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Ref: BL 717,700 FOSTER

La presente invencién se refiere a la produccidén de
metal por electrdlisis de un compuesto del metal disuelto en
disolvente licuado, y, mas particularmente, a métodos para
producir aluminio por electrdélisis de un compuesto de alumi-
nio disuelto en un disolvente licuado.

Un objeto de la presente invencidn es proporclonar
metodos para la produccidn electrolltlca de metal, cuyoe méto-
dos utilizan situaciones ventajosas del 4reca de superficie ca-~
tédica con respecto a la base de metal fundido, disolvente 1li-
cuado y anodo.

De acuerdo con la presente -invencidén, se proporcio-
na un método pare la produccidn electrolitica de metal, que
comprendé electrolizar, entre areas de superficie anddica y
catédica, un compuesto del metal disuelto en un disolveate li-
cvado, efectudndose la electrolizacidén a una temperatura tal
que se forma el metal en estado licuado, recogiéndose en una
base de metal fundido, en el cual la mejora incluye la provi-
sidn de un drea de superficie catddica en forma de unz serie
de elementos que se proyectan fuera de la base al inverior del
disolvente en direccidén al area de superficie andédicu para es-
tablecer una serie de posiciones en las cuales la distencia
dnodo-cétodo es de hasta 1-1/4 pulgadas (3,17 cm.).

La fig. 1 es un corte transversal en alzado de una
célula que utiliza una forma de realizacidn de métodos segin
la presente invencidn;

la fip. 2 es una vista en corte transversal tomada
sobre la linea II-II de la fig. 1;

las figs. 3 y 5 son cortes transversales en alzado,

-con porciones seccionadas v con el electrdlito eliminado, de

otras formas de realizacidén de los métodos de la presente in-
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vencion;

las figs. & y 6 son vistas en corte transversal to-
madas sobre las lineas IV-IV y VI-VI de las figs. 3 y 5, res-
pectivamente; y

la fig. 7 es una vista en planta de la-parté infe~

rior de una célula que utiliza una forma de realizacidén de los

" métodos de la presente invencidn.

Refiriéndonos en primef lugar a las figs. 1 y 2, és-
tas ilustran una forma de realizacidn de los métodos de la pre-
sente invencidn. Es de'especial significacién en esta forma de
realizacién la provisién de un drea de superficie catddica en
forma de una serie de elementos, en este caso pasadores cilin-
dricos 10, que se proyectan fuéra,derla base de metal fundido
11l al interior del disolvente 12 en direccidn al anodo 1% pa-
ra establecer una serie de posiciones en las cuaies la oistan~
cia &dnodo-cdtodo x es de hasta 1-1/4 pulgadas (3,17 cm.), osea
inferior o igual a 1~-1/4 pulgadas (3,17 cm.). Con prcrerencia,
esta distancia x es menor de o igual a una pulgada (2,54 cm. )3
més preferentemente, menor de o igual a 3/4 pulgada 11,20 cm).
Con una disminucién de la distancia x, la caida de voltzje ex-
perimentada en el disolvente resulta ventajogsamente menor. La
base de metal 11 no es llevada tan bajo, por ejemplo en la co~-
lada, para permitir que el disolvente 12 entre en contacto
con él suelo de la célula.

El perimetro del dnodo 13 ha sido proyectado sobre
el plano de la fig. 2 con el 'fin de mostrar cémo el dnodo se
halla dimensionado y situado para posarse sobre la serie de
pasadores 10. ' '

Ciertas porciones de lo que se representa en las

figs. 1 y 2 pueden sin duda ser alteradas, dentro del mdsamplio

p——— v A o -
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concepto de la presenﬁe invencidén, por los expertos en la téc-
nica, incluyendo tales porciones un conductor 14 al éhodo des-

de el generador de corriente, un conductor catdédico 15 desde '
ei generador de corriente a un crisol conductivo 16 que se

h%lla en qontacto con loé'pasadores 10, un revestimiento ais-

I .
lante 17, y un manguito aislante 18. El manguito 18 se extien-

" de hacia abajo en contacto con el &nodo 13 y éirve para preve-

nir un cortocircuito de la corriente eléctrica entre el con-
ductor 14 y el crisol 16, por ejemplo por medio de una escoria
sup;;ficial.en forma de particulas carbonosas susceptible de
'posééée sobre la superficie del disolvente 12. Ventajoso con
reiacién a un aspecto subsidiario de esta forma de realizacidn,
po[ ejemplo como proteccidén contra la re-oxidacién del metal
ﬁrrducido, es el hecho de que la base de metal es mis catédi-
ca que el dnodo, siendo esto debido a que la base de metal 11
permanece en contacto con el mismo crisol conductivo 16 que
suministra la corriente catddica a los pasadores 10.

Una de las caracteristicas importantes del método
general que formé la base de las figs. 1 y 2 es dque los ele~-
mentos forman posiciones de distancia dnodo-cdtodo x mipimi-
zada, de suerte que la accidn electrolitiéa tiene 1ugér prin-
cipalmente en dichas posiciones. Esto significa una mirima
caida del voltaje experimentada por la corriente electroliti-
ca a su paso a través del electrdlito disolvente 12. Signifi-
ca asimismo que la turbulencia magnética en la base de metal
1)1 ﬁo puede ya impedir el logro de las distancias minimizadas
dnodo-catodo. La zona efectiva de accidn electrolitica ha si-
do retirada de la zona de la superficie superior 19 de la ba-
‘se de metal y llevada a la zona de los extremos 20 de una se~-

rie de elementos que se proyectan hacia arriba fuera de labase?
”
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Resulta ventajoso el que los elementos sean humecta-
d s por el metal que se estd produciendo. Esto evita la crea-
c1b6n de gldébulos de metal de gran tamafio en los extremos 20
dF los elementos mis préximos al &nodo, reduciéndose por ende
eh riesgo de formacién de cortocircuito, y proporciona un re-

véstimiento protector del metal producido sobre los elementos

que puede ser ventajoso en cuanto a aumentar la vida Util de

éstos. La distancia x puede hacerse lo mds reducida posible,
pero no debe ser tan pequefia que la corriente eléctrica comien-

ce b\cortocircuitar desde el 4nodo, a través del metal licua-

"do_en'los extremos 20, y al interior de los elementos, sin pa-~

sar a través del disolvente. Cuanto mids fdcilmente sean humec-

ta&os los elementos por el metal que se produce mis nodrda mi-

nlflzarse la distancia x, por cuanto existe una ausencia de
grandes glébulos de metal en los extremos 20. Esta ventaja de
humectar tiene vigencia en la forma de realizacidn de, por
ejemplo, las figs. 5 y 6, por cuanto en tal caso el metﬁl li-
cuado en los centros de los tubos no se comba o hace bolsas
hacia arriba, 1o'que ocurriria si el material de los tubos no
fuera humectado por el metal licuado. Se ha comprobadao gue una
distancia minima tipica x es de 1/4 pulgada (0,63 cm.) aungue,
con una mejor humectacidn, es completamente concebible que pu~
diera reducirse x a 1/8 pulgada (0,32 cm.) o incluso a 1/16
pulgada (0,16 cm.).-

_ _ E1 hecho de que los elementos se hallen dispuestos
en forma de conjunto ordenado es ventajoso para asegurar el
relleno del compuesto disuelto del metal que estd produciéndo-
se en los lugares de minima distancia dnodo-cétodo en los cua-
les se lleva principalmente a cabo la electrélisis. Como con-

traste, si en lugar de una serie de elementos, se dispusiera ¥
/
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do para efectos de drenaje, entonces no existirian depdsitos
él de disolvente utilizables para llenar gran parte de la zona
dé actividad electrolitica con nuevo compuesto disuelto. Con
el fin de asegurar que los cuerpos de disolvente'2l sean depb-
sitos adecuados del compuesto que esti siendo electrolizado,
es conveniente-que la distancia y que separa la base de metal
del &nodo sea al menos de 1-1/2 pulgadas (3,81 cm.). Con pre-
ferencia, la distancia y debe ser al menos 2 pulgadas (5;08
ém;). Méslpreferentemente, debe ser 2-1/2 pulgadas (6,35 cm.).
?n'ef'més amplio concepto de la forma de realizabién.
de las figs. 1 & 2, no hay necegidad de que exista ningin or-
den pafticular en la disposicibén de los elementos. Por ejem=
plo, pueden disponerse en el fondo de la célula en puntos es-
cogidos comﬁletamente al azar. Sin embargo, se apreciard que
gerd lograda una utilizacién mds eficaz de la zona de electrd-
lisis si existe regularidad en la disposicién. Los elementos
se representan en la fig. 2 dispuestos en las eéquinas de un
teselado regular de cuadrados mutuamente congruentes. Otra

posibilidad seria disponer los elementos en las esquinac de un

-teselado regular de tridngulos equildteros mutuamente congruen-

tes. La terminologia geométrica que aqui se emplea se »alla
basada en MATHEMATICAL MODELS, por H.M. Cundy et al., segunda
edicibén, Oxford University Press (1961), paginas 59 y 60.
Asimismo en el mas amplio concepto devla invencidn
puede desistirse del trazado Eircular 22 de los elementos re-
presentado en la fig. 2. Por ejemplo, para el teselado de cua~
drados, puede resultar ventajoso dotar a los elementos de un
trazado cuadrado, v, para el teselado de tridngulos equildte-

ros, la eleccidén seria un trazado triangular equildtero. Si
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bien al menos una parte de los eleméntos debe ser sélida, el
trazado puede incluso ser, por ejemplo, el de un4ani110,‘como
en la fig. 6.-7 7 N » |

Un teselado de recténguloé es otra posibilidad para
;a disposicidén de los elementos, Y los propios elementos pue-
den presentar un trazado rectangular. Véase fig. 7.

Refiriéndonos ahora a las figs. 3 y 4, se ilustra
otra forma de realizacidén de los métodos de la presente inven-
¢idén. La fig. % se relaciona con la fig. 4 en la forma ilustra-

da por la linea en seccidén III-III de la fig. 4. En esta forma

- de realizacién, es de especial significacidén el hecho de que

se ha dispuesto el drea de superficie catdédica de manera que
la serie -de elementos presente la forma de una parrilla 23 in-
troducida en el disolvente. No esencial al mas amplio ¢oncep-
to que sirve de base a esta forma de realizacidén es la manera
particular en la cual se transfiere la corriente catdlica en-
tre la parrilla y el generador de corriente, siendo 2n este
caso por medio de un poste 24 que sustenta en posicidén central
la parrilla y va fijado en el gondo del crisol 16. Aqui, con-
viene hacer observar que el metal fundido situado enfrente (_fel
poste 24 en la fig. 3 ha sido arrollado a fin de mostrar que .
el poste 24 se extiende hacia abajo hasta el fondo del crisol.
Tamppco es esencial para el mds amplio concepto de la r.aven—
cién.la restante estructura ya descrita con respecto a las
figs. 1 y 2. Segin una forma de realizacidén preferida, no obs~
tante, se utiliza el unico poste central, dado que en este ca-
50 la parrilla es libre de experimentar expansiones térmicas

sin afectar el contacto del poste con el fondo de la célula.

-Pambién con preferencia la parrilla presenta una superficie

25 vuelta hacia el dnodo 13, seglin se representa.
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Como en el caso de la forma de realizacidn &e las
figs. 1 y 2, esta forma de realizacién que utiliza una parilla
proporciona la posibilidad de una distancia dnodo-catodo x Te- s
ducida, sin que haya que preocuparsé acerca de turbulencia mag-
yéticamente causada en la base de metal 11 situada por debajo.

También en esta forma de realizacién; existe la ven-
taja de que el relleno de los lugares principalménte activos
en la electrdlisis con el comﬁuesto que estd siendo electroli-
zado es posible a partir de los depdésitos de electrdlito que

yacen en los orificiocs 26 de la parilla y, a través de los

. orificios, a partir del electrdlito gque permanece en el lado

de la parrilla opuesto al situado enfrente del &nodo. Para
promover .este relleno, es conveniente, cuando se halla presen-
te una base de metal, que la distancia y sea al menos de 1-1/2
pulgadas (3,81 cm.) més el grueso de la parrilla, siendo la
cifra de 1-132 pulgadas (3,81 cm.) preferentemente 2 pulgadas
(5,08 cm.), mis preferentemente 2-1/2 pulgadas (6,35 cm.).
Asi, el funcionamiento de la célula no debe permitir que la
base de metal alcance la superficie 27 de la parrills opuesta
a la situada enfrente del dnodo, ya que entonces no existe pin—
guna comunicacidén entre el disolvente en los orificios y el
resto del disolvente.

El metal formado por la electrdlisis se deposita
primero principalmente sobre las superficies de la parrilla
que se extienden mds prdéximas al &nodo, 0 sea sobre la super-
ficie 25 en la forma de realizacidn ilustrada. Este aluminio
aumenta en cierto grado y después se desliza hacia fuera, a

través de los orificios 26 en la forma de realizacidn ilus~

-trada, a la base 1l de metal fundido que se extiende por de-

bajo. Este deslizamiento es facilitado cuando el material de
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1a parrilla es humectado por el metal licuado. Se ha compro-
bado que, en cualquier caso particular de temperatura de fun-
ciongmiento de la célula, metal, disolvente, etc., los orifi-
cios 26 de la parrilla deben ser con frecuencia méé grandes

que algin tamafio minimo, a fin de facilitar el escurrimiento

del metal fundido producido y el rellenoc de disolvente gasta-

do en los lugares de distancia dnodo-cdtodo minimizada en los

cuales es mds activa la electrdlisis. Por ejemplo, en la forma
de realizacidn representada, para metal de aluminio, utilizan-

do aldmina como compuesto, se comprobd que orificios de un

didmetro interior de 3/4 de pulgada (1,90 cm.) proporcionaron
| .

una operacién suave, en tanto que orificios de un didmetro de
1/2 pulgada (1,27 cm.) dieron evidencis de obturarse durante
la operacidn. ,

Existen varias posibilidades para proporcionar la
pamilla de esta forma de realizacidon. Por ejemplo, puede for-
marse completamente a partir de un material, como fué el caso
en el Ejemplo II que se cita mds adelante. Como alternativa,
s® prevé que pueda revestirse una parrilla de acero con me-

tal duro refractario para lograr esencialmente el mismo obje~

_to. Ademds, la parrilla puede ser del tipo caracterizado por

orificios que se extiendan al borde, de tal manera que no
presenten configuraciones cerradas. Las configuraciones de los
orificios pueden ser cuadradas o rectangulares, por e¢jemplo,
en lugar de redondas. '

Los orificios de la parrilla pueden disponerse en
las esquinas del teselado regular. Véansg las observaciones
anteriores con respecto a las figs. 1 y 2. Asi, se comprende~
rd que, si bien se representan cuabtro orificios en la forma

de realizacién de las figs. 3 y 4, se utilizaria con preferen~

.
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cia una parrilla de un tamafio mucho mayor con muchos mis ori-
ficios para una c¢élula de tamafio industrial.

Refiriéndonos ahora a las figs. 5y 6, se ilustra
o?ra forma de realizacidn de los métodos de la presente inven-

cién., De significacidén con respecto al mds amplio concepto en -
. .
1

que se basa esta forma de realizacidén es la provisidén de un
)

" 4rea de superficie catédica en la cual la serie de elementos

presenta la forma de cuerpos huecos que contienen material li-
cuado. En la forma de realizacidén particular ilustrada, los
tubos 28 van fijados en el fondo del crisol 16 y se proyectan

\
fueraide la base de metal fundido 1ll. Terminan justamente an-

‘tes de alcanzar el dnodo 29. Los extremos del tubo 30 més

préximos al &nodo estan abiertos, y los tubos se llenan de me-~
ta licuado 31. Como quiera que el metal licuado se halla en
contacto con el material eléctricamente conductor del crisol
16 que se encuentra por debajo, resultan posiciones de distan-
cia dnodo-cdtodo x minimizadas, en las cuales el &rea de su-
perficie catddica es provista al menos por el metal licuado
contenido en los'tubos.‘Si los propios tubos son conductores,
sus bordes %2 dispuestos en los extremos cercanos al dnodo
aumentan la superficie catddica total. Segin el aspecto mas
amplio de estos tubos, no existe ninguna restriccidn en cuan~
to a su configuracidén en seccién transversal. Puede igual ser
cuadrada, en lugar de la seccién transversal circular repre-
sentada. Asimismo, en el aspecto més amplio, no existe ningu-
na réstriﬁcién en cuanto a la relacidén largo a didmetro de

los tubos; pueden igual ser tubos anchos, bajos y gruesos de
relacién inferior a uno que tubos altos y delgados de relacidn
superior a uno. En el casc en que los tubos sean de un mate-
rial humectado por el metal licuado, la superficie catédica

es esencialmente metal recién fundido. Como quiera que el me%
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tal licuado préximo al 4nodo es de una expansién limitada,
reducida por los lados del tubo, se evitan las grandes ondu-
laciones del metal licuado cerca del &nodo causadas por efec-
tPs nagnéticos, de tal manera que son posibles distancias
é!odo-cétodo x sensiblemente reducidas también en esta forma
de realizacién ilustrada. '

. El mds amplio concepto que sirve de base a esta for-
ma de realizacidén de la invencidn, o sea la utilizacidn de
cuerpos huecos llenos de material licuado, es completamente

ventgqua, ya que los materiales de construccion preferidos

'para\gualquiera de las formas de realizacidén aqui descritas

tienden a ser costosos. Utilizando cuerpos huecos que conten-

gal material licuado, es posible economizar considerablemente
éon réspecto a los materiales de construccién de coste eleva-
do loérando'con todo las cantidades deseadas de area de super-
ficie catdédica necesarias para cualquier célula determinada.
En el mids amplio concepto, no es siquiera necesario que los
cuerpos huecos estén abiertos por el extremo mas préximo al
4nodo; pueden simplemente ser elementos céncavos cuyo interior
haya sido llenado con el material licuado o con el electrdli--
to disolvente. No obstante, cuando el extremo mis préximo al
dnodo no esté abierto, entonces el cuerpo hueco ha de hacerse
de un material eléctricamente conductor.

Cuando el cuerpo hueco estéd abierto por el extrenmo
més préx;mo al 4nodo, entonces no importa realmente si estd o -
no ﬁecho de un material eléctricamente conductor. Por ejemplo,
es posible llenar el cuerpo no conductor con metal de aluminio
al comienzo de la electrélisis, formando el metal de aluminio
el recorrido conductor a través del cual vasa la corriente

eléctrica por ejemplo hacia arriba desde el material carbondced®
/‘
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subyacente a los'lugaﬁes electroliticamente activos.

' En el caso en que el cuerpo hueco de extremo abier-
to se forme de un material eléctricamente conductor, se tiene
ia opcién bien sea de llenar el cuerpo husco con metal licua-
do al comienzo de la electrolisis o bien dejar que el referi-

do cuerpo hueco se llene primero de electrbélito y contar des-

- pués con que el metal licuado producido en el borde interior

del cuerpo hueco caiga y desplace el electrdélito fuerade di~
cho cuerpo hueco de manera que eventualmente se llene con el

meﬁ@} licuado., El caso en el cual el propio cuerpo huecc esté

"heqho‘de un material eléetricamente conductor presenta la ven~

“taja de ser mis bien insensible a la posibilidad de que el

co!puesto no disuelto del metal que se estd produciendo se fi-
5e\enlsu interior formando una barrera eléctricamente no con~
ductora al paso de la corriente eléctrica desde, por ejemplo,
el material carbondceo subyacente hacia arriba a través del
interior del cﬁerpo hueco. La materia conductora del propio
cuerpo hueco pﬁede culdar del paso de la corrienfe eléctrica
desde el materiai subyacente directamente al interior del cuer-
po hueco poniéndose en contacto con el mismo y luego hacia
arriba por las paredes correspondientes o su interior, en tor-
no a la barrera, a los lugares de actividad electrolitica pri-
maria.

La fig. 7 muestra una forma de realizacidén de la
presente_invencién semejante a la de las figs. 1 y 2, excepto
que'se han utilizado pasadores %5 de corte transversal rectan~
gular, y que las paredes de la célula refractarias 36 presen-

tan la configuracidn rectangular comin de las células indus~

“triales.

En relacidn con los materiales para construir las ¥
~
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superficies catddicas especiales en los métodos de la presente
invencidn, es esencialmente cuestidén de equilibrar el coste de
1os materiales con el tiempo en que éstos puedan aguantar du~-
rante periodos prolongados en presencia del metal fundido y

@%l disolvente licuado para que su compuesto sea electroliza-

do. Las temperaturas pueden ser elevadas. Tipicamente, en el
t

" caso de aluminio producido por la electrdlisis de alimina, que

constituye una forma preferida de la presente invencidn, la
electrdlisis se lleva a cabo en las proximidades de los 900°C.

\ Dado que el material es resistente al entorno en el
\

*sentﬁgo de que no cae fuera ni se disuelve bajo condiciones

opqraéionales, es ademds ventajoso que sea humectado por el me-
tat que se estd produciendo. Ademés,_cuanto mayor sea la con-
éu tividad eléctrica del material, mejor estd ésﬁe dotado para
su uso en la presente invencidén. Otro aspecto favorable del ma-
terial seria que sus dimensiones permanecie}an constantes du-
rente largos periodos de uso.

| En general, los compuestos sinterizados de metales
duros refractarios han dado el:mejor servicio en los experimen-
tps en que se basa esta invencién. Una publicacidn basica que
describe los metales duros refractarios es REFRACTORY HARD
METALS por P. Schwarzkopf et al., The MacMillan Company,1953.
Los metales duros refractarios se definen en general como sus~
tancias del grupo de carburos, boruros, siliciuros y nitruros
de los metales de transicién_dontenidos en los grupos IVa, Va, .
& Via de‘la Tabla Periddica. Esta designacidén de grupos es so-

bre la base de la Tabla Periddica en la fig. 2-18 de THE NATU-
RE OF PHE CHEMICAL BOND por Linus Pauling, Tercera Edicién,

-Cornell University Press (1960). Estos carburos, boruros, si-

licjuros y nitruros pueden combinarse con compuestos tales comg
~
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boruro, nitruro y carburo de aluminio, y compuestos de los me-
tales de tierras raras. Algunos incluyen carburo de silicio
en este agrupamiento. Se ha indicado una preferencia por los
boruros, nitruros, y carburos de tifanio y circonio.

! Se ha comprobado, no'obstante, por experiencia, que,
por ejemplo, no todo comﬁuesto TiB2 suninistrado por los fa-
bricantes de aquéllos que se citan anteriormente se mantiene
bajo las condiciones de servicio presentes en una célula para

la produccidn electrolitica de aluminio. Dos compuestos pue~

den parecer iguales y, con todo, uno permanecerd y el otro no

. eumplird su cometido. Para salir al paso de esta situacidn,

fué disefilada una célula a escala graduada que se describe en
el Ejemplo I mds adelante. En estacélula, se utiliza un mate-
rial propuesto suministrado por un proveedor potgncial para
la produccidn electrolitica de aluminioc durante un periodo de
100 horas. Al cabo de este tiempo, la célula es vaciada y el
material escogido marcado por signos de desintegracidén o diso-
lucidén. Si el material ha permanecido, entonces se Jjuzga al
menos como un candidato potenc%al para uso comercial en el
cual deba esperarse umna vida Gtil de hasta tres y cuatro afios.

Ejemplos de materiales que serian idéneos para la
practica de los métodos de la invencidn se describen en la
patente de EE,UU. ntm. 3,011.982 concedida el 5 de Diciembre
de 1961 a Eugene A. Maduk et al. para "Producto refractario y
m étodo de fabricacidén del mismo" y en la patente de EE,UU.
nim. 3,011.983 concedida el 5 de Diciembre de 1961 a Richard
W. Ricker et al. para "Producto refractario y método de fabri-
cacién del mismo".

Otro material que puede resultar iddéneo es grafito

pirolitico, que depende aparentemente de la orientacidén de sus
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@ristales anisotrépicos.
Los siguientes ejemplos ilustran con mayor detalle

lls métodos de la presente invencién:

{ ' Ejemplo I
,} Una célula ilustrada en las figs. 1 y 2 fué tratada

8. una densidad de corriente de 40 amperios, 6,5 amperios por

pulgada cuadrada (6,45 cm2), una distancia dnodo-catodo x de

1/2 pulgada (1,27 cm.), una temperatura de 890-900°C, y una
composicién de batfio de 0,8 BR-5% Lif~A1203,~donde BR es la

relépién en- peso Naf/Alfa. Dieciseis pasadores de cédtodo TiB2

'(1/2\pu1gada ¢1,27 cm.~) de didmetro por 1-1/2 pulgada (3,81

cm.) de largo) obtenidos de PPG Industries y dispuestos en 4
filas de 4 fueron acoplados al fondo de la célula calculando
iaf d%ﬁensiOnes de los asientos respectivos de tal manerz que
hubiera un ajuste de interferencia de 0,001 pulgada (0,0025
cm.) sobre el didmetro a la temperatura de operacidén. Los pa-
sadores se asentaron a una profundidad de 1/2 pulgada (1,27
cm.), de manera que se proyectasen a partir del suelo del cri-~
sol una distancié de una pulgada (2,54 cm.). Los pasadores
fueron confinados a un areadefinida por las dimensiones proyec-
tadas del dnodo de 2-1/2 pulgadas por 2-1/2 pulgadas (5,35 x
6,35 cm.). El crisol de grafito catddico de un diametro exte-
rior de 6-1/8 pulgadas (15,55 cm.), ¥ un didmetro interior de
5-1/16 pulgadas (12,85 cm.), fué equipado con un revestimien-
to aislante refractario de alUmina dé un didmetro exterior de
5 pulgadas (12,70 cm.), y un didmetro interior de 4-9/16 pul-
gadas (11,58 cm.), para evitar el flujo de corriente lateral.
La ¢élula de reduccidén fué instalada en un horno Inconel her-

-

méticamente cerrado (no representado). Se mantuvo una s*mésfe-~

ra de nitrdgeno inerte en el horno durante todo el ciclo de ¥
/
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operacién de 102 horas.

; Durante la operacidn, los pasadores de Ti32 se pro-
ygctaron no menos de 1/2 pulgada (1,27 cm.) por encima de la
b?se de metgl. Una remocidén peribddica de metal ajustaba la
péofundidgd de la base correspondiente a fin de mantener la
aitura prescrita de exposicidén’de los pasadores. .

o Mientras se mantenia el flujo de corriente normal,
se intentd medir la altura de la mezcla de aluminio haciendo
descender el dnodo hasta producirse una situacidén de "corto-
cirgyito totall. Anotando la distancia recorrida desde este
'puqbgya una posicidén de reposo sobre las barras de cdtodo TiBZ,'
fué hallada uns altura de mezcla de aluminio de 1/4 de pulga-
da| (0,63 cm.)s Inicialmente, se pensé que esta altura de mez-
él médida era la altura de equilibrio en una distancia énodo~
cétodo x de 1/2 pulgada (1,27 cm.). Una resta de la altura de
la mezcla de x proporciona un valor de 1/4 de pulgada (0,63
cm.) para el espesor real del bafio en la zona de electrdlisis.
No obstante, un anélisis de las medidas de voltaje que se tra-
tan en un pérrafb posterior sugiere:que el estado fisico del
sistema entre 103 electrodos difiere algo de la imagen que
surge aqui. '

El contenido de aldmina del electrélito fué manteni-
do por adiciones periddicas de hidrato activado al horno (alé-
mina calcinada de un contenido total en agua de por ejemplo
12,5%) en una proporcidén basada en una elficacia de corriente
supﬁesta (EC) de un 50%. Se sabe que las células de escala re-
ducida funcionan a una EC baja y la intencién fué de evitar
la retirada de residuos. Operaciones a una EC mayor que el

“valor supuesto producen un empobrecimiento en alimina del elec~

trélito que puede satisfacerse mediante una disolucidén del re-¥
/
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vestimiento refractario de altmina.

| El resto de la composicidén del electrdlito se mantu-
vo igualmente constante mediante adiciones periddicas de com-
plnentes berdidos por ejemplo por evaporacidén o por absor cidn
95 el interior de las paredes de la célula,

La Tabla I facilita una relacién de valores tipicos

|

" determinados para el funcionamiento de la célula de este ejem-

plo.
TABLA I -~ PARAMETROS FUNCIONALES
'\\Parémetro Valor Notas al pie
| !\F(célula) 3132,
. VEXT 1,70 a
VINT 1,2 b
| E, 0,50 c
E(exterior) .1’0 " d
Eg 0,62 e

a. VEXP fué determinado extrapolando curvas voltio-
amperio a corriente 0. Los valores VEXT incluyen
contribuciones de voltdje a partir de ED‘y Ep don-
de los suseritos D y p hacen referencia a descom-
posicién y polarizacién, respectivamente.

b. VINT'se refiere al voltaje constante que aparecid
en digpositivos sensores tras la interrupcién de
corriente de la célula. La disipacién de la peli-
cula de gas y los sobrevoltajes de doble capa elec-
trénica deja solamente el potencia de descomposi-
cidén de alimina (ED). De hecho, el Ej calculado
se basé en energias de formacidn 1ibres‘para pro—
ductos y producto quimico reactivo de la reaccién

A1205—carb6n a 900°C y suponiendo un electrélito
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saturado con mineral de 1,204 voltios.

£ Co Ep, el sobrevoltaje de polarizacién se obtiene res-
tando VINT de VEXT.
/ d. E(exterior) es el voitaje medido observado cuando
\ lgs‘pasadoreg de 4nodo y cédtodo TiB, se hallan en
g contacto a 40 amperios. '
'.e; Eﬁ es la caida de voltaje a través del baiio a una
distancia dnodo-cdtodo de 1/2 pulgada (1,27 cm.) ¥
a 40 amperior. La cantidad fué evaluada a partir de
\\ la siguiente ecuacidn:
: g‘\FB= E(céruta) = Ep - Ep = E(exterior) = 0,62
o ‘j Durante el intervalo de 2-1/2 dias que el revesti-
ni ntq'refractario~del crisol fué operativo, la célula fuﬁcio-
ﬁébsuavemente ¥y los coeficientes de rendimiento metal-corrien-
te.de coladé fueron consistentemente alrededor de un 65%; muy
buenos para células de pequefio tamafio. Sin embargo, la diso-
lucién del revestimiento eventualmente expuso las paredes del

crisol de grafito catdédico a electrbélisis. Carbdn de grano fi-

- no penetrd rédpidamente en el bafio y redujo de forma uniforme

los coeficientes de rendimiento de la corriente. Sin embargo,
la célula fué operada dﬁrante el resto de la semana péra ase-
gurar la durabilidad del TiBQ.

L Cuando termindé la semana, se separaron los pasadores
de Tiﬁa del fondo del crisol y se trataron en una solucidén ca-
liente de AlCl3 al 30%. Elxtratamiento limpié eficazmente los
pasadores de bafio y metal. Si bien algunas piezas fueron alte-
radas no mis de una milipulgada (0,025 mm.) en seccién trans-
versal, la mayor parte de ellas no mostraron ningin cambio.

Resulta crucial pars el funcionamiento de las célu~

las industriales a una distancia dnodo-cédtodo muy reducida la
~
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facultad de mantener una cantidad adecuvada de especie conten-
tiva de oxigeno en el nicleo del espacio intermedio del elec-
trodo. Un sistema de pasadores catédicos como el de este ejem~
plo es capaz de proporcionar de forma tnica todos los benefi-
¢ios de una distancia &nodo-catodo reducida ¥ una concentra-
cién abundante de productos quimicos reactivos del bafio en
cuélquier parte sobre la superficie del &anodo simplemenfe con=-
trolando la profundidad del metal para asegurar la presencia
de depbsitos de disolvente nuevo.

Como contraste, un sistema catddico consistente en
una superficie continua ininterrumpida situada muy cerca del
énodo se ve obstaculizado por las exigencias de espacio del
gas anddico de salida y fases metdlicas y bafio de entrada, o

sea. fase disolvente.

Ejemplo IT

Una célula como la que se describe en las figs. 3
y 4 fué operada durante 100 horas. El catodo se hizo de un
material de Union Carbide HDL de composicidén 70% de TiB, ¥
30% de BN. El catodo representado se hizo en dos partes. La
parte superior, la parrilla 23, era una placa del material .
trabajada para presentar cinco orificios segin se muestra en
la fig. 4. La serie ilustrada de los cuabtro orificios 26 con-
fiere a la placa el cafécter de una parrilla, en tanto que el
orificio central tenia por objeto recibir el poste de soporte
24, E1 poste de soporte fué igualmente trabajado a maguina
para proporcionar el collarin 37 destinado a sustentar laparri-
1lla en el extremo superior del poste. La parrilla era de una

dimensién de 2 pulgaedas cuadradas (12,90 cm2), teniendo cada

‘uno de los cuatro orificios un didmetro interior de 3/4 de

pulgada (1,90 cm.). El orificio para el poste tenia un didmetro
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interior de 1/2 pulgada (1,27 cm.). Los cuatro orificios de
mayor tamafio estaban provistos de unrligero chaflan (no re~
presentado) en el borde superior para el fin de'asegurar que
no se hallasen presentes bordes ele&ados que pudieran obstacu-
lizar el desiizamiento del metal fundido produc;do. El grueso
de la parrilla era de 3/8 de pulgada (0,45 cm.). EL poste

se hallaba asentado en un orificio de 1/2 pulgada (1,27 cm. )
de profundidad en el fondo del crisol de grafito, presentando
el orificio en el crisol unas dimensiones basadas en el coefi=

ciente de expansién térmica del grafito en comparacidn con la

- del poste, de suerte que, a la temperatura de funcionamiento

de la célula, resultara un ajuste preciso, para fines de sus~-
tentar bien el poste y la parrilla y asegurar un buen flujo

de electricidad desde el crisol de grafito al interior del pos-
te. La composicidén del bafio al comienzo de la operacidn era de
80,7% criolita, 12,4% exceso (es decir, en adicidn al de la
criolita) ALPz, 5% CaFy y 1,9% A1,05. Para empezar, se dispuso
una base de metal a fin de que existiera una base al comienzo.
Se eligid una distancia 4nodo-cdtodo x de 1/2 pulgada (1,27
cm.), con una corriente de célula a 30 amperior, siendo ladis-
tancia desde el fondo del crisol a la parte superior de la pa-
rrilla de 1,15'pulgadas (2,92 cm.). La temperatura de la célu-
la prevista era de 96000, siendo suministrado el calor extra
sobre el alimentado por el calentamiento de resistencia produ~-
cido por el flujo de corriente de 30 amperios pof el horno (no
peprésentado) descrito en el Ejemplo I, Durante el periodo de
100 noras, la temperatura media fué esencialmente de 96000,
siendo el voltaje medio a través de la célula de 2,55 voltios.
El VINT medio fué de 1,44 voltios, permaneciendo el VEXT medio

en 1,57 voltios. El coeficiente de rendimiento medio de la
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corriente medido sobre la base del gas desprendido (ecuacidén

Pearson-Vaddington - véase Ejemplo VI) fué de 70%, en tanto

‘que el coeficiente de rendimiento de corriente medido sobre

la base del metal producido fué de un 67%. El metai total pro~
ducido, menos la base original, fué 658 gramos, siendo produ-

cido a partir de 932 gramos de A1205 alimentado, habiéndose

~* obtenido el resto del A1203 necesario para los 658 gramos de

metal de la disolucidn del revestimiento 17. El baiio total usa-
do fué 13,5 libras (6,12 kgs.). Ia parrilla no se vié cubierta
de sedimento en ningﬁn.momento durante la prueba, y los orifi-~
cios de 5/4 de pulgada (0,31 cm.) no resultaron obturados. La

circulacidn del bafio se mostrd buena durante todo el ciclo, ¥

" todas las coladas de metal fueron'muy linpias. Durante la ope~

racibén, fué controlado el espesor de la base de metal entre
1/2 pulgada (1,27 cm.) y 3/4 de pulgada (1,90 cm.).
' Ejemplo TIT
7 En esta prueba, los dos tubos 28 representados en
la fig. 5 fueron TiB, prensado en frio y sinterizado, 99,4%
de densidad tedrica,. obtenidos de PPG Industries, uno designa-

do Lote No. 2903-~1, el otro designado Lote No., 2903-2. Los tu~-

‘bos tenian ambos un largo de 6 pulgadas (15,24 cm.) y un didme-

tro exterior de aproximadamente 1-11/16 pulgadas (4,19 cm.).

El grueso de pared era aproximadamente de 1/8 de pulgada (0,31
cm.). Los tubos se hallaban embebidos a una profundidad de 1/2
pulgada (1,27 cm.) en el crisol de grafito, en orificios prac-
ticados en el mismo, de dimensiones aproximadas para ﬁroporcio—
nar un ajuste firme a la temperatura de operacién. La distan-
cia 4nodo-cdtodo era de 1/2 pulgada (1,27 cm.), con una corrien-
te en la célula de 40 amperios y una temperatura operativa de

referencia correspondiente de 960°C, La composicién del bafio
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era la misma que en el Ejemplo II. Al comienzo, el interior de

los tubos habia sido llenado de aluminio, de suerte que una

columna de aluminio licuado se hallaba ya contenida en el inte- -

rior de los tubos al iniciarse la electrélisis. Ademds, la ba~
se de.aluminio fundido estaba asimismo presente al comienzo.
El dnodo dispuesto por encima de los dos tubos mresentaba una
éeécién transversal oval, siendo la dimensidn horizontalmenté
en la fig. 5 de 4 pulgadas (10,16 em.), siendo la profundidad
en la fig. 5 de 1-7/8 pulgadas (4,71 cm.), para proporcionar
un érea de dnodo de 5,9 pulgadas cuadradas (38,05 cme). Las

condiciones tipicas de funcionamiento eran una temperatura de
1 .

-950°C, siendo el voltaje a través de la célula 2,67 voltios,

con un VINT de 1,38 voltios, un VEXT de 1,66 voltios y un coe-
ficiente ae rendimiento de corriente calculado por el gas de

un 73%. Uno de los tubos resultd accidentalmente roto aproxi-
madamente a la mitad de la prueba. Se comprobd que el tubo que
permanecid intacto, Lote No. 2903-1, al final de la prueba es-
taba todavia limpio en su interior, sin ningin depbsito de se~
dimento. E1 espesor de la base de metal se mantuvo entre 3-1/2

¥y 4 pulgadas (8,89 y 10,16 cm.) durante una parte de la opera-

« 2 z I: > L4 .
.¢idn, pero se comprobd que la c€lula funcionaba mas suavemente

cuando se mantuvo el espesor de la base entre 2 ¥y 3 pulgadas
(5,08 y 7,62 cm.). _
\ Ejemplo IV

Una célula fué operada como en el Ejemplo II durante
100 horas con el fin de evalﬁar tres copas de grafito piroli-
tico recibi@as de Union Carbide Corporation. Las copas tenian

una altura de 2-1/2 pulgadas (6,35 cm.), un didmetro exterior

‘superior de 1-1/4 pulgadas (3,17 cm.), un didmetro exterior

inferior de 1 pulgada (2,54 cm.), y un grueso de pared de 1/16
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de pulgada (0,15'cm.); Pesaban respectivamente 9,5, 10,9 y 14,5
gramos. Fueron fijadas en el fondo de la célula, en las esqui-
n%s de unrtriéngulo equildtero. Antes del comienzo, se vacid
a&uminio granular en el interior de cada copa. La granulaidad

i

es ventajosa por cuanto la expansién del aluminio durante el

i
calentamiento y antes de la fusidén no rompe la copa. Una alter-

nativa es utilizar una pieza de aluminio trabajada a mdquina

para darle una configuracidén que permita la expansién sin tomar
contacto con las paredes laterales de las copas hasba que la

formg resulta fundida. Se completaron las 100 horas de opera-

'cién\v, si bien las copas no parecieron ser tan resistentes al

ataque por parte del aluminio fundido y del bafio como pueda ser-
lo|el material compuesto TiBa, la prueba no fué ciertamente un
fa%lo, de suerte que el material de grafito pirolitico consti-
tuye ﬁna alternativa a los metales duros refractarios. Parecid
existir alguna Pormacidén de carburo de aluminio, pero las co-
pas habian retenido sustancialmente su identidad al final de

la prueba excepto por alguna rotura accidental. Se observa que
las copas de grafito pirolitico gobreviven en tanto que se ha
comprobado que los pasadores de grafito pirolitico no resisten
la prueba de 100 horas. Se cree que los cristales de grafito

se orientan mis preferentemente en las copas respecto de la
desintegracion resistente en la célula que lo son en los pasa-
dores. Se comprobd al final de la prueba que cadauna de las
copas estaba llena de metal de aluminio, de suerte que, dado
que‘estaban en posicidén derecha en la célula, presentaban cada
una dareas de superficie.catdédica en efecto compuestas, en el
espaciamiento dnodo-cdtodo mis reducido, por un anillo exterion
de grafito y una uxpansién circular de aluminio fundido den-

tro del anillo,
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Ejemplo V.

Se hizo funcionar una ¢élula a 4.000 amperios. Vis~-
tp desde la parte superior, con la cubierta y el contenido
ﬂundido retirados, estaba construida segin se muestra en la
ff'%ig. 7. E1 espacio interior en el plano de la fig. 7 media

22 pulgadés (55,88.cm.) por 66 pulgadas (167,64 cn.). E1 ele-
i

. mento refractario que rodeaba la zona llamada a contener los

materiales fundidos era de un espesor apropiado y tenia, como

" material de revestimiento para las paredes verticales, ladri-

. 11o,fabricado de A1203. El suelo de la célula estaba hecho de
\ .

‘bloqdés de grafito, que disponian de huecos destinados a reci-

,bi# las planchas de metal duro refractario representadas. El

grupo de placas 38 situado a la izquierda de la fig. 7 fué
étlliZado en combinacidén con un dnodo de carbdn monolitico

(no representado) del tipo precocido convencional esencialmen-
te para el fin de mantener la célula a la temperatura deseada.
Estas placas 38 situadas a la izquierda tenian 4 pulgadas x

4 pulgadas por 9/16 pulgadas (10,16 cm. x 10,16 cm. x 1,35 cm)
y eran esencialmente de.TiBa. Se hallaban embebidas en los
bloques inferiores de grafito a una profundidad de 3 pulgadas
(7,62 cm.), de tal manera que una pulgada (2,54 cm.) de ellas
se proyectaba hacia arriba al interior de la base de metal du~
rante la operacidn de la célula., El catodo situado a la dere-
cha de la fig. 7 fué selecclonado para ser el fundido en el
espaciamiento &nodo-cdtodo reducideo. Las 18 placas 35 ilustra- -
das fueroﬁ suministradas por la Union Carbide Corporation. Me-
dfan 4 pulgadas por 6 pulgadas por 3/4 pulgadas (10,16 cm. por
15,24 cm. por 1,90 em.) y se hallaban embebidas 1-1/2 pulgadas

(3,81 cm.) en el fondo de grafito, de suerte que se proyecta-

ban hacia arriba al interior de la cavidad de la célula 4-~1/2 ¥
/
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pulgadas (12,43 cm.). Cada placa pesaba aproximadamente 1 kg
Las placas son de un material designado tipo HDL por Union
Carbi&e. Este material de cerdmica compuesto consiste en 70%
TiBZ—BO% BN prensado en caliente y convertido en un tocho
standard de 14~-1/2 pulgadas de didmetro por 14-1/2 pulgadas de

largo (34,83 cm. x 34,83 cm.). Se producen formas geométricas

" - tales como placas y pasadores a partir del referido tocho. HDL

posee una baja resistividad eléctrica ( 50-150 microohm-centi-
metros o 20-60 microohm~pulgadas) y es humectado por aluminio
licuado. Ademds, se fabrica a médquina rdpidamente y acepta con
facilidad la perforacidén y la roéca. Eg sensible a las muescas
como e; vidrio.lLa‘resistencia a la flexidén en funcidn de la
temperaﬁuré'es: 10,000 libras pér pulgads cuadrada (10ksi)
(704 kg/om2) a temperatura ambiente, 12 ksi (844,80 kg/cm2) a
1000°C, y 15 ksi (1056 kg/cm2) a 1600°C. El material posee un
coeficiente de.expansién térmica de 8,05 x 1076/%¢ v una den=
sidad tedrica de 89% prensade en caliente.

Se ut11126 un segundo énodo (no represéntddo) en
combinacidn con las placas 35. ?ambién fgé el tipb convencio~
nal monolitico precocido. |

. Be extendié suficiente. metal de aluminio sobre el

suelo de la célula durante el tratamiento térmico de suerte

que se formaria una base dé aluminio fundido durante el proce-
so de calentamiento para proteger el grafito y prever la pre-
sencia de una base de aluminio fundido desde el primer instan-
te de la electrélisis. El electrdlito fué fundido en un horno
por separado y luego vertido en estado licuado en el interior
de la célula., La relacién NaF/A1F5 en el electrélito fué de
0,8, con una presencia de 5% de LiF, y el resto NaF, A.'LF5 y'

A1203. Aqui, LiF, NaT, y AlF3 representan el disolvente, en
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tanto el A1203 es el compuesto que ha de ser electrolizado.
Durante la operacidn, la cantidad aproximada de alUmina nece-
sdria fué alimentada al centro de la célula utilizando las
técnicas Que se dan a conocer por ejemplo en la patente de
Eﬁ uu. No. 3, 681.229, de fecha 1 de Agosto de 1972, a nombre

de R.1L, Lowe, para "Allmentador de altmina". La operacién fué

'con el bafio saturado de alimina, debido al hecho de que el re-

vestimiento de la célula era de altmina., Ia célula tenia una
cubierta provista de pasos apropiados para los dos &nodos dis-
puestos respectivamente por enclma de las dos ubicaciones del
catod& Los cortes transversales de los dnodos coincidian aprox1
madamente con los perimetros exteriores de las series de pla-~
cag catédicas representadas en la fig. 9. La cubierta presenta-
ﬁa asimismo una entrada colocada en posicidén central para la
carga de la alimina alimentada y algunas ventanillas de obser-

vacidén susceptibles de ser cerradas. Se dispuso en la célula

.una atmésfera contentiva de agua utilizando nitrdgeno alimen-

tado mediante burbujas a través del agua, como proteccién con-

- tra la formacién de polvo en el 4nodo, a tenor de las ensefian~

zas impartidas en la patente de EE,UU, No.3,855.086, de fecha

17 de Diciembre de 1974, a nombre de Sleppy et al. para "Pro=~

teceidn de énodo de carbdén en células de fundicidn dealuminio™.
La colada del metal de aluminio producido fué controlada de
manera que la base de metal de aluminio cubriera siempre las
plascas de TiB, del cdtodo izquierdo de la fig. 9 a fin de que
las élacaé del cédtodo derecho de dicha fig. 9 estuvieran pro-
yectandose siempre hacia arriba fuera de la base de metal de

aluminio. En general, la colada fué llevada a cabo cuando el

‘espesor del metal hubo alcanzado 2-1/2 pulgadas (6,35 cm.), en

cuyo momento el espesor del metal disminuiris a 1-1/4 pulgadas ¥
-~



vt et

10

15

20°

25

30

- 27 =

(3,17 cm.).

Durante la primera semana de operacidn, se obtuvieron

los siguientes datos como promedio:

(a)

E(célula) = 3,5 4 0,1 voltios (v) a una distancia dnodo~
cdtodo de 1/2 pulgada (1,27 cm.) (ACD) en el catodo de
la derecha y 6,5 amperios por pulgada cuadrada (6,45e¢m2)

(a/pulg?) de densidad de corriente andédica. Durante es-

ta medida y las contenidas en los datos que siguen, el

(b)

dnodo y cdtodo de la izquierda fueron desconectados de
su fuente de energia.
E(fond05A= 0,061 + 0,002 v B(pon0) aqui y en los datos

qué siguen representa la calda de voltaje medida entre

una sonda, sumergida en la base de metal, y la unidn

de la barra colectora del citodo derecho con la barra'
distribuidora respectiva, cuando fué desconectada la

unidad anodo~cédtodo de caldeo. La barra colectora si~

- tuada por debajo del citodo de la unidad ACD de 1/2

pulgadai(1,27 cm.) era de acero suave, de 3 pulgadas
(7,62 cm.) de didmetro. Fué colocada en una cavidad ci-
lindrica dispuesta en el -grafito, formdndose la citada
cavidad cilindrica para ﬁroporcionar un ajuste de in-
terferencia de 0,001 pulgada (0,0025 cm.) sobre el did~

metro a la temperatura funcional. La superficie de la

" cavidad cilindrica era de aproximadamente 5 pulgadas

(e)

(12,70 em.) desde la superficie inferior més préxima
de las placas H DL, Lé distancia desde el borde del

bloque de grafito, a lo largo de la barra colectora, a
la barra distribuidora era de 20 pulgadas (50,80 cm.).
El coeficiente de rendimiento de la corriente (CE) me-

diante andlisis de gas (ecuacidén Barson-Waddington -
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véase el articulo por G. T, Pearson y J. Waddington,

Conversaciones de la Sociedad Faraday, Volumen 1 (1947),
al comienzo de la pégina 307) fué de 90-91%. Esto fué

medido, aqui y en los datos que siguen, con ambas uni-

" dades anodo-cdtodo conectadas a sus fuentes de energia.

(d) Temperatura de la célula = 902 4 59,

Los datos como promedio durante un periodo contando 23

dfas desde el comienzo, a 6,5 a/pulg? (6,45 cm2), 1/2 pulgada

(1,27 cm.) ACD en el citodo de la derecha, fueron:

CE(gas) = 89,2%, E‘(fondo) = 0,065v,

E(célula) ='3,77 v, kilovatios—hora por libra de alumi-
nio producido (KWH/lb)gas = 5,72 (determinado.aqui y
en los datos que siguen utilizando coeficiente de ren-
dimiento de la corriente de gas y la ecuacién KWH/1lb =
E(célﬁla) + (0,7395°CE)), temperatura de la célula los
primeros ocho dias 90000, resto 95000.

Los datos como promedio para la operacién a 9,8 a/pul2
(6,45 em2), 1/2 pulgada (1,27 em.) ACD, 10 dias, fueron:
CE(gas) = 88,1 E (fondo) = 0,069V,

temperatura de la célula (T) = 930°C.

Esta operacidén produjo un aumento en la produccidén de un 24%

para un aumento de un 15% en KWH/1lb, en una reduccién ligera

aparente en coeficiente de rendimiento de la corriente aumen~—~

tando la densidad de ésta de 6,5 a 8,0 a/pulg? (6,45 cm2).

Se comprobé que la mayor densidad de corriente era necesaria

para restablecer el equilibrio de pdrdida de calor en una cé-

lula industrial representativa que funcilonaba hipotéticamente

“a 1/2 pulgada (1,27 cm.) ACD. Lo que es importante, los coefi-

cientes de rendimiento de corriente no parecen ser afectados
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adversamente.,
Pueron conducidas operaciones a 8 a/pulg2 (6,45 cm2),
distancia 4nodo-cdtodo 1/2 pulgada (1,27 cm.) durante otros
10 dias. El OE(gas) medio en este intervalo mds el intervalo
anterior de 10 dias fué de 89,7 t 2,2%, E(célulaj = 4,2v,
E(rondo) = ©0207vs VEXT = 1,6-1,75v, VIND = 1,2-1,4v, T = 930°¢.
La densidad de corriente anédica fué aumentada a
10 a/pulg? (6,45 cm2) permaneciendo ACD a 1/2 pulgada (1,27cm)
durante 7 dias. CE(gas) = 86,4 1 2,8%, E(célula) = 4,3-4,5v,
E(sondo) = 0709V~ VEXT = 1,5-1,6v, VIND = 1,2-1,5v.

:El aumento en la densidad de corriente anddica (CD) ‘
de 6,5 a 8,0 a/pulg2 (6,45 cm2)'no afecté a CE(gas) en tanto
que proporcioné 23% mds de produccidn. '

ﬁl aumento en CD de 8 a 10 a/pulg? (6,45 cm2) redujo
CE 3,7% segﬁn andlisis de gas mientras aumentaba la produccidn
obtro 25%. El aumento en produccidén sobre CD industrial standaxd
(6,5 a/pulg2 -6,45 c¢m2~) al ir a 10 a/pulg? (6,45 cm2) es de
53,9% cediendo aparentemente 3,7% de produccién a través de la
pérdida de CE. \

El ACD estuvoe abierto a 1-1/4 pulgadas (3,17 cm.) a

10 a/pulg? (6,45 em2) durante dos dias sin efecto alguno sobre

CE(gas)' El CD fué reducido a 6,5 a/pulg2 (6,45 cm2) en 1-1/4
pulgada (3,17 cm.) ACD durante dos dfas sin alterar significa-
tivamente CE(ggs)‘

_ Se cerrd la célula tras 65 dias de operaciones con-
tinuas. La autopsia mostrd qﬁé las 18 placas catddicas TiB2~
30% BN de & pulgadas x 6 pulgadas x 3/4 pulgada (20,32 cm. x
15,24 cm. x 1,90 cm.) sobrevivieron admirablemente. Las placas
estaban en buena condicidén sin ninguna pérdida aparente en di~

mensidn como consecuencia de desgaste, reaccidn o erosidm.
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Ejemplo VII
Noventa partes en peso de diboruro de titanio (TiBz)

i
el polvo (adquirido de la firma Kawecki-Berylco Industries
bajo la designacién Diboruro de Titanio de Grado Quimico) y
i

10 partes de nitruro de boro (BN) en polvo (adquirido de

¥
Union Carbide Corporation bajo la designacidn Nitruro de Boro

- en Pdlvd - Grado HCP) fueron mezcladas en un ﬁezclador de do~

ble cono durante 30 minutos. La distribucidn de tamaiio de par-
ticula del diboruro de titanio en polvo fué la que se muestra

en la Tabla. 2.

[\ Tabla 2
. . Distribucién de tamafio de particula de TiB, polvo
; vDiémetro de particula % en peso de mabterial
: en micras por debajo del didmetro
| w 100
| 30 99
’ 20 95
15 9
-10 ’ 84
8 ‘ 76
6 64
5 50
i 34
3 20
2 . 10
1 ' 5

Se observari que el tamafio de particula medio fué de S micras.
El TiB2 en polvo tuvo el andlisis quimico que se facilita en

la Tabla 3.



Moo et abokt s ek mn o

10

15

20

25

30

- 3] -

Tabla 3

Andlisis quimico de TiB, en polvo

Sustancia % en peso
E 0 0,28
-} ¢ - 0,14
i N 0,008
Fe 0,2
TiB, Resto

Un andlisis por defraccidén de rayos X mostrd que el titanio

\ .
R4 ef\zoro se hallaban presentes completamente como diboruro

de titanio. El nitruro de boro en polvo fué 94,5% en peso
menos material de finura de 325 mallas con una densidad de
?o}ada-de 0,2 gramos por centimetro cibico. Fué al menos 99%
en!peso B mds N, con hasta 0,5% O, hasta 0,4% ¢, y hasta 0,1%
de otras impurezas del mebtal. El polvo mezclado resultante

fué prensado isostiticamente en frio déndole una forpa de tu-
bo nominalmente de un didmetro interior de 1,25 pulgadas (3,17
cm.) por un didmetro exterior de 2 pulgadas (5,08 Clle) POr un
largo de 2,4 pulgadas (6,09 cm.) a una presidén de 60,000 1lbs/
pulg2 (4.224 kg/om2), a aproximadamente 70 por’ciento de den-
sidad tedrica. El procedimiento de prensado fué mediante la
téenica de "bolsa himeda®, utilizando un molde de caucho sumi~-
nistrado por Trexler Rubber Company, Ravenna, Ohio, siendo
transmitida la presién al molde a través de un medio acuoso.
Este tubo fué sinterizado a 1975°C durante una hora en argén
a fin de mejorar su integridad y conductividad. La sintefiza-
cibén didé como resultado una ligera densificacién (mostrada co~
mo contraccidén en la Tabla 4) con una mejora sustancial en la

integridad del tubo.
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Tabla 4

Dimensiones de TiB, - 10% BN electrodode tubo

Condicidn ID

GolD) D G - (.
Verde 1,28 2,03 2,37 - 225,1
| (3,25¢m)(5,15¢m) (6,02¢m)
Sinterizado 1,25 2,01 . 2,30 22,6

(3,17cm)(5,10em) (5,84cm)

Bste tubo fué instalado en una célula de fundicidn

e laboratorio. Fué medida la composicidn del bafio utilizada

en la célula, en porcentaje en peso, 79% NaBAlFG’ 12% A1F3,

% Cely, y 4% Alaoé,-siendo la.relacién del bafio (NaF/AlFE),

" sobre una base de peso, de aproximadamente 1,10. Las tempe-

raturas de operacibén estuvieron alrededor de los 960%C y la
densidad de corriente anddica fué mantenida a 6,5 amperics
por pulgada cuadrada (6,45 cm2), o sea un flujo de corriente

eléctrica de 40 émperios a través de la célula.

El tubo sobrgvivié 100 horas de operacidn, revelando
el analisis del producto de aluminio muy poco titanio presente,
probablemente no mis del esperado de la coatribucidn de la
alimentacién‘de A1203 '

) . ¢ & 5 @ * s 0 6 S v »

Las composiciones se facilitan aqui en porcentaje en
peso, a menos gue se indiqﬁe en otro sentido.

Se comprenderd que la anterior descripcidn de la
presente invencidén es suscepbible de diversas modificaciones,
cambios y adaptaciones y se intenta que tales alteraciones se
hallen comprendidas en el significado y alcance de equivalentes
de las reivindicaciones adjuntas.

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita

deberi recaer sobre las siguientes:
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1. Un método para la pfoduccién clectrolitica de
metal, empleando elementog que se proyectan fuera de una
base de metal fuhdido, comprendiendo dicho método electro-
lizar, entre Areas de superficie anddica y catddica, un
compuesto del ﬁetal disuelbto en un disolvente licuado,'efeg
tudndose la electrolizacién a una temperatura tal que se -
forma el metal en estado licuado, recogiéndose en-una basé
de metal fundido, caracterizado por la provisidn de un area
de superficie catddica en forma de una serie de elementos'
que se proyectan fuera de la base al interior del disolvente
en direccibn al éfea de superficie anbédica para establecer
una serie de posiciones en las cuales la distancia énodo-
cédtodo es de hasta 1-1/4 puléadas (3,17 cm.).

2. Un métédo seglin la reivindicacién 1, caracte-
rizado por el hecho de que los elementos son cuerpos huecos
que contienen mabterial licuadﬁ.

3. Un método segin las reivindicaciones 1 o 2,

1

caracterizado por el hecho de que se establece una serie &

ubicaciones de &nodo-catodo con una distancia de hasta 1 pul

gada (2,54 cm.).
4. Un método segin las reivindicaciones 1l o 2,
caracterizado por el hecho' de.que se establece una serie

de ubicaciones de Anodo-citodo con una distancia de hasta

"3/4 de pulgada (1,90 cn.).

5. Un método segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado por el hecho de que la dig
%ancia que separa la base de metal del Area de superficie
anbédica es de al menos 1-1/2 pulgadés (3,81 cm.).

6. Un método segin cualquiera de las reivindica-

ciones 1 a 4, caracterizado pér el hecho de que la distan-~

"~
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c%a que separa la base dé netal del Area de superficie and-
dica es de al menos 2 pulgadas (5,08 cm.). ‘

7. Un método segln cualquierade las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de gque la dis-
tancia que separa la base de metal del Area de superficie
anbdica es de al menos 2-1/2 pulgadas (6,35.cm;5.

8. Un método seglin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores,'caracterizadp por'el hecho de que ia
base de metal es mds catddica gue el area de superficie and-
dica. .

9. Un método seglin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que el
metal es aluminio.

10. Un método segln la reivindicaciba 9, ca-

racterizado por el hecho de que el compuesto es alumina.

11. Un método segin la reivindicacibn 2, ca-
racterizado por el hecho de gue cada cuerpo hueco se proyec-
ta en el disolvente en direccidn al 4rea de superficie anbd-

dica y sc halla abierto por su extremo més prdoximo al drea

de superficie anoddica.

12. Un método segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado por el hecho de que dicho matérial fundido es

dicho metal.

13. Un método segin la reivindicacibn 2, ca-
racterizado por el hecho de que dicho cuerpo hueco es un tu-
bo.

14. Un método segin cﬁalquiera de las reivin-
dicaciones 11 a 13, caracterizado por el hecho .de que dicho
material fundido es aluminio.

15. Un método segin la reivindicacibn 1, ca-
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racterizado por ¢l hecho de que la serie de elementos for-
ma una parrilla.

16. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN METODO PARA IA PRODUCCION ELECTROLITICA DE METAL, EMPLEAN-
DO ELEMENTOS QUE SE PROYECTAN FUERA DE UNA BASE DE METAL
FUNDIDO.

Todo conforme queda descrito.y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de treinta y cin-~

co péginas mecanografiadas y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 1% diciembre 1.576
BERNARDO UNG



4 HOJAS/1

ALUMINUM COMPANY OF AMERICA

“

T—I15

— 16

I2

\\\\\\\\

///// ARRRARR AARARRARARRARRARRNI b 3
NANNNNAN ///// SANANNNANNNNN
NN //////////// »

m ]
1

s’

14—

=2

m:__“ HE !

:
i
___
'
I

N
| Fid
|

7

m
|
m

i

ARARRMARARRAAARARARRANY
//////////////.///
l///////////l////( A NN S S N

///////
NN ANN\NNN

§§ ‘

,ﬁ

embre 1976

VARTABLE

ESCA
Madrid,

FIG. |

“ L




ALUMINUM COMPANY OF RMERICA

4 HOJAS/2

s I S— Onnnn
C C—1—38 436
— =1 R
C/ 3 I
s SR E— uyuu
/3 . MR RAAR
C 3 35—
/3 .3 HiNIRpEIERN
FIG. 7

ESCALA VARTJABLE




ALUMINUM COMPANY OF AMERICA 4 HOJASB/3

>H

FIG. 4
I7 13
\;5 Zi\
Xy NZEN N ty
N N
2 PN \
VAT -] 1t Y A "
\

/
27 24 37 23 25

H -
N

FIG. 3




ALUMINUM COMPANY OF AMERICA 4 HOJAS/4

: 29\

;/: \X ;a J |6
EDVR

R

-

NANTASNAN
LN

il

N\

- v

.
M€

FIG. 3 ESCALA| VARTABLE e

Madrid, 13|Diciembre 1974
) GRIA




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



