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Esta invencidn esté relacionade con la produccidn de
aluminio y de aleaciones del mismo, a pertir de cloruro de alu~
minio (a partir de aqui denominado "cloral") o a partir de sales
que contengan cloral, refiriéndose en espeéial al proceso y a
los aparatos para la reduccidon de una sel conteniendo cloral,
en aluminio, por la reaccién con un metal reductor, el cual
puede ser, por ejemplo, magnesio. La inﬁencién también incluye
un proceso y los aparatos para la produccién de sluminio, por
medic de la electrdlisis de fusién, empleando cloral como el
meterial de alimentacidn.

El clorzl se emplea preferiblemente en la formes de
una sal doble, por ejemplo una sal doble de bajo punto de fusidn,
que contenga cloruro sodice y cloral,

Se observard el que, dependiendo si la cantidad de
cloral presente en la fase de sal es igual, mayor o menor que
la proporcidn estequiométrica, habra presente una verdadera sal
doble o una disolucion de cloral en una sal. El término "doble
sal" se emplea en las especificaciohes y en las reivindiéacio-
nes de las mismas, incluyendo bien (2) una sal doble de cloral
¥ €l haluro de un metal alecalino, o (b) una disolucidn de clo-
ral en una sal o fase de sal, conteniendo por lo menos un me-
tal alecelino.

La invencion reside anpliamente en un proceso para la
produccion de aluminio o aleaciones de aluminio, el cual com-
prende }a resccidn de un reductor metalico con una sal doble
de clorale.

En wna forma de la invencidn, el magnesio fundido es
hecho reaccionar con una sal doble fundida de cloruro de sodlo
y cloruro de aluminio. Son algunas ventajas del empleo de la

sal doble, la facilidad de la manipulacidon, y la relativa baja
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presién de vapor del cloruro de aluminio por encima de la sal,
hasta temperaturas préximas a 7508C, (es decir, vor encima del
punto de fusidn del aluminio).

Es ventajoso afladir una proporcidn del aluminio cir-
culante, o de aleacidn de aluminio-magnesio, al magnesio fun-
f#ido, a2 fin de garantizar el que la densidad de la fase metd-
lica sea mayor constantemente que la de la fase salina fundi-
da.

« 7
La reaccion puede llevarse a cabo en un reactor, aso~-

. {o o
ciado con una cuba electrolitica, en cuyo caso el cloruro de

nagnesio formado por la reaccidn puede ser iratado electroli-

ticamente, por reeuperacién de magnesio y cloro.

Los procesos electroliticos para la produccion de
aluminio existentes en la actuwalidad, emplean oxido de alumi-
nio como una disolucidn en una sal doble de sodio y fluoruros
de aluminio. Las desventajas de este sistema incluyen (1) el
consumo de electrodos de carbon de alta pureza, por el compo-
nente de ox{geno del material de alimentacidn, & un régimen -
que varia desde 0,2722 Kg a 0,454 K de carbon por 0,454 Kg de
aluminio producido; (2) la baja eficiencia en tension de la cu~-
ba del 35 al 45% que resulta, a partir de la adicidn de las -
altas caidas de tensidn a través del dnodo, el cual tiene que
ir adapténdose al avance continuo, a través del revestimiento
de carbén, que debe ser grueso pars contener.las altas tempe~
raturas dentro de la cuba, a través del espacio libre polar,
el cual debe ser grande para permitir un espacio entre la super-
ficie metdlica deformada del cdtodo y el dnodo, siendo debida
finalmente la baja eficiencia a los efectos de polarizacidn,
como resultado de la carga intermitente y a la variacién de las

composiciones del electrdlito; (3) pérdidas de costoso electrd-
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1lito por evaporizacion ocasionado por la construccidn de la -
cuba con tapa abierita requerido por la necesidad de suministrar
intermitente y uniformemente alimina sélida al electrolito; -
(4) la severa corrosion y baja vida de la cubs, debido a la
alta temperatura de la misma, de 950 a 1.000%C., y (5) una nota-
ble necesidad de mano de obra para la introduccién del material
de alimentacidn a la cuba,

En dicho proceso se tienen noticias de intentos para
producir aluminio, a partir de cloral anhidro, por la electro-
lisis de un electrdlito compuesto de cloral disuelio en cier-
tos haluros metdlicos fundidos. Un cierto nimero de desventa-
jas han.impedido la aceptacidn comercial de tales procesos. El
cloral es un s0lido voldtil que se sublima a 1782C, Aunque su
presién'de vapor puede ser disminuide notaﬁlemenfe en baflos de
cloruro metdlico alcalino fundido, el cloral se destila rdpi-
demente a partir de tales baflos al ser puestos en funcionamien—
to, 0 en el punto de fusidn del sluminio (6612C). Como conse-
cuencia, estos procesos se llevan a cabo a temperaturas bajas
0 bajo una presién efectiva. Las mezclas eutécticas de sal fun-
dida de bajo punto de fusidn, conteniendo cloral, tienen una -
conductividad electrica muy deficiente, especialmente por deba-
jo del punto de fusidn del aluminio. A las temperaturas de tra-
bajo de tales procesos, las disoluciones fundidas de c¢loral son
corrosivas sobre el grafito y el carbén, los cuales son esen-
cialmente los Unicos materiales practicos de énodo que pueden
resistir el cloro producido. A temperaturas bajas, el aluminio
se deposita como un s61lido mezclado con el electrdlito, 1o cual
es un inconveniente para separar los cristales del metal, sien-
do las tensiones de la cuba muy altas a las densidades reales

de corriente. A altas temperaturas, las tensiones de la cuba
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pueden ser reducidas, obteniéndose el metal lfquido, pero el
equipo presurizado es costoso y la corrosidn es fuerte.

Nuestra invencidn en uno de sus espectos busca el
vencer estas desventajas de 1los procesos que utillzan elec-
trélitos que contengan cloral, mientras que retiene las ven-
tajag del cloral como material de alimentacidén, suministran—
do un proceso en el cual una pequefia cantidad, si la hay, de
cloral, pueda estar presente en el electrdlito.

De acuerdo con este aspecto de la invencidn, el
proceso para la produccidn electrdélitica de aluminio y de
aleaciones de aluminio, comprende el tratamiento por elec~
trolisis de una sal fundida como electrdlito, conteniendo
2l menos un haluro metalico alecalino, empleando como cato-
do un metal fundido o una aleacidn, el cual contenga en di-
solucidn un reductor metdlico depositado desde el elesctrd-
1i£o, y en contacto con el metal fundido o aleacién, y el
reductor metélico incluido, con una doble sal de cloral o
con une disolucidn de cloral en una sal fundida.

Ademés de los haluros metdlicos alealinos, el elec-
trélito puede contener uno o mds haluros metdlicos terrosos
y/o haluros metdlicos de tierras raras.

Preferiblemente, el cloral es puesto en contacto
con el metal fundido o aleacidn, de tal forma que haya una
cantidad despreciable de cloral pemnetrando en el comparti-~
mento de la electrolisis.

Més especificamente, la invencidn incluye un pro-
ceso para la produccidén de aluminio por electrolisis, el
cual comprende el proceso electrolitico, en un compertimen~
to de electrolisis o cuba, de un electrélito de sal fundida

conteniendo un haluro metdlico alcalino, siendo el catodo
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de aluminio fundido o de aleacidn de aluminio conteniendo un
reductor metdlico, depositado por el electrdlito durante la
electrolisis, transfiriendo el gluminio fundido o aleacién
de aluminio, esi como el reductor hasta un compartimento del
reactor o depdsito, reaccionando el cloral con el reductor
metalico en el mencionado compartimento o depdsito, trans-
firiendo el producto de cloruro del reductor metdlico has-
ta el compartimento de electrolisis o cuba, reutilizando el
aluminio fundido, conteniendo una baja concentracién del re-
ductor metalico de vuelta al compartimento o cuba de electro-
lisis, y descargando el producto del metal fundido desde el
compartimento o depdsito del reactor.

De nuevo, el electrolito puede contener uno o mas
haluros terrosos slcelinos y/o haluros metidlicos de tiepras
raras, ademds del haluro metalico alcalino.

De acuerdo con otro aspecto de la invencidn, una
caracteristica importante reside en la realizacidn de la
reaccidn entre el reductor metdlico y el cloral con un esta-
do de éste ltimo en forma de vapor, en un compartimento o
depdsito, el cual debe ser distinto o estar separado del com-
partimento de electrolisis, de tal forma que poca o ninguna
cantidad de cloral pueda entrar en el compartimento de la

electrolisis, y consecuentemente con la posibilided de su

pérdida, con une centaminacidn del cloro producito en la

electrolisis, y por el atague por el cloral sobre el mate-
rial del énodo, estando todo lo anterior prevenido totalmen~
te.

Preferiblemente, la reaccidn entre el reductor mee
tadlico y el cloral, se efectia en un compartimento o depdsi-

to reactor de dos etapas, en el cual una fase de sal capasz
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de absorver el cloral como una sal doble simultanesmente
entra en contacto tanto el cloral como vapor y el aluminio
conteniendo un reductor metalico. En este caso, tene lugar
una reaceion entre el reductor y la sal doble de cloral, lo
cual da lugar a un descenso de la concentracion de reductor
en el aluminio. Bl aluminio de la primera etapa es reutili-
zado en el compartimento de la electrolisis, y la fase de
gal conteniendo tanto el producto del cloruro del reductor,
y el cloral en saturacidn como una sal doble o disolucidn,
se pone en contacto en una segunda etapa, para reaccionar
hasta la casi extincidn, con aluminio recien fundido y el
reductor, a partir del compartimento de electrolisis,

El aluminio de la segunda etapa, vuelve a pasar a
la primera etapa, mientras que la fase de sal que contiene
el producto del cloruro del reductor, ahora desprovista de
cldfal, se reutiliza en el compartimento de electrolisis,

Segin una versidn de la invencidn, una pequefia por-
cidn del electrdlito puede ser empleada como fase de sal
absorvente de cloral, siendo la porcidn del electrdlito medi~
da 2 tal régimen hacia la primera etapa, que se asegure que
la fase de sal que abandona la segunda etapa contenga canti-
dades despreciables de cloral.

Dependiendo del grado en el cual se desee reducir

el contenido de reductor del metal que se reutilice hacia el

- compartimento de electrolisis o cuba, pueden emplearsge dos o

més etapas de contacto, siendo en todos los casos solamente
el cloral dirigido hacia la primera etapa. La reaccidn de
contracorriente en dos o mas etapas, entre el reductor elec-
tro-depositadd en el aluminio reutilizado, y la sal doble de

cloral, garantiza que la. fase de la sal que deja el reactor,

k]
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que es reutilizada hacia el compartimento de electrolisis,
esté esencialmente libre de cloral, estando por ultimo en
contacto con un exceso de reductor. Bl aluminio de retorno
a la primera etaps tiene entonces todavia un contenido su-
ficiente de reductor para una reaccidn posterior en esta
etapa.

Bn la primera etapa, la fase de sal se encuentra
continuamente en contacto con el vapor de cloral, absorvién-
dolo con la misma velocidad que la porcidn de cloral de la
sal doble reacciona con el reductor en exceso. Asi pues,
la fase de sal abandona la primera etapa hacia las Ultimas
etapas todavia con un contenido de cloral a extraer, por
medio del reductor entrante. La cantidad de cloral reaccio-
nada en tofal serd equivalente con la cantidad de reductor
extraido en el reactor, en primer lugar porque habri una
cantidad de reductor en la primera etapa para reaccionar con
el vapor de cloral que se esté introduciendo, y en segundo
lugar porque el reductor presente en la segunda etapa reac-
cionard con el cloral (presente como una sal doble) hasta
la total o casi extincidn. Bsto se asegura midiendo el elec~
trdlito fresco en la primeras etapa, a un régimen adecuado,
cuando el reductor sea un metal terroso alcalino. Si se
emplea un metal alealino como reductor, no es necesario pa-
sar una porcidn del electrdlito a través del sistema del
reactor, ya que el producto del cloruro forma la sal doble
necesaria con cloral, swtoajusténdose los flujos de las co-
rrientes.

Cuando se satisfaga los requisitos en cantidades
anteriores, existiré algin exceso de reductor en la primera

etapa para reaccionar con el cloral en la sal doble presen-
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te. El vapor de cloral posterior puede entonces ser absor—
bido por la sal doble,

La totalidad de la cantidad de vapor de cloral
absorbido por la sal doble, debe ser perfectamente igual
a la cantidad de reductor reaccionado de gluminio, el cual
es la cantidad de reductor producido en el compartimento
de la electrolisis, Por tanto, pera la verificacidn con
éxito del proceso de la invencidn, no es necesario que la
corriente de electrolisis y el regimen de entrsda del va-
por de cloral, estén en continua y exacte sincronizacidn.
El sistema puede solamente absorber vapor de cloral tan
répidamente como reaccione, es decir, tan rdpidamente como
se produzca el reductor y se lleve al reactor, pudiendo ser
adaptado rdapidamente al control automatico de la entrads de
vapor de cloral.

- En el caso de un reductor de metal alealino, el
cloral no puede entrar en el compartimento de electrolisis
en cualquier cantidad apreciable. El c¢loral puede dejar so-
lamente la primera etapa del reactor, como una doble sal,

y ésto puede ser solamente producido si el reductor se ha-
ce reaccionar coh el cloruro éen esta etapa. Se desprende
que un exceso de reductor deberd siempre existir en las
dltimas etapas, el cual pueda ser capaz de reaccionar to-
talmente todo el cloral de la sal doble. En el caso de que
se gradue un electrolito reductor metdlico terroso aleali-
10, en la primera etapa pare formar una sal doble con el
cloral, la cantidad medida sera tal que responda a 10s re-
quisitos anteriores.

En ambos casos, no solamente se evitaran las pér-

didas de clorsl a través del fompartimento de electrolisis
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totalmente, sino que adicionalmente la contaminacidn del
subproducto haldgeno y el ategque por el cloral sobre el
gnodo, se previenen o son de un grado despreciable.

Bl cdtodo metdlico debers ser de metal o de alea-
cidén, el cual debe estar fundido denitro de la gama de tem-
peratura requerida, y debe ser un disolvente suficientemen~
te bueno para el reductor metdlico empleado, siendo insen-
sible a la reaccidn con el cloral. Se emplea con preferen-
cia el aluminio o una aleacidn del mismo. Une caracteris-
tica preferida de la invencidn, es el empleo, como compo-
nentes del elecirdlito de sal fundido, de un haluro de me-

tal alcalino o mezcla de un metal alealino y haluros de me-

- ta2l terroso alcalino.

Ia composicidn del electrolito fundido, deberd
ser con preferencia de tal naturaleza, que el metal O me-
tales depositedos en el catodo durante la electrolisis (es
decir, el reductor metdlico) tenga una solubilidad adecua-
de. en el oétodo metdlico fundido (por ejemplo, en aluminio
fundido o aleacidn de aluminio), baja solubilidad en la fa-
se saling, y al ser disuelto en el metal fundido del catodo
que tenga suficiente poder de reaccidn para la reduccidn
del vapor de cloral.

Como se ha indicado previamente, el reductor meta-
lico es transferido al compartimento del reactor, distinto
del comparitimento de la electrolisis, en el cual tiene lugar
la reaccidn quimica entre el reductor metdlico y la sal do-
ble de cloral. Mediante esta disposicidn, llega a ser posi-
ble el controlar la cantidad de reductor hasta cualquier ni-
vel deseado considerado necesario, para garantizar el grado

requerido de reaccion. Contrarismente a lo que podria espe-
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rarse, hemos encontrado que las sales dobles de cloral re-
ducirén el contenido de magnesio de wna aleacidn de magne-
sio~aluminio, a valores extremadamente pequefios (por ejem-

plo, el 0,005%) con alto rendimiento, y de aqui que el mag-

' nesio, por responder plenamente a los anteriores requisitos

sea el reductor metalico preferido.

Un requisito posterior del electrdlito fundido es
el que debe de contener una sal capaz de formar un conglejo
de gal compuesta con el ecloral, bajo la temperatura y con-
diciones del reactor. Los haluros de metales alcalinos res-
ponden a este requisito de una forma sgtisfactoria, consti-
tuyendo con preferencia el sodio o el cloruro potdsico un
componente gl wmenos del electrdlito.

Sin embargo, la invencidn tembién incluye el
empleo de otros metales terrosos alcalinos (por ejemplo,
el calcio) y 1litio como el reductor metdlico, ¥y el uso de
otros haluros de metal terroso alcalino o haluros de metal
alcalino, y en particular mezclas especiales de los mismos,
como componentes de los electrolitos de sal fundidos,

El cloruro de magnesio y otros metales terrosos
alealinos, se emplean como elementos adicionales con los
haluros de sodio, potasio u otros metales alcalinos., Como
recurso de un agente tanto reductor como ingrediente, pue-
den usafse los cloruros alcalinos solos 0 en mezcla con
ellos mismos,

Pueden afladirse otros metales alealinos u otros
haluros de metal alealino terroso, especificamente los c¢lo-
ruros y/o fluoruros, dentro de las limitaciones impuestas
anteriormente, para modificar y mejorar las propiedades del

electrdlito,



5o

10."'

150"‘

20.-

30&"

e 12 -

Bn el proceso preferido de la invencidn, la sal

fundida que comprenderd:
a) cloruro de magnesio mezclado con haluros de sodio y/o
potasio,
b) cloruro de litio sdlo o mezclado con haluros de sodio
y/0 potasio,
se trata por electrolisis en un compartimiento de la mis-~
ma, empleando un dnodo condicional de grafito o carbén, y
un catodo de aluminio fundido, siendo las densidades fela—
tivas de las fases liquidas tales que el cdtodo fundido
permanezca como fasge discreta en el fondo de la cuba elecw
trolitica. Bajo tales condiciones, el cloro puro se despren~
de en el anodo, y las cantidades correspoﬁaientes de reduc-
tor de disuelven en el cdtodo de aluminio.

Bl aluminio mds el metal reductor formado es
transferido a wn segundo compartimiento separado, en donde
se hace reaccionar en coniracorriente con la sal doble &
cloral, en condiciones de una alte eficiencia, aunque no
necesariamente del 100%. Bl aluminio o aleacidn del mismo
geparado en el reductor, se recoge en el equipo adecuado
de recogida, a partir del cual o bien se reutiliza en el
compartimiento de electrolisis para mantener el ﬁetal del
catodo dl nivel deseado, o bien se extrae, segin se desee.

La temperatura a la cual se llevan a cabo los pro-
cesos de electrolisis y de reduccidn, se mantiene preferible-
mente a 10~1002C por encima del punto de fusidén del electro-
lito, o siguiendo el proceso de reduccién el metal del cdto-
do o la fase de sal, cualesquiera sea el més alto.

Una caracter{stica posterior de una disposicién

de la invencidn, reside en el cierre del compartimento del
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reactor de tal forma que la contrapresidén en el espacio del
vapor o gas, se emplee para controlar el régimen de la adi-
cién de cloral, con preferencia, el compartimento del reac-
tor se cierra totalmente a la fase de gas, de tal forma gque
gi se suministra un exceso de cloral, se acumula como un
gas, elevando la presidn dentro del compartimento. Si el su-
ministro de cloral a este compartimento es solamente de baja
presidn, entonces la presidén acumulada en el compartimento
retarda o detiene el flujo del clorsl en el interior del com-
partimento, continuando este estado hasta que se consuma una
cantidad suficiente del exceso de vapor del cloral, por el
reductor nuevo contenido en ed metal liguido recibido desde
le cuba electrolitice, para la reduccidn de la contrapresidn,
dejando libre el flujo. Lo anterior es una caracteristica
valiosa, ya que al ir suministrando el flujo de cloral, se
controla automaticamente de acuerdo con la demanda.

Mientras que el método normal de la fabricacidn de
la aleacidn, seria el afiadir el elemento de aleacidn direc-—
tamente a la corriente del metal, en la mayor parte de los
caso0s, cuando un elemento de aleacidn forme un cloruro vo-
14til, la aleacidn puede producirse introduciendo el cloruro
del elemento adicionalmente al clorzal, dentro del comparti-
mento del reactor, & un regimen adecuado.

Bl proceso de esta invencidn tiene un ndmero de
ventajas sobre los procesos existentes, para la produccidn
por electrolisis del aluminio. No consume virtualmente carbdn,
produce continuvamente aluminio a un alto regimen de rendimien-
tos de corriente, y permite el trabajo a temperaturas por enci-
ma del punto de fusidn del aluminio, y sin embargo, notable-

mente por debajo de los empleados en la tecnologia corriente
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de extraccidn de sluminio. Por el empleo de cloral gaseoso,
puede introducirse una alimentacién de alta pureza, emplean~
dose una construccidn cerrada de la cuba, con las consiguien-
tes ventajas para el operario.

Se derivan importantes ventajas a partir de la
introduccidn de cloral gaseoso en un compartimento separa-
do al de la electrolisis, haciendo posible la seleccidn
amplia de los electolitos de la cuba, pudiendo emplearse
una composicidn que proporcione una alta conductividad con
una densidad especifica baja. Como consecuencia de lo ante~
rior, son posibles altas densidades de corriente, se puede
usar un espacio menor del electrodo, reduciendo al minimo la
caida de tensidén a través del electrélito. Pueden emplearse
énodos fijos de disefio 6ptimo, con una caida de tensién ba-
Ja a través de los mismos. De igual forma, pueden ser mejo-
rados 10s conectores de ¢atodo, para reducir la caida de
tensidn en este punto. Los disefios de la cuba son posibles
para fijarse a control eutomético, reduciéndose al minimo
le mano de obra diaria y los requisitos de supervisidn.

Puesto que los compuestos de aluminio no son tra-
tados directamente en la electrolisis, &a que se depositae
un reductor metalico como une disolucidén en una corriente
de flujo de aluminio o de aleacidn del mismo, las problemas
tales como el del sobrepotencial del cdtodo y la formacidn
de cepas de Oxidos, se reducen notablemente, siendo posibles
altos rendimientos de tensidén y de corriente. Por la reuti-
lizacidn del aluminio a un regimen suficiente, para garan-
tizer que la disolucidn del reductor en el cdtodo fundido
sea diluida relativamente, las altas tensiones requeridas

pare la descomposicidn de la sal reductora en el electro-
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lito, mds que en el cloral, se encuentran compensadas nota-
blemente por la actividad reductora del reductor disuelto
en el catodo fundido.
Hemog determinmdo que en reglidad todo el alumi-~
Be= nio presente originalmente en la mezcla de ssl fundida,
puede ser extraldo por el empleo solamente de un pequeflo
exceso de reductor metdlico. Tembién hemos determinado que
el uso de un pequefio exceso de cloruro de aluminio en una
sal fundide, puede extraer el metal reductor del producto
10,- metélico.
Los ejemplos de la operacidn del proceso de esta
invencidn, son como sigue a continuacidn:
EJEMPLO I
Un electrolito de sal fundida formada por el 20%
15.~ en peso de cloruro de magnesio, 40% en peso de cloruro de
litio y el 40% en peso de cloruro de sodio, fué tratada a
electrolisis a la temperatura de 6702 - T002C, en una cuba
revestida de alimina, equipada con una barra vertical de
carbdn como dnodo, teniendo un depdsito de aluminio de gra-
20.~ duacidn comercial como cébodo. Bl espacio interpolar fué de
18,03 mm., la densidad de corriente de 1080 amperios por
929 cmz, y la tensidn total de 3,2 a 3,4 voltios.
Después de una hora de tratemiento de electrolisis,
el contenido de cloruro de magnesio fué recargado al 25%, afia—
25.; diendo cloruro de magnesio fundido adicional. Entonces conti~
nuo la electrolisis gor un periodo posterior de una hora, des-
pués de la cual el producto metdlico de sluminio se extrajo,
¥y segin un andlisis se halldé que contenia 3,97% en peso de
magnesio metalico.

30.-
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EJEMPLO IT

Se calentaron 85 gramos de lingote de magnesio en
un crisol de alumina fundida 20,32 cm X 7,61 ocm de diametro),
a T7002C, dentro de una atmésfera de argon en un crisol de
acero, una sal doble de cloruros de aluminio y sodio (74,8%
de cloruro de aluginio) fué preparada mediante la absorcidn
de cloral geseoso en cloruro de gluminio sédico fundido., Se-
gun se requeria se afiadieron los terrones de lz sal doble
asi preparada al metal fundido, para mantener lg temperafura
en la gama de 7502C 4 8002C, hasta que hubieron sfiadido un
total de 592 gramos, de la sal doble, agitando conbinuamente
con un agitador de tentalio. Después de enfrisrse, las fases
salinas sdlidas y las metdlicas fueron separadas mecdnicamen~
te y anglizadas. El contenido de megnesio de la fase metdli-
ca de aluminio fué menor del 0,004%. Bl contenido de cloruro
de aluminio de la fase salina varid de 16,6% a 20%.

BJEMPLO IIT

Se calentaron 527,5 gramos de una aleacidn de alu-
minio~-magnesio (90,4% de magnesio) a 7002C, segin se ha des-
crito en el ejemplo 2, despuds de lo cual se afindid progre-
sivemente y agitando 289 gramos de una sal doble de sodio y
cloruros de aluminio (73,7% de cloruro de aluminio, prepara-
do como en el ejemplo 2. DesPués de dejar enfriar, y de separar
las dos fases, se obtuvieron 517,5 gramos de aluminio, con un
contenido de magnesio de 0,004 a 0,04%; los 274 gramos de la
fase salina contenian de 3,1 a 3,7% de cloruro de aluminio,

Los ejemplos 2 y 3 precedentes demuestiran la efecti-
vidad de esta invencidn en la produccidn por cargas intermi-
tentes de aluminio. Existen ventajas en la realizacién del

proceso de una manera continue, Esto puede disponerse répi-
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damente, empleando el procedigiiento general de flujo de con-
tracorriente en contactores disefiados debidamente.

En un método de opermcidén del proceso continuo,
el metal reductor, magnesio, se suministra a un régimen co-
nocido dentro de la seccidn superior de un reactor vertical,
conteniendo aluminio fundido y cloruro de sodio fundido. El
cloruro de aluminio gaseoso se suministra a presion en la
parte superior del reactor, a un régimen estequiométrico
equivalente al del magnesio. El metal producto se extrae
desde la base del reactor, al régimen correspondiente, mien-—
tras que el cloruro de magnesio rebosa por un aliviadero en
la parte superior del reactor, pudiéndose derivarse hasta
une célule electrolitica para la regeneracidn del magnesio
y del cloro,.

Para facilitar las reacciones quimicas, los con-
ténidos del reactor se agitan continuemente,

Pare reducir al minimo el efecto de las fluctua-
ciones en el régimen de flujo de los componentes de reac-
cidn, se encontré conveniente mantener una reserva de mag-
nesio en la fase principsl metdllca, siendo esta seccidn
recirculads desde un punto a corta distancia por encima del
punto de purga del producto. El magnesio de relleno puede
ser afladido al sistema, como una aleacidén o metal puro que
puede mezclarse dentro de la corriente de recirculacidn,

Hemos encontrado que el clorurc de aluminio, ain
con mezcla fundida con otros diversos cloruros, reacciona
con metales suficientemente electropositivos, en un alto
rendimiento, produciendo aluminio fundido, conteniendo en

caso de desearlo solamente cantidades minimas del reductor

metélico.



Se=

10.~

150-

20._

250"’

30.

B T, ':
IR INEY

¥
&x;;\) Y
B lTs
K "1

.= 18 - ;
4

Sin embargo, hemos demostrado que la posicidn de
equilibrio en este reaccidn es tal que en realidad todo el
cloruroc de aluminio presente originariamente en la mezcla
de sal fundida, puede ser extrafdo por el empleo de sola-
mente un pequefio exceso de reductor metdlico. Tembién he-
mos hallado y mostrado que el empleo de un pequefio exceso
de cloruro de aluminio en una sal fundida, extraera el me-
tal reductor del producto metslico.

Lg forma del aparato para llever a cebo ls inven- .
¢idn, la cual se muestra esquemdticamente en los dibujos
adjuntos, se describird a continuacidén. Estos dibujos y la
descripeidn de los mismos, son con fin ilustrativo solamen-
te, no considerdndose en forme alguna como limitacidén de la
invencién. En los dibujos se emplean los mismos numeros de
referencias, para las piezas igusles o correspondientes.

En los dibujos:

Lz Figura 1 es uvna vista en alzado seccionada del
aparato, para la produccidn por electrolisis de aluminio.

La Figura 2 es una vista seccionada segin la linea
2-2 de la PFigura 13 ¥

La Figura 3 es una visté seccionada en planta to-
mada sobre la linea 3-3 de la Figura 1.

El aparato indicado en general por 1 estd provisto
con wna proteccidn exterior 2, la cual estd aislads térmica-
mente por el revestimiento 3. Un revestimiento interno 4 de
grafito y/o carbdn, contiene los componentes del aparato y
1leva la corriente desde los conectores 6 hasta el liquido
catddico en forma de capa metadlica 7. Los lados del compar-
timento de electrolisis o cuba 11, estan aislados eléctrica-

mente por un revestimiento refractario 5.
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El aparato 1 esta dividido internamente por la
pared 8 de grafito y/o carbon, y por la pared refractaria
9 de grafito y/o carbdn, en cinco compartimentos, a saber:

el compartimento de electrolisis 11, el compartimento de la

‘bomba 12, el compartimento o cuba 13 del reactor de primera

etapa, el compartimento o cuba 14 del reactor de la segunda
etapa, y el colector 15 de almacenamiento del producto de
metal.

El compartimento 11 de electrolisis contiene un
electrdlito 16 de sal fundida, la cual tiene una densidad
especifica mds inferior que la de la capa 7 de metal catd-
dica inferior. Los dnodos 17, 18, preferiblemente de grafi-
to o carbdn estdn situados dentro del electrélito 18 y estén
fijados a la tapa 19, estando indicade la conexidén del dnodo
por el nimero 20. La superficie inferior de la tapa 19 no
protegida por los édnodos 17 y 18, estd revestida pon bloque
refractario 21.

Una salida de gas cloro 22 estd situada a través
de la tapa 19 y el blogue 21, comunicsndo con el espacio de
por encima del electrolito 16. La corriente continua estd
suministrada por los conectores 16 y 20. Existe una tapa 23
en los compartimentos del reactor de la primera y segunda
etapas, el compartimento de ls bombz y el colector de alma-
cenaje del metal del producto. Se emplean revestimientos de
bloque refractario 24 para prote@er la superficie inferior
de la tapa 23. Las tapas 19 y 23 estdn salladas y estancas
al gas. El revestimiento de bloque refractario 25 protege
las paredes de los compartimentos del reactor 13 y 14.

Ux par de ejes verticales 26 movidos por motores

(no mostrados) se extienden a través de los casquillos 27
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en la taps 23, estando equipados con rotores de paletas 28

con revestimientos refractarios, los cuales poseen cuchillas
inclinades sdaptadas para difundir hecia arriba el metal 1i-
quido 7, el cual penetra en el primer y segunds compartimen~
tos 13 y 14 de las etppas primera y segunda respeciivamente,
desde el compartimento de electrolisis 11 a través del conduc-
to 29, el cual estd situado a un nivel tel que la superficie
de contacto entre la capa de metal catddico 7 y el electrdli-
to 16, pasa a través del mismo. Un conducto similar 30 para
el metal catddico y el electrolito, se extlende entre el com~
partimento de electrolisis 11 y el compartimento de lz bomba 12,

Bsta provisto un tabique o placa deflectora 31 en el
compartimento de slectrolisis 11, extendiéndose desde el extre-
mo del mencionado compartimento que estd mas prdximo al compar-
timento de la bomba 12, hasta un punto situado a corta distan-
cie desde el extremo opuesto del compartimento 11. Bl tabique
0 placa deflectora 31 forma un depdsito 32 entre el mismo y la
pared adyacente del compartimento 11. El conducto 30 se comuni-
ca con un extremo del depdsito 32. Un tebbque o rebosadero 33
entre el compartimento de la boumba 12 y el cohector 15 de alma-
cenamiento de metal del producto, controla el nivel del metal
a través de toda la instalacidn. Esta provisto un conducto con
pendiente hacia abajo 34, en el fondo del colector 15, para la
purge periddica del aluminio, siendo la salida del conducto 34
cerrada normalmente por un tapdn extraible 35,

Un conducto 36, a través del cual pasa la superficie
de contacto del metal del catodo y el electrolito, permite el
flujo del electrolito desde el compartimento 13 de la primera
etapa del reactor, al compartimento 14 de la segunda etapa

del reactor, permitiendo el flujo del metal catddico en la
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direccidn opuesta. Ia corriente del metal estd controlada

por el saliente 37, el cual estd situado en el interior del
compartimento 14 de la segunda etapa del reactor, y se ele-
va por encima de la superficie de contacto del metal catd-
dico y del electrdlito. Bl metal se svministira a la segun~

da etapa desde la primera etaps, siendo lanzado contra la
pared divisora por el rotor 28, corriendo después dentro del
saliente 37 y a través del conducto 36. Estd provisto un pa-
saje 38 de salida del metal, para permitir el flujo de dicho
metal desde el compartimento 13 de la primera etapa del reac-
tor, hasta el compartimento de la bomba 12, estando este pasa-
je situado por debajo de la superficie del metdl. Bl comparti-
mento de la bomba 12 esta provisto de una bomba dosificadora
de electrdlito 39, del tipo de desplazemiento de gas, adapta-
tada para el suministro del electrolito 16 que entra en el
compartimento de la bomba 12, a través del conducto 30, a un
regimen controlado, cuando asi se requiera, & través del’con—
ducto 40 hasta el compartimento 13 de la primera etapa del
reactor. Bl vapor de cloral se suministrs a través de la tu-
beria principal de suministro 41, y de las tuberias refracta-
rias burbujeadoras 42, las cuales se extienden hacia abajo a
través de la tapa 23 en el interior del compertiniento 13 de la
primera etapa del reactor, terminando por encima de la superfi-
cie del éectrdlito.

Como ilustracidn del proceso, la cuba estd rellenada
con suficiente aluminio fundido o aleacidn del mismo 7 para cu-
brir el fondo del compartimento de electroligis 11, dando un
buen contacto eléetrico con el revestimiento 4. Se afiade un
reductor metdlico, por ejemplo magnesio, ¥y después suficiente

electrolito fundido 15 se vierte sobre la cuba para cubrir el
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punto inferior de los anodos 17 y 18. Bl electrdlito fundido
comprende un haluro de metal alcalino, pudiendo también incluir
una variedad de haluros metslicos terrosos alcalinos, y halu-
ros metdlicos de tierras raras. Con preferencia contendrd clo-
ruro de sodio.

La fuente de corriente continua se conecta a la cu-
ba, teniendo lugar la electrolisis del electrolito 16 en el
compartimento de electrolisis 11, depositdndose el reductor
metdlico, por ejemplo mégnesio, en la capa catoddica 7, pene-
trando el reductor metalico dentro del aluminio fundido en
disolueidn. Después de un espacio adecuado de tiempo, se ha-
¢on arrancar la bomba dosificadora de electrolito 39, y los
rotores 28, para hacer circular el electrblito en sentido
de las agujas del reloj a través de la cuba, tal como se ve
en la Figura 3, y para hacer circular el umetal fundido en
sentido contrario a las agujas del reloj, tal cowmo se obser-
va en la misma figura .

Cuando ek metal fundido esta circulando a través
de los compartimentos 13 y 14 de la primera y segunda etapas
del reactor, se suministra el vapor de cloral desde la tube-
ria principal 41, a través de la tuberia 42, dentro de la
atwosfera por encima del electrolito en el compartimento 13
de la primera etapa del reactor. La presidn del cloral en la
tuberia principal 14 se mantiene en un valor real peguefio y
constante. Bsto fuerza al vapor a entrar en la cdmara del
reactor 13, hasta un momento en que la presion establecida
en el espacio del gas de la camara es suficiente para dete-
ner el flujo del vapor. Cuando esta presidn desciende por
la reaccidn posterior del vapor del cloral en el espacio

del gas, con el electrolito, se continuara el suministro de
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cloral desde la tuberia principal 14. El cloral forma una sal
doble con el electrdlito, por ejemplo, si el electrolito es
cloruro de sodio, se formara el cloruro de aluminio y sodio.

El electrolito que fluye desde el compartimento 13
de la primera etapa del reactor, hacie el compartimento 14
de la segunda etapa, a través del conducto 36, estad compues-
to de una sal doble, por ejemplo, cloruro de sodio y aluminio,
y de una proporcidn de cloruro del reductor metdlico, por ejem-
plo, cloruro de magnesio,

El metal fundido formado de aluminio o aleacidn del
mismo, y del reductor wmetalico, vor ejemplo, magnesio, penetra
en el compartimento 14 de la segunda etapa del reactor, desde
el compartimento de la electrolisis 11, a través del conducto
29. BEn este compartimento la concentracidn del reductor en el
aluminio, es rebajada, porla reaccidn entre el reductor y la
séi doble. Por ejemplo, el cloruro de sodio y aluminio reac-
ciona con el magnesio, para producir cloruro de sodio y c¢lo-
ruro de magnesio, el cual es reutilizado a través del conduc~
10 29, hasta el compartimento de electrolisis 11, en donde se
verifica la electrolisis del cloruro de magnesio, siendo des-
cargado el cloro a través de la salida 22, y el magnesio entre
en disolucion con el aluminio en el revestimiento del cdtodo.
El cloruro de sodio es reutilizado en el ciclo hasta el com-
partimento 13 de la primera etapa del reactor, por medio de
la bomba dosificadora 39, en donde absorbe cloral, segin 1o
descrito anteriormente para forma el cloruro de aluminio y
gsodio, en forma de sal doble.

Ia sal doble reacciona con el reductor metalico
residual, en la fase fundida, para producir el cloruro del

reductor metdlico deserito anteriormente, formado en una
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proporcidn del electrdlito circulado desde el compartimento
13 de la primera etapa del reactor hasta el compartimento 14
de la segunda etapa del miswo.

La extraccidn del reductor residual permite perfec-
tamente que el aluminio puro circular a través del conducto
38, compartigiento de la bomba 12 y conducto 30, hasta el com-
partimento de elsctrolisis 11. El a2luminio en exceso rebosa
el aliviadero 33 dentro del colector 15 de almacenamiento del
metal, el cual se purgara de vez en cuanto, por medio de la
extraccidn del tapdn 35.

N O T A

La Patente de Invencidn, que se solicita por veinte
afios, para Bspafia, de acuverdo con la vigeﬁte Legislacidn, de-
bera recaer sobre: "PROCESO Y APARATO PARA LA PRODUCCION DE
ALUMINIO Y SUS ALEACIONES", Con Prioridad de las Demandas de
Patentes en Australia nimeros 63.759/65, de fecha 8 de Sep-
tiembre de 1965 y 10.290/66, de fecha 29 de Agosto de 1966,
segun las caracieristicas esenciales de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18.~ Proceso para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, el cual comprende la reaccidn de un reductor me-
talico con una sal doble de cloral.

28,- Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segin reivindicacidn 12, en el cual el reductor
metalico es el magnesio.

32.- Proceso para la produceidn de aluminio ¥y sus
aleaciones, segin reivindicacidn 18, en el cual el reductor
metdlico es el litio.

48,- Proceso para la produccidn de aluminio y sus

aleaciones, segin reivindicaciones 12 4 32, en el cual la
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sal doble incluye el cloruro de sodio,

58,~ Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segin reivindicaciones 12 & 42, en el cual la
sal doble incluye el eloruro de potasio.

68.- Proceso para la produccién de aluminio y sus
aleaciones, segin reivindicaciones 12 € 58, en el cual el reduc
tor wetalico estd aleado con aluminio.

7.~ Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, el cualfomprende el proceso por electrdlisis de
un electrdlito fundido de sal, conteniendo al menos un halu-
ro de metal alcalino, empleando como catodo un metél fundido
o aleacidn, el cual contiene en disolucidén un reductor metd-
lico depositado a partir del electrolito, y haciendo poner
en contacto el metal fundido o aleacidn y el reductor metd-
;ico contenido, con una sal doble de cloral.

82.- Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segun reivindicaciones enteriores, en el cual el
cloral se pone en contacto con el metal fundido o aleacidn,
de tal forma que una cantidad despreciable de cloral entra en
el compartimento de la electrolisis.

98,- Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segin reivindicaciones anteriores, el cual com-
prende el proceso de electrolisis en un compartimento de
electrolisis o cuba, de un electrolito de sal fundida, con-
teniendo 8l menos un haluro de metal alecelino, siendo el cé-
todo alujinio fundido g aleacidn de aluminio, conteniendo un
reductor metdlico depositado a partir del electrolito por
electrolisis, transfiriendo el aluminio fundido o aleacidn
del mismo,'y el reductor, a un compartimento o depdsito del -

reactor, reaccionando-una sal doble de cloral con el reductor
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metdlico en el compartimento del reactor o depdsito, trans-
firiendo el cloral del reductor metslico al compartimente de
electrolisis o cubz, reutilizando el aluminio fundido conte-
niendo una concentracidn mds baja del reductor metdlico de
vuelta al compartimento de electrolisis o cuba, y descargando
el metel fundido desde el compartimento reactor o cuba.

108.~ Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segin reivindicaciones 72 & 92, en el cual el
electrolito contiene al menos uno de los grupos formados por
haluros de metal alcalino de metal terroso y haluros de me-
tal de tierras raras. '

118.- Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleacidnes, segfn reivindicaciones 78 4 108, en el cual la
reaccidn entre el reductor metdlico y la sal doble de cloral,
se efectia en un compartimento o cuba reactora de dos etapas.

128,- Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segin reivindicaciones 92 2’112, en el cual el
cloral en forma de vapor es puesto en contacto en el compar-
timento del reactor o cuba, con una faée de sal capaz de
absorber el cloral como una szl doble.

138, ~ Proceso para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, segun reivindicaciones anteriores, el cual com-
prende el proceso por electrolisis en el compartimento de
electrolisis o cuba, de una sal fundida como electrolito,
conteniendo al menos un haluro de metal alcalino, y al me~
nos un haluro seleccionado del grupo consistente qe haluros
de metal alcalino terroso, y de haluros de metal de tierras
rares, siendo el cdtodo aluminio fundido o aleacidn de alu-
ninio, conteniendo un reductor de metal depositado a partir

del electrdlito por electrolisis, transfiriendo el aluminio
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fundido o aleacidn de aluminio, reductor y electrdlito como
una fase de sal doble al compartimento del reactor o cuba,
reaccionando el cloral con la sal fundida, para producir una
gal doble, y reaccionando la doble sal con el reductor meté-
5w lico, en el compartimento reactor o cuba para producir el
producto cloral del reductor metalico, transfiriendo el clo-
ral del reductor metalico al compartimento de electrolisis
o célula, reutilizando el aluminio fundido, conteniendo una
concentracidn mds inferior de reductor metalico de vuelta al
10, ~ compartimento de electrolisis o célula, y descargando el pro-
ducto del metal fundido desde el compartimento reactor o cuba.
148,- Proceso para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, de acuerdo con la reivindicaciodn 138, en el cual
el cloral se suministra a la primera etgpa de un compartimen-
154 to reactor de dos etapas o cuba, siendo reutilizadd el alumi-
nio o aleacidn de aluminio desde la primera etapa al compar-
timento de electrolisis, conteniendo la fase de sal tanto el
producto cloral del reductor como la doble sal que se sumi-
nistra a la segunda etapa, para reaccionar con aluminio nuevo
20.-  fundido ¢ aleacidn de aluminio, y con el reductor del compar-
timento de electrolisis.
158,~ Proceso para la produccién de aluminio y sus
aleaciones, segun reivindicacidn 118, en el cual el electro-
lito y el metal fundido se transfieren degsde el compartimento
254= de electrolisis o célula al compartimento del reactor o cuba en
un flujo de contracorriente, siendo suministrado el cloral a
la primera etapa del compartimento del reactor, y el electro-
lito inicialmente enviado a la primera etapa del compartimen-
to del reactor, y de aquf a la segunda etapa del compartimen-

30.~ to del reactor, siendo enviado inicialmente el metal fundido
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a la segunda etapa del compartimento del resctor y de aqui
& la primers etapa del compartimento del resctor.
168,~ Proceso para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segun reivindicacidn 148, en el que la fase de
5.~ Sal conteniendo el cloral del reductor y totalmente despro-
visto de cloral en la segunda etapa, es reutilizado en el
compartimento de electrolisis.
172.- Proceso pars la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segun reivindicaciones 78 & 153, en el que el
10.~ ¢loral estd a presidn en el compartimento o cuba del reac-
tor.
~ 188.- Proceso para la produccién de aluminio y sus
aleaciones, segin cualquiera de las reivindicaciones 78 4 178,
en el que el reductor metalico es magnesio.
150m 198,.~ Proceso para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, segun cualquiera de las reivindicaciones 72 a 172,
eh el que el reductor metalico es litio.
208,- Proceso para la produccidn de gluminio y sus
aleaciones, segin reivindicaciones T2 a 172, en el que el me~
20.,- tal fundido en el compartimento del reactor o cuba esta agi-
$ado.
218,~ Aparato para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, comprendiendo un compartimento electrolitico o
célula adaptada para contener un electr611t6 de sal fundida,
25,- ¥y un catodo de metal fundido, el cual incluye un reductor
netdlico; wn compartimento reactor o cuba; los medios para
transferir el metal fundido y el reductor metdlico conteni-
do, desde el compartimento de electrolisis o célula, hasta
el compartimento reactor o cuba; los medios(para transferir

30.~ el electrdlito desde el compartimento de eleetrolisis o cé-
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n
lula hastaz el compartimento reactor o cuba; los medios para
el suministro de vepor de cloral al compartimento reactor o
cuba, para poner en contacto el mencionado electrdlito en el

mismo; los medios para recircular el metal fundido junto con

‘el reductor metdlico no reaccionado de vuelta al comparti-

mento de electrdolisis o célula; y los medios para la descar-
ge del aluminio o aleacion de aluminio del compertimento del
reactor,

228,~ Aparato pera la produceidn de aluminio y sus
aleaciones, segin la reivindicacidn 178, en el cual el cloral
es suministrado al compartimento reactor o cuba por encima
del nivel de la superficie del electrdlito.

238,~ Aparato para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, segin reivindicaciones 21&¢ § 228, en el que los
medios para la transferencia del electrdlito desde el com-—
partimento de electrdlisis o célula, al compartimento reac-
tor o cuba, incluyen wna bomba dosificadora.

248, - Aparato para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, segin cualquiera de las reivindicaciones 218 4
232, incluyendo los medios para agitar el metal fundido en el
compartimento del reactor o cuba.

252,- Aparato para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, gegin cualquiera de las reivindicaciones 218 4
24¢, en el que el compartimento reactor o cuba, incluye dos
etapas o secciones.,

262.- Aparato para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segin cualquiera de las reivindicaciones 212 &
258, en el que el compartimento reactor o cuba estd cerra-
do para mantener el vapor de cloral a presién dentro del

mismo.
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278.~ Aparato para la produccidn de aluminio y sus
aleaciones, segin cualquiera de las reivindicaciones 212 &
262, teniendo wn primer conducto que pone en comunicacidn
el compartimento de electrolisis o célula con la segunda
etapa del comparhimento reactor o cuba, y en el cual la su-
perficie de contacto entre el electrdélito de sal fundida y
el metal fundido catddico, pasa a través del mencionado conduc
to.

288, - Aparato para la produccidén de aluminio y sus
aleaciones, de acuerdo con la reivindicacidn 27%, que inclu-
ye un conducto que pone en contacto la primera y segunda eta-
pas del compartimento reactor o cuba, y en donde la superfi-
cie de.eontacto entre el electrolito de sél fundida y el ca-
todo de metal fundido pasa a través del mencionado conducto.

298, - Aparato para la produccidén de sluminio y sus
aleaciones, de acuerdo con la reivindicacidn 278, o 288, que
incluye un tercer conducto situado por debajo de la superfi-
cie del metal en la primera etapa del compartimento reactor
0 cuba, y que pone en contacto el comparitimento reactor o cu-
ba, con un conducto de retorno al compartimento de eleciroli-
sis. |

30&,~ PROCESO Y APARATO PARA LA PRODUCCION IE ALU~
MINIO Y SUS ALEACIONES.

*Segin queda sustencialmente descrito en la presen-
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te memoria, que consta de treinta y una hojas, escritas =z

méquina por wna sola cara y dibujos,

Madrid, 7 de Septiembre de 1966
CONZINC RIOTINTO OF AUSTRALIA LIMITED y
COMMONWEALTH SCIENTIFIC AND INIUSTRIAL

RESEARCH ORGANIZATION
P. P,

Y o
ANCIZEO Gfry carpmam
A e ey
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