza por consiguien-
te porque se somete a la electrolisis, a una temperatura inferior
a 7002 C y bajo una tensién de 5-7 voltios, un bafio de sales fun
didas constituido por x molécula gramos % de cloruro de sodio,

Y molécula gramo % de cloruro de litio y z molécula gramo % de por
lo menos una sal elegida entre el cloruro de potasio, el cloruro
de rubidio y el e¢loruro de cesio, estando comprendida la propor-
cidén x : y entre 0,7 y 4,0 y la proporcion z ylentre 0,1 y 2.

De preferencia se opera con cantidades de sales tales que la
proporcion x:y esté comprendida entre 1 y 3 y la proporcién z:y
entre 1 y 2.

El invento es explicado en detalle con referencia a la figu
ra Gnica del dibujo anejo.

Esta figura representa el diagrama ternario NaCl-LiCl-KCl
establecido segin el método cldsico. En este diagrama, los tra-
zos continuos indicados con 400, 450,.....750 representan las iso
termas de fusién. En los tres vértices se han indicado las tempe
raturas de fusién respectivas de NaCl,KCl, y LiCl: 8002C, 7739C
y 6149C.

En los lados NaCl-LiCl y NaCl-KCl del diagrama ternario, se
han indicado los puntos Dy E,Gy H,J y Ky L y M que representan
la composicidén molecular de las mezclas binarias NaCl-LiCl y
NaCl-KCl que conviene utilizar para preparar sodio respectivamen

te de 99,95,90 y 530 % de pureza. Asi, el punto D que correspon-

de a una mezcla binaria NaCl 90 mol gr %- LiCl 10 mol gr % permi-

te preparar sodio de 99% de pureza, pero a una temperatura supe-
rior a 7502C. Igualmente el punto E corresponde a una mezcla bi
naria NaCl 86 mol gr % KCl 14 mol gr % que permite igualmente pre
parar sodio de 99% de pureza, pero siempre a una temperatura su-

perior a 7502C. Cuando se desea trabajar a una temperatura mas
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baja con mezclas binarias, se obtiene un metal cuya pureza dis-
minuye en funcion.de la tewperatura, puesto que conviene abadir
cantidades crecientes de LiCl o de KCl al NaCl, para poder dis-
minuir precisamente la temperatura de fusidén de las mezclas bi-
narias. 3

Podia esperarse normalmente, al afiadir una tercera sal a
las mezclas binarias, que fuera todavia posible preparar sodio,

por ejemplo de 99% de pureza, perp a una temperatura muy ligera

.-mente inferior a la observada en el caso de mezclas binarias.

Esta previsién esta representada en el diagrama por el trazo
punteado que une los puntos D-E, los puntos G-H (95% de pureza),
J-K (90% de pureza) y L-M (50% de pureza). Ahora bien, la soli
citante ha comprobado el hecho sorprendente y muy inesperado, de
que las curvas que unen los puntos que representan las composi-
ciones de ias mezclas binarias NaCl-LiCl y NaCl-KCl, a partir de
las cuales se puede preparar sodio con un grado de pureza supe-
rior o igual é 96%, se inclinan muy fuertemente hacia zonas de
temperaturas muy inferiores a 7QOQC. Estas curvas se designan
por P,Ry S en el grafico. Por consiguiente, eligiendo composi-
éiones ternarias convenientes, se puede preparar sodio muy puro
a temperaturas muy bajas. Asi las zonas rayadas, A, By C repre
gentan zonas de composicidn que combinan una buena pureza delme-
tal depositado en el cdtodo con una baja temperatura del baifio.

La tabla siguiente ilustra claramente las ventajas de estos baidos.

NaCl KCl LiCl Ta fusion Ta trabajo Composicion del metal
Na K Li
mol% mol% mol% mol% mol% mol%
50 25-30 20-25 590 650 99 - 1
.40 30-40 20-30 = 560 615 © 98 0,5 1,5
30-35 30-40 25-35 525 580 96 1 3
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En estos bafios se puede sustituir el KCl en todo o en par-'
te por el cloruro-de rubidio y/o el cloruro de cesio. Se consi-
gue de esta manera una disminucion de la temperatura de trabajo
del orden de 50 a 100%9C.

El procedimiento que constituye el opfeto del invento puede
ser realizado en cualquier dispositivo de electrolisis ignea co-
nocido; sin embargo, se utiliza de preferencia un dispositivo tal
como el descrito en la patente belga n2 578.670 en que el Aanodo
es de forma amylar y en que una pantalla de materia aislante e im
permeable impone una trayectoria no rectilinea a las lineas de co
rriente entre los electrodos.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo ilustrativo, permi
ten comprender el invento en detalle; ha de entenderse bien que
no limitan en absoluto el alcance del invento.

BEJEMPLO 1
"En la celula de electrolisis, se dispone un bafio constituido
por
NaCl: 48 mol gr%
KCl : 28 mol gr%
LiCl: 24 mol gr%

La temperatura de trabajo, para un bafio semejante, se fija
en 6502C. Antes de emprender la electrolisis, el bafio es depu-
rado por un burbujeo de cloro o de cloruro de hidrdgeno seco. Se
puede combinar eventualmente una pre-electrolisis a 2 6 3 voltios
con este tratamiento de depuracidn.

Después de la depuracion, se somete el bafio se sales fundi
das a la electrolisis‘a una tensidén de 5,5 voltios, siendo la des
gidad de corriente catddica de 2 amperios /em2. Se recoge sodio
de 99% de pureza, que contiene menos de 0,5% de potasio y menos

de 1% de litio, con un rendimiento de corriente de 81%, siendo el
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consumo de energia inferior a 10 kilowatios hora/kilogramo de
sodio fabricado.
EJEMPLO 2

Se depura el bafio como en el ejemplo 1. EI bafio estd

constituido por
NaCl : 35 mol gr %
KCl : 35 mol gr %
LiCl : 30 mol gr %

La temperatura de trabéjé se fija en 5809C. Rl barfio es
sometido a la electrolisis a una tensidén de 5,7 voltios, siendo
la densidad de corriente catddica de 2 amperios/cmz. Se recoge
sodio de 97% de pureza, que contiene menos de 0,5% de potasio y
menos de 3% de litio, con un rendimiento de corriente de 83%;
el consumo de energia es netamente inferior a 10 kilowatios hora:
kilogramo d; sodio fabricado.

EJEMPLO 3
El bafio esta constituldo por
‘NaCl : 30 mol gr %
LiCl : 30 mol gr %
CsCl : 40 mol gr %

Se depura el bafio como en el ejemplo 1 y se fija la tempe-
ratura de trabajo en 4902C. El baho es sometido a la electroli
sis a una tensidn de 6 voltios, siendo la densidad de corriente
catddica de 2 amperios/cmz. Se recoge sodio de 97% de pureza,
que contiene menos de 0,5% de cesio y menos de 3% de litio, con
un rendimiento de corriente de 83%, siendo el consumo de energia
del orden de 10 kilowatios hora : kilogramo de sodio fabricado.

Se pueden preparar igualmente aleaciones sodio-litio a par
tir de los bafios ternarios indicados mds arriba. Para hacer esg

to, conviene determinar juiciosamente las proporciones de iones
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de sodio y de litio en el baiio de sales fundidas. Asi, un baiio
constituido por:
NaCl : 2 mol gr %
KC1 : 54 mol gr %
LiCl : 44 mol gr %
permite preparar, a una temperatura de 4009C, una aleacidn que
contiene 54% de sodio y 46% de litio.
Igualmente, un bafio constituido por:
NaCl : 3 mol gr %
LiCl : 56 mol gr %
RbCl : 41 mol gr %
permite preparar, a una temperatura de 3509C, una aleacidn que
contiene 56% de sodio y 44% de litio.
Esta solicitud que corresponde a la presentada en Bélgica,
el 17 de Junio de 1959, se acoge a los beneficios del érticulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan pa
ra que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Procedimiento de fabricacidén de sodio en estado muy
puro por electrolisis de bailos de sales fundidas, caracterizado
porque se somete a la electrolisis, a una temperatura inferior a
7002C y a una tensidén de 5-7 voltios, un bafio de sales fundidas
constituido por x molécula gramo % de cloruro de sodio, y molé-
cula gramo % de cloruro de litio y z molécula gramo % de por lo
menos una sal elegida entre el cloruro de potasio, el cloruro de

rubidio y el cloruro de cesio, estando comprendida la proporcidn
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x:y entre 0,7 y 4,0 y la proporcidn z:y entre 0,1 y 2.

- 2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque las proporciones de cloruro de sodio, de cloruro de 1i
tio y de cloruro de potasio y/o de cloruro de cesio y/o de cloru
ro de rubidio, en los bafios de s;les fundidas son tales que la
proporcidn x:y estd comprendida de preferencia entre 1-3 y la pro
porecién z:y esta comprendida de preferencia entre 1 y 2.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque la temperatura de trabajo estd fijada en 1,05-1,15 ve-
ces la temperatura de solidificacidén de la mezcla de sales some-
tidas a la electrolisis.,

4,~ Procedimiento de fabricacidén de sodio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, re-
presentado en el dibujo que se acompaida y con los fines que se
han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a maquina por una

sola cara. 23 HA\{ ;356

Madrid,

Y
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