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" MEMORTA DESCRIPTIVA |
que ge pregenta para unir a la sclicitud
de
_ 'PAO.TEN‘TE DE INVENCION
formilada eI 14 de Julio de 1960, con el mim. 259.645.
en
" ESPARNK
; por VEINTE sfiom
a nombre de HOUILLERES DU BASSIN DU NORD ET DU PAS-DE-CA
LAIS y COMMISSARIAT A I.°ENERGIE ATOMIQUE, entidades fran
ceses, establecides en 16, Place St. Amé, Douasi (Nord) -
la 1# y la 20 en 69, rue de Varemne, Par{e, embas en —
Francis, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDUROS DE META~-

"LES ALCALINOS*®

Entre los emiduros alcalinos, los de potasio, de ~
rubidio y de cesioc son solubles en proporciones importen
tes en el amomnfsco 1{quido. Se utilizen tales scluciones
emoniacales de amiduros slcalinos para efectuar un cier-
to mimero de rescciones quimicas de interds industrial,-
tales como, por ejemplo, ciertas polimerizaciones del ti
po anifnico, o incluso el cembio isotépico hidrdgeno/den
terio etc;

El aImecenamienio de tales amiduros en estedo seco

presenta un grave peligro, a cemse de la facilided con -
-] -
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la cusl se combinen con numercsos resctivos, inclufde el
ox{geno, que los oxidsn en parte a nitrito. Ia mezcle de
dxido, de perénao; de nitrito y de amidure constituye -
une mezcla explosiva.

Es posible preparartel golucién amonimcel de amidu
ro por disoluciln del metal slcalinc correspondiente en
el emoniaco quuido; solucidn que, después de un tiempo
nés o menos largo, se trensforms en emidGurc COXTEEDPON——e
diente, con desprendimiento de hidrdgena,

Tel procedimiento es diffcil, peligrosc y costoso.
En efecto, es preciso transportar y manipuler metales al
celinos extremadamente inestables en presencia de trazas
de 00, de oxfgeno o de mumedad, El cardcter clustico ae
estog productos es ademéds la causa de numervesce acciden~
tem de trabajo.

Se sabe por lo demés que la obtenciln de metales ~
alcalinos puros (potasio, ceslo, rubidio) por electroli-
gls de sales fundidas, se efectia diffcilmente, de modo
que estos metales son de un precio relativemente elevados
La opersciin es igusimente peligross.

serfa, por eonsiguiente, ecomémica y técnicamente

‘de un elevedo interds, para la preperacién y la utilize-

cidn de tales solucicnes, evitar la sucesién coetoss y -
peligrosa de tales mmipulacime‘a;

Se ha considerado en verias ocasiones obtemer ta——
les soluciones directemente por electrolisis de seles de
metales alcalinos en ol smonfacc mismo en el cusl debian
ger ulteriormente utilizadas, Con este cbjeto se utili—
Zan sales que soh & su vez solubles en una proporeidn im
portante en el emonfaco 1{quido.
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En efecto, se sabe que los bromuros, los cienurcs,
los cexbonatos y, en una cieria medida, los cloruros de
potasio, de rubidic y de cesio, son solubles en el amo——
nfaco 1{quido al cual confieren wna comductividad sufi-—
ciente pars efectuar uns electrolials,

Se ha propueste Igualmente la utilizacidén de nitra
tos o de nitritos de estos metsles con este objeto, pero
como se ha dicho més arribe, la mezcla de nitrito y de -
smiduro de metales alcslinos produce una mezcla explogi-
ve miy peligross.

| Este modo de preparacidn de amiduros por electroli
eig, que evita una fage intermedia de secedo o de alsle~
miento de los emiduros y que hubierw sidoc por consiguien
te gumemente deseable, no he sido puesto & punte nunce -
fingdmente en el plenc industrial, a causa de las dAifi--
cultades casi insupersbles debldas a la presencis de so-
luciones de metales elcalincs en el amonfaco 1{quido. Es
tas soluciones muy particulares, constituyen una foms -
de solucién desconocids en fass acuosa: el catiln metal
tiene, como anidn, al eleotron mismos Ta movilidad de -

tales slectrones eg extremademente elevadas, tienen tenw

‘dencia & difundirse répidsmente entre los electrodos y a

provocar cortocircultos que son la fuente de un consumo
anormal de corriente sin ninguna produceidn equivelente
de sustencia.

Se han propuesto dos métodos para evitar estos ti-
pos de reacciones: el primero consiste en barrer muy ré-
pidamente los glectrodos para eliminar las soluciones me
tal-amoniacales fuera del compertimento catddico de la -

célula de electrolisis. Es evidente que en estos casos -
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una parte muy grande de los electrolitos inlicimsles no es
transformada en amiduros e impurificsréd la solucidn emo-
niascal final. las soluciones as{ impurificadas no convie
nen pare numerosas catélisis en las cuales se emplean, -
con éxito, soluciones de amiduros slcalinos en el amonis
co 1{quido.

Otro método para evitar estos cortocircuitos debi-
dos & la difusidn de electrones, es proceder a electroli
sla extremademente lentas o Incluso a electrolisis inte-
rrumpidas frecuentemente para permitir as{ a las solucig
nes zﬁetal-alcslinaa transformerse en amiduros antes do =
la continuacién de la electrolisig. Es evidente que tam—
les yrocedimientos tienen una produccidn exiremadamente
bajae

Bl objeto del presente invento es un procedimiemto
que permite efectuar elecirolisis de metales alcalinos -
solubles en el amonfaco para su transformacién en solu-—
ciones de amiduros solubles a la vesz. utilizando de ung =
maners ininterrumpida grandes densidades de corriente su
periores s 0,10 amp;/cmz; y evitando impurificar estas -

soluciones con concentraciones anormaimente elevadas de

"electrolitos inicisles.

Se ha descubierto que es necesario, con este obje
to, efectusr la elecirolisis a temperaturas superiores al
punto de etullicidn del amonfaco.

En este caso, la transformecién de las soluciones
motal~aloalinas en amiduros progresa a una veloclidad su-
perior a la velocidad de difusidn del electron, de modo
que los cortocircultos: son evitados y que es posible obw

tener un ritmo de conversidn relativamente importante —-

- -
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del electrolito inicial, efectuando la electrolisis por

wn procedimiento em "discontf{nuo® o por lo menos, en el

caso de un procedimiento continuc, dejendo la solucidn -
largo tiempo en el electrolizador,

Lag temperaturas de estas electrolisis son de pre-
ferencia del orden de 10 & 30 grados Co Estén limitades
hacie abgjo por la disminucidn de la velocided de conver
gidn en emiduros gque no compenss ya la velocidad de difu
gién de log elsctrones; estén limitadas hacis erribs por
la solubilidad de las sales de los metalesm alcalinos en
el amonfaco liquido; que tiene frecuentemente un CoeLlme
ciente de temperaturs negativo.

Ta presidn es como minimo la del NE, 1fquido a + 20
grados Ce, ¥ la méxima posible,

De una meners. general, es Poco veniajoso utilizar-
goluciones de sales: de metsl elcalino de concentrazeidn -
inferior & 100 g/1.

la instalacidn consiste en un dispoeitivo de eleo-
trolisis, un ejemplo de reslizacidn del cual se ilusira
en el dibujo anejo que es wna vistae perspectiva cortada.
por un plsno vertical axial de une célulae de electroli—

‘sig segin el invento. En este ditujo, se ha representado

en 1 la cfluls de electrolisis propiamente dicha, consti
tufda por un cilindro metélico de paredes internas aisla
das, de eje horizontal XX', separada. por ung diafragma 2
de tela de smianto enrollada sobre ef misma, en dog come
partimentos V, ¥ Vé.. Estos compertimentos comunican con

cilindros 3 y 4, respectlivemente, cuyos ejes YY' y 2Z2% =~
son perpendiculares & XX* y de volumen ligeramente supe—

rior & V, ¥ V2. El fnodo 5 estd constitufdo por wn disco
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da carbono y el catodo 6 por un disco de hierro.

El conjunto pueda girar slrededor de un eje horie
zontel AA' sltuado en el plano de YY' y 22', lo que per-
mite por giro aislar répidamente en los cilindros 3 y 4
lag soluciones contenidag en los compartimentos Vy J Vae

Losg ejemplos comparativos que siguen han sido rese
lizados en une ingtalacidn de este tipo.

TIos dos primeros ejemplos estén dados a titule de
comparacién, para ilugtirar los resultados obtenidos & ba
ja temperaturs, ya seas con une corriente ininterrumpids,
ya sea con una corriente de la misma densidad, pero ine-
tormitente,

Fl ejemplo 3 ilustra el procedimiento segim el in-
vento, mientras que ¢l ejemplo 4 ilustra comparativemen-
te el procedimiento segin el invento, llevado & cabo so-
bre una solucidn s baja concentracidn.

La comparacién de todos estos ejemplos demuestra -
o1 rendimiento notsblemente elevado obtenido segin el in
vento, sin que le solucidn se contemine con cantidades -
excesivas de electrolito.

~EJEMFLO 1:
. Ias electrolisis se efectds & - 58 grados C. La pre
s1én es del orden de 0,25 atme, es igual a la tensiln de
vapor de amoniaco a =58 grados G; &l comiengo de la elec
trolisis, y aumentsa ligeramente & consecuencia de deg———
prendimiento gasecso en @l curso de ésta.

El electrolito es una solucién de bromure de pote-
sic en el amoniaco & una concentracién de 100 g/litro.

Te densidad de corriente es de 0,15 amp./em2, La -
diferencia de potencial eplicade & log electredos es de

-6 -



10

15

25

30

=

33 voltios, Despuée de dos horas de electrolisis ininte-
rrunpide, ¢l rendimiento globsl en corrients es de 10 %,
el contenido finel en bromuro de potasioc en el comparti-
mento catddico es de 88 g/l. E1 rendimiento global no es
mejorado por una elevacién de presilmn obienida por 18 —-
presencia de wne atmbsfora de gas inerte, por ejemplo ni
trégenc.

EJEMPLO 2:

La electrolisis em efgctuada. e =58 grados Co I -
presién es del orden de 0,25 Atm., e igual & la tensién
de vepor de amon{ecc & -58 grados C el comlenzo de lg —
electrolisis, y sumenta ligeremente & consecuencia de —
desprendiniento gasecso en el curse de Sstas

El elesctrolito es una solucidn de bromure de pota=
sic en el emoniaco & una concentraciln de 100 g/l.

Le densided de corriente media es de 0,15 Amp./cm2,
La diferencia.- de potencisl aplicada & los electrodes es
de 33 voltios,.

Despude de 2 horas de electrolisis, realizads por
perfodos de ib‘ mn, separados con interrupcién de 10 m -
(inversién del eparato anteriormente descrito, alrededor
de xx'); el rendimiento global en corriente es del orden
de 20 #, y el ocontenido final en bromurc de potasioc en -
el compartimento catédico es de ;’7 /1.

EJEMFPLO 3: »

La electrolisis es efectuada a« + 15 grados Ce Ig ~
presién es del orden de 7 kg/om2, es igusl & la tensidn
de vapor de smoniaco & + 15 grades C al comienzo de la -
electralisisg; crece ligeramente a consecuencia del dege—

prendimiento gaseoso en el curso de éstm,



10

15

o

' A
. /0

NN
¥ A

Tl electrolito es una solucién ‘d;‘bronrur;':dé pote~
sio en el emonfaco & una concentracifn de 100 g/1itro.

La densidad de corriente es de 0,15 Amp/om2, La di
ferencia de potenciel aplicade a los electrodos esm de 2:7~

voltios.

Degpuds de dos horae de electrolieis ininterrumpi-
de, el remndimiento global en corriente es de 70 %y v 1
contenido final em bromure de potasic en el compartimenw
to catddico es de 21 g/l1.

ETEMFLO 4: |

| Le electrolisis se efectia a + 20 grados C, Le pre
aién ee del orden de 8 kg/cm2, es iguel s la tensién de

vapor de amonfaco a 4 20 grados, el comienzo de la elec-
trolisis; sumenta ligeramente & consecuencia del despren
dimiento gaseoso en el curso de Sstss

El electrolito es una solucitn de bromuro de pota-
alo en eI amoniaco = una concentraciin de 50‘5/1;*

Tz densgidad de corriente medim es de 0,15 Amp/om?2,
la diferencie de potencial aplicads & los electrodos em
de 31 voltios. ’ |

Después de dos horss de electrolisis ;ninterrunpma;

6] rendimiento global en corriente ez de 55 %, ¥y el con-

tenido fingsl en bromuro de potasio en el compartimento -
catédico es de 12 g/1.

Ia presente solicitud que comg:ponda & la presen-
tada en Francia, el 22 de Julic de 1959, bejo el mimero
PV 800;:%44, gs acoge & los bemeficios del artfculo 51 —
del vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntog de invencidn propia ¥y nueva que se pre-
sentan pera que sean cbjeto de esta solicitud de Paten't.‘e
de Invencidn en Espafia por VEINTE aefiom, son los siguien—
tess

12.~ Procedimiento para la preperesciln de emiduros
de metales slcalinos por electrolleie de soluciones de ~
metales alcalinos en el emonfaco 1fquido, caracterizade
porque se efectim la electirolimis en recipiente cerrado
& una temperatluras superior &l punto de ebulliciln del =
smon{aco 1{quido, y de preferencia a 10-30¢ C, a la pre-
sidn autdgens del amonieco,

20.~ Procedimiento segin el punto 12, ceracterize~
do porque lz concentracidn de la solucién es de por lo -
menos 100 g/1 de metal en el amonfaco liquidcs

3.~ Procedimiento segin log puntos 12 o 29, cerac
terizado porque la dengided de la corriente es saperior
a 0,10 AMB/cn2 y de preferemcia & 0,15 AMP/cm2,

492.~ Procedimiento para la preparacién de emldurcs

. de metales alcalinos.
| Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece
de, representado en el dibujo que se acompafia y para los
fines quo se han espec:tﬁcado;

Esta Memoria consta de diexz hojas escritas & méqui
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