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DESCRIPCION
Célula de extraccion electrolitica de metales con purificador de electrolito
Campo de la invencion

La invencion se refiere a una célula para la extracciéon electrolitica de un metal, en particular aluminio a partir de
alumina disuelta en un electrolito fundido. La invencion se refiere en particular a la produccion mediante electrolisis
de aluminio que tiene un alto nivel de pureza.

Antecedentes de la invencion

La extraccion electrolitica de un metal a partir de un compuesto del mismo disuelto en un electrolito viene seguida
habitualmente por un proceso de purificacion del metal producido. Para minimizar el posterior proceso de
purificacion, el metal se somete a extraccion electrolitica ventajosamente en un entorno que no contiene o que
contiene pocos elementos (o especies de los mismos) que es probable que contaminen el metal producido. En la
extraccion electrolitica de metales comerciales, la contaminacidon del metal producido se minimiza evitando la
introduccién de elementos contaminantes en el electrolito, en particular controlando la pureza de la materia prima
que se usa.

En el campo de la extraccidon electrolitica de aluminio, la contaminacién del aluminio producido se debe a las
impurezas presentes en la materia prima, habitualmente alimina que contiene una pequeina cantidad de éxido de
hierro, y a elementos encontrados en la estructura de la célula de extraccion electrolitica de aluminio que se
disuelven, durante el funcionamiento, en el electrolito, por ejemplo azufre o niquel que se encuentran en anodos de
carbono.

Con el desarrollo de anodos de extraccion electrolitica de aluminio no de carbono y el funcionamiento de células sin
costra ni reborde, la posibilidad de contaminar el aluminio producido con elementos de la estructura de la célula ha
aumentado de forma significativa.

Se conoce la producciéon de aluminio con un bajo nivel de contaminacién purificando el aluminio producido después
de la extraccion electrolitica, por ejemplo desgasificando el aluminio fundido fuera de la célula de extraccion
electrolitica de aluminio como se describe en la Patente de Estados Unidos N° 4.668.351 (Dewing/Reesor), asi como
en los documentos WOO00/63630 (Holz/Duruz), WO01/42168 (de Nora/ Duruz), WO01/42531 (Nguyen/Duruz/de
Nora), WO02/096830 (Duruz/Nguyen/de Nora) y WO02/096831 (Nguyen/de Nora).

Existe un gran incentivo para el uso de anodos no de carbono para mejorar el proceso de producciéon de aluminio
reduciendo la polucién y el coste de la produccién de aluminio. Se han realizado muchas propuestas para sustituir
los anodos de carbono que se siguen utilizando habitualmente en la industria por anodos no de carbono.

Los materiales que tienen la mayor resistencia a la oxidacidon son 6xidos metalicos que son todos, en alguna medida,
solubles en criolita. Los 6xidos son también malos conductores de la electricidad, por lo tanto, para evitar pérdidas
O6hmicas sustanciales y altas tensiones en la célula, el uso de 6xidos debe ser minimo en la fabricaciéon de anodos.
Cuando sea posible, debe utilizarse un material buen conductor para el nucleo del anodo, mientras que la superficie
del anodo esta hecha preferentemente de un éxido que tiene una alta actividad electrocatalitica.

Sdlo recientemente se ha vuelto posible producir anodos a base de metal que pueden resistir el entorno de la célula
durante varios cientos de horas y aun mas tiempo y que son lo suficientemente conductores de la electricidad para
permitir el uso comercial. Estos recientes desarrollos, en particular anodos hechos de un nucleo de anodo de metal
conductor de la electricidad con una parte externa activa a base de éxido, se han descrito en varias patentes, tales
como, las Patentes de Estados Unidos N° 6.077.415 (Duruz/de Nora), 6.103.090 (de Nora), 6.113.758, 6.248.227,
6.361.681 (todas de de Nora/Duruz), 6.365.018 (de Nora), 6.379.526 (de Nora/Duruz), 6.521.115 (Duruz/de
Nora/Crottaz), 6.562.224 (Crottaz/Duruz) y las solicitudes PCT, WO00/40783, WO01/42534 (ambas de de
Nora/Duruz), WO01/42536 (Duruz/Nguyen/de Nora), WO02/070786 (Nguyen/de Nora) y WO02/083990 (de
Nora/Nguyen), WO02/083991 (Nguyen/de Nora), WO03/014420 (Nguyen/Duruz/de Nora), WO03/078695 (Nguyen/de
Nora), WO03/087435 (Nguyen/de Nora), W0O2004/018731 (Nguyen/de Nora), WO2004/024994 (Nguyen/de Nora),
W02004/044268 (Appourchaux/Nguyen/de Nora).

La sustitucion de anodos de carbono por anodos a base de metal conduce a la presencia de especies metalicas del
anodo disueltas en el electrolito y reducidas en el aluminio catddico producido. Se ha propuesto impedir la
contaminacion del aluminio producido con una cantidad inaceptable de dichas especies metalicas accionando la
célula en condiciones estrictamente controladas, como se describe en algunas de las anteriores referencias, asi
como en las Patentes de Estados Unidos N° 6.540.887 (de Nora), 6.521.116 (Duruz/de Nora/Crottaz), 6.572.757 (de
Nora/Berclaz), y solicitudes PCT WO00/40781 (de Nora), WO01/31086 (de Nora/Duruz), WO01/42535 (Duruz/de
Nora), WO02/097167 (Nguyen/de Nora), WO03/006716 (de Nora), WO03/006717 (Berclaz/Duruz), WO03/023092
(de Nora), y la publicacién Estadounidense 2003/0075454 (de Nora/Duruz).
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El documento US2004/0020786 (LaCamera et al.) publicado el 5 de febrero de 2004 describe la retirada de azufre
del electrolito de una célula de produccién de aluminio para aumentar el rendimiento en corriente de la célula. En
varias realizaciones, se usa un electrodo de purificaciéon en el electrolito para retirar el azufre. Dicho electrodo esta
oculto detras de una pared en una zona libre de oxigeno fuera del chorro principal de electrolito para evitar
exposicion a oxigeno desprendido de forma anddica. Esta publicacion reconoce que las impurezas de hierro son
desventajosas para el rendimiento en corriente, particularmente en combinacion con azufre, pero solamente describe
un método para retirar azufre y no hierro.

El documento US 4.670.110 (Withers et al) describe una célula para la extraccion electrolitica de aluminio a partir de
alumina disuelta en un electrolito fundido, conteniendo ademas el electrolito especies de al menos un elemento que
es probable que contamine el aluminio producido. Los iones de aluminio son transferidos preferentemente desde una
capa bipolar a través de una membrana a un compartimento de refinado para recogerlos en un charco de metal
fundido.

El documento US 4.214.956 (Bowman) describe un método de separacion de forma electrolitica de un metal de
impurezas, conteniendo el metal y las impurezas en estado fundido en un recipiente que tiene una membrana porosa
permeable por un electrolito fundido. El metal es transferido electroliticamente a través de la membrana a un catodo
en presencia del electrolito con fines de separar o retirar impurezas del metal.

El documento US 4.115.215 (Das et al) describe un proceso para purificar aleaciones de aluminio que comprende
proporcionar aluminio fundido en un recipiente permeable al electrolito fundido. El aluminio es transportado
electroliticamente a través de la pared porosa a un catodo, separando de este modo sustancialmente el aluminio de
los constituyentes de la aleacion.

Como se ha mencionado anteriormente, la alimina que se usa como materia prima para la extraccion electrolitica
comercial de aluminio habitualmente contiene aproximadamente 500-1000 ppm de especies de hierro que, durante la
extraccion electrolitica, se reducen en el catodo y contaminan el aluminio producido. No es posible limitar la
contaminacion por hierro que se origina de la alimentacion de alumina mediante los métodos descritos en las
referencias mencionadas anteriormente. El electrolito de una célula de extraccion electrolitica de aluminio
habitualmente contiene pequefas cantidades de impurezas contaminantes, habitualmente de hasta 500 ppm de
hierro y por debajo de 200 ppm de niquel y posiblemente otros elementos, que no deben recogerse en el aluminio
sometido a extraccién electrolitica. Sigue existiendo una necesidad de reducir la contaminacion de aluminio durante
la extraccion electrolitica.

Resumen de la invencién

Un objeto principal de la invencion es aumentar la pureza del metal producido mediante la electrolisis de un
electrolito que contiene un compuesto del metal disuelto, en particular la extraccién electrolitica de aluminio a partir
de alumina, inhibiendo la reducciéon en el metal sometido a extraccion electrolitica de especies de elementos
diferentes del metal a producir, especies que estan presentes en el electrolito.

La invencién se refiere a una célula para la extraccion electrolitica de un metal a partir de un compuesto del mismo
disuelto en un electrolito de sal fundida, en particular aluminio a partir de alimina disuelta. Esta célula comprende un
anodo y un catodo que estan en contacto con el electrolito fundido, estando el catodo durante el uso a un potencial
catédico para reducir en él especies del metal a producir a partir del compuesto disuelto. El electrolito contiene
ademas especies de al menos un elemento que es probable que contamine el metal producido y que tienen un
potencial de reduccién catdédico que es menos negativo que el potencial catddico del metal a producir.

De acuerdo con la invencion, la célula comprende ademas un colector para retirar especies de dicho elemento o
elementos del electrolito, teniendo el colector una superficie conductora de la electricidad en contacto con el
electrolito fundido. Durante el uso, la superficie conductora del colector esta a un potencial que es menos negativo
que el potencial catédico del metal producido para inhibir la reduccién sobre ella de especies del metal a producir, y a
0 mas negativo que el potencial de reduccion de las especies de dicho elemento o elementos para permitir la
reduccién de los mismos sobre la superficie conductora del colector. La célula se dispone de modo que especies de
dicho elemento o elementos se reduzcan sobre la superficie conductora del colector en lugar de sobre el catodo para
inhibir la contaminacion del metal producido por dicho elemento o elementos.

La presente invencion se refiere a la retirada de elementos que es probable que contaminen de forma inaceptable el
metal producido. Por lo tanto, el colector de la presente invencion debe estar colocado en una ubicacién en la cual
una parte sustancial de estos elementos pueda ser interceptada antes de alcanzar el metal producido. A la inversa,
el documento mencionado anteriormente US2004/0020786 se refiere a la retirada de azufre que no es probable que
contamine de forma inaceptable el aluminio producido en células con anodo de carbono convencionales o células
con anodo no de carbono. Como se describe en esta publicacién, un electrodo de purificacién usado para retirar
azufre esta oculto en una zona libre de oxigeno fuera del chorro de electrolito principal y protegida de éste, es decir
este electrodo no esta en una ubicacion en la cual una parte sustancial de elementos contaminantes sean
interceptados y reducidos sobre el electrodo de purificacion antes de alcanzar el metal producido.
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El metal que se somete a extraccion electrolitica en dicha célula es, por ejemplo, aluminio, magnesio, titanio,
manganeso, sodio, potasio, litio, zirconio, tantalo o niobio. El aluminio puede producirse a partir de alumina disuelta
en un electrolito fundido a base de fluoruro (o posiblemente cloruro).

Los elementos que es probable que contaminen el metal producido dependen del tipo de extraccion electrolitica de
metal y de las condiciones de funcionamiento de la célula. Dichos elementos pueden ser metales, metaloides y no
metales. Los ejemplos de elementos contaminantes se dan a continuacion.

Se entiende que el hecho de que el potencial del colector tenga que ser “menos negativo” que el potencial catddico
no implica necesariamente que tanto el potencial del colector como el potencial catédico sean negativos.
Dependiendo del referencial de potencial que se use, también puede significar que: el potencial catdédico es negativo
mientras que el potencial del colector no es negativo (por ejemplo un potencial anéddico a 3 V, un potencial catédico a
-0,5 V y un potencial del colector a +0,5 V); o ambos potenciales no son negativos, siendo el potencial del colector
mayor que el potencial catddico (por ejemplo un potencial anddico a 3,5 V, un potencial catédico a 0 V y un potencial
del colector a +1 V).

Usando dicho colector, especies de elementos que tienen un potencial de reduccién que es menos negativo que el
de las especies del metal a producir, pueden retirarse de forma selectiva del electrolito mediante exposicion al
colector y no alcanzan el catodo de la célula. Por consiguiente, el producto metalico no resulta contaminado por
estos elementos que se depositan desde el electrolito fundido sobre el colector de la invencion antes de alcanzar el
catodo.

Ventajosamente, la célula se dispone para promover durante el uso una circulacion de electrolito desde y hacia el
catodo, estando la superficie conductora del colector expuesta al electrolito fundido que circula hacia el catodo y que
contiene las especies de dicho elemento o elementos. Canalizando el electrolito circulante a la superficie del colector
antes de que alcance el catodo, la deposicion de estas especies en el metal producido catédicamente puede
minimizarse o incluso casi eliminarse.

Por ejemplo, cuando el electrolito escapa del espacio anodo-catodo después de la exposicion al anodo antes de
hacerle circular hacia el catodo, por ejemplo como se muestra en los documentos WO00/40781, WO00/40782,
WO03/006716, WO03/023091 y WO03/023091 (todos de de Nora) en el caso de extraccion electrolitica de aluminio,
la superficie conductora del colector puede estar situada fuera del espacio anodo-catodo en la trayectoria del
electrolito. En tal caso, la superficie conductora debe estar conectada eléctricamente a un medio para aplicar un
potencial.

Como alternativa, la superficie conductora del colector esta situada entre el anodo y el catodo. En esta configuracion,
la superficie conductora del colector puede estar conectada eléctricamente a una fuente de tensién, o el potencial
puede establecerse mediante su posicion relativa al anodo y al catodo.

La célula puede comprender un medio para suministrar a la superficie conductora del colector una corriente para
reducir especies del elemento o elementos contaminantes sobre la superficie conductora del colector durante el uso.
El medio para suministrar corriente puede incluir una resistencia entre el catodo y el colector o una fuente de
corriente externa separada. La corriente suministrada a la superficie del colector también puede usarse para obtener
el potencial deseado de la superficie del colector.

Para reducir especies del elemento o elementos contaminantes sobre la superficie conductora, puede suministrarse
una carga eléctrica a esta superficie mediante oxidacion sobre esta superficie de metal producido y/u otro metal que
esta o estan disueltos en el electrolito. En el caso de extraccion electrolitica de aluminio, aluminio disuelto y/o metal
sodio disuelto (por ejemplo, producido mediante reduccion de iones de sodio a partir de un electrolito que contiene
fluoruro sddico) pueden suministrar a la superficie del colector una carga eléctrica mediante oxidacion sobre esta
superficie.

Al nivel de contaminacion habitual del electrolito, por ejemplo en el caso de una célula de extraccion electrolitica de
aluminio que funciona con anodos a base de metal, la corriente del colector se mantiene tipicamente por debajo del
1% de la corriente del anodo, en particular por debajo del 0,5%, a menudo por debajo del 0,30%. Esto es suficiente
para retirar de forma significativa los elementos contaminantes del electrolito e inhibir y producir un aluminio de alta
pureza.

La superficie conductora del colector puede estar hecha de carbono. Como alternativa, la superficie conductora
puede ser a base de metal, en cuyo caso la superficie conductora estd a un potencial por debajo del potencial de
disolucion electroquimica de la superficie a base de metal. Las superficies a base de metal adecuadas incluyen
superficies que comprenden al menos un metal seleccionado entre titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro,
cobalto, niquel, cobre, itrio, zirconio, niobio, molibdeno, rutenio, rodio, paladio, hafnio, tungsteno, renio, iridio, platino,
oro, 0 un compuesto de los mismos, en particular un 6xido o un boruro.

Las especies de elementos contaminantes que pueden recogerse en el colector de la invencion habitualmente

comprenden especies de al menos un metal seleccionado entre niquel, hierro, cobre, cobalto, titanio, cromo,
manganeso, itrio, cadmio, estafio, antimonio, oro, platino, plata, cerio, paladio, rutenio, tungsteno, bismuto y plomo.
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Cuando la célula tiene un anodo a base de metal, el anodo tiene una superficie que habitualmente incluye al menos
uno de esta lista de metales o un compuesto de los mismos, tal como un éxido. Las composiciones de anodo a base
de metal adecuadas para la extraccion electrolitica de aluminio se dan en las referencias descritas en los
antecedentes de la invencion.

Otras especies de elemento o elementos que es probable que contaminen el metal producido y que pueden retirarse
del electrolito usando el colector anterior incluyen especies de metaloides, tales como silicio o boro, y/o no metales,
tales como azufre.

La invenciéon también se aplica a células que funcionan con anodos de carbono. En particular, el colector puede
usarse con cualquier célula con anodo de carbono conocida para la extracciéon electrolitica de aluminio, tal como
células Hall-Héroult o células Sederberg. En tal caso, el colector se usa ventajosamente para retirar del electrolito
especies de hierro que entran como una impureza de la alumina introducida, como se ha mencionado anteriormente,
asi como constituyentes del anodo y/o impurezas que se disuelven en el electrolito.

La superficie conductora del colector puede estar formada por uno o mas miembros alargados. Por ejemplo, la
superficie conductora del colector esta formada por un alambre, en particular una espiral. Como alternativa, la
superficie conductora del colector puede estar formada por una o mas barras, en particular una rejilla ensamblada o
moldeada, o cualquier otra estructura foraminada a través de la cual el electrolito pueda circular, en particular una
estructura en forma de una placa perforada, una estructura en panal o una espuma.

Otro aspecto de la invencion se refiere a un método de extraccion electrolitica de un metal, en particular aluminio, en
una célula como se ha descrito anteriormente. Este método comprende:

a) fijar el catodo a un potencial catédico para reducir sobre él especies del metal a producir;

b) fijar la superficie conductora del colector a un potencial catoédico que es:

- menos negativo que el potencial catdédico del metal a producir para inhibir la reduccion sobre ella de
especies del metal a producir; y

- en o mas negativo que el potencial de reduccién de las especies de los elementos contaminantes;

c¢) producir el metal sobre el catodo a partir de el compuesto disuelto del metal a producir; y

d) reducir especies del elemento o elementos contaminantes sobre la superficie conductora del colector en lugar de
sobre el catodo para inhibir la contaminacion del metal producido por dicho elemento o elementos.

Habitualmente, la superficie conductora del colector esta a un potencial en el intervalo de 0,5 a 1,5 V por encima del
potencial catoédico del metal a producir, en particular de 0,7 a 1,2 V por encima de éste, para inhibir la reduccion de
especies del metal a producir sobre el colector. Dicho potencial es también lo suficientemente bajo para impedir la
disolucion de la superficie del colector cuando es a base de metal.

Un aspecto adicional de la invencién se refiere a una célula para la extraccion electrolitica de aluminio a partir de
alumina disuelta en un electrolito fundido que contiene especies de al menos un elemento que es probable que
contamine el aluminio producido. La célula comprende un anodo y un catodo que estan en contacto con el electrolito
fundido. Durante el uso, el catodo esta a un potencial catédico para reducir sobre él especies de aluminio a partir de
la alumina disuelta.

De acuerdo con la invencién, la célula comprende ademas un colector para retirar especies de dicho elemento o
elementos del electrolito. El colector tiene una superficie en contacto con el electrolito fundido. La célula esta
dispuesta de modo que especies de dicho elemento o elementos disueltas en el electrolito fundido se recogen sobre
la superficie del colector en lugar de sobre el catodo para inhibir la contaminacién del aluminio producido por dicho
elemento o elementos.

Otro aspecto mas de la invencion se refiere a un método de extraccion electrolitica de aluminio en dicha célula. El
método comprende producir aluminio sobre el catodo a partir de la alimina disuelta, y recoger especies de dicho
elemento o elementos sobre la superficie del colector en lugar de sobre el catodo para inhibir la contaminacién del
aluminio producido por dicho elemento o elementos.

Estos célula y proceso de extraccion electrolitica de aluminio pueden incorporar cualquiera de las caracteristicas de
célula o método descritas anteriormente.

Breve descripcion de los dibujos
La invencion se describira adicionalmente en referencia a los dibujos esquematicos adjuntos, en los que:

- La figura 1 muestra una célula a escala de laboratorio que tiene un colector de acuerdo con la invencion;

- La figura 2 muestra una célula de extraccion electrolitica de aluminio con una serie de colectores de acuerdo con la
invencién, mostrandose vistas detalladas de los colectores en las figuras 2a y 2b;

- La figura 3 muestra parte de una célula de extraccion electrolitica de aluminio con otros colectores de acuerdo con
la invencién.

- La figura 4 muestra otra célula de extraccion electrolitica de aluminio de acuerdo con la invencion; y
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- La figura 5 muestra parte de una célula de extraccion electrolitica de aluminio equipada con anodos de carbono y
con colectores de la invencion.

Descripcion detallada

La figura 1 muestra una célula a escala de laboratorio que tiene un arreglo de anodo-catodo como se describe con
mas detalla en el documento WO03/083176 (de Nora/Duruz). La célula tiene un receptaculo catédico de grafito 10
cuya parte inferior se hace humectable por aluminio mediante una capa a base de boruro 11. La capa a base de
boruro 11 esta cubierta por una capa de aluminio producido catédicamente 20. Las paredes laterales 15 estan
cubiertas por un manguito 16 hecho de alimina fusionada. El receptaculo catédico contiene un electrolito fundido a
base de criolita 30 en el que se disuelve la alimina.

Un anodo que desprende oxigeno 40 esta suspendido en el electrolito fundido 30 separado por encima del aluminio
catodico 20 por un espacio anodo-catodo 35. El anodo tiene una estructura activa similar a una rejilla 41, por ejemplo
como se describe en los documentos WO00/40781, WO00/40782 o WO03/006716 (todos de de Nora), que esta
hecha de una aleacién que contiene un metal de transiciéon que tiene una capa de &xido integral que contiene
principalmente uno o mas oxidos de metal de transicion que se disuelven lentamente en el electrolito y son
compensados mediante la oxidacion de la aleacidn en la interfaz de la aleacién/capa de 6xido.

La disolucién de oxidos del anodo conduce a la presencia en el electrolito 30 de especies de metales que es
probable que contaminen el aluminio producido 20 y que tienen un potencial de reduccién catdédica que es menos
negativo que el potencial del aluminio catddico.

De acuerdo con la invencion, un colector conductor de la electricidad 50 para recoger estas especies de metales se
coloca en el electrolito 30. El colector 50 esta hecho de un alambre metalico que tiene un punto de fusién por encima
de la temperatura del electrolito 30, por ejemplo un alambre de hierro, formado como una espiral por encima de la
periferia de la estructura activa del anodo 41. El colector 50 esta conectado eléctricamente de forma externa a través
de la resistencia R al receptaculo catédico 10 de modo que el colector 50 esta a un potencial que es, por un lado,
menos negativo que el potencial catddico del aluminio para inhibir la reduccién de especies de aluminio sobre él y,
por otro lado, a 0 mas negativo que el potencial de reduccién de dichas especies metalicas para permitir su
reduccion sobre el colector 50.

Durante el uso, la alumina se electroliza en el espacio anodo-catodo 35 para producir oxigeno sobre la estructura
activa del anodo 41 y alumina sobre la capa de aluminio 20. El oxigeno que escapa promueve una circulacion del
electrolito indicada mediante las flechas 31 a través de la estructura del anodo similar a una rejilla 41 hacia la
superficie del electrolito 30, a través del colector polarizado 50 y al interior del espacio anodo-catodo 35 para
electrolisis. Las especies metalicas disueltas del anodo 40 son portadas por el electrolito circulante 30 al colector
polarizado 50 donde se retiran del electrolito circulante 30 mediante reduccidn sobre el colector 50 antes de alcanzar
el espacio anodo-catodo 35 y antes de la exposicion del electrolito 30 al aluminio producido 20.

La célula mostrada en la figura 2 esta provista de una serie de anodos 40 enfrentados a una superficie del catodo
drenada formada por un recubrimiento humectable por aluminio 11 sobre bloques del catodo 10. Recubrimientos
humectables por aluminio adecuados se describen, por ejemplo, en los documentos WO01/42168 (de Nora/Duruz),
WOO01/42531 (Nguyen/Duruz/de Nora) y WO02/096831 (Nguyen/de Nora). La célula se aisla con una tapa aislante
18 y una pared lateral aislante 15 cubierta con un forro de carburo de silicio 16. Esto permite el funcionamiento sin
rebordes ni costras del electrolito fundido 30 contenido en la célula. Las tapas aislantes de células se describen con
mas detalle en los documentos WO02/070784 (de Nora/Berclaz) y WO03/102274 (de Nora/Berclaz).

Cada anodo 40 tiene una estructura activa del anodo foraminada 41 y porta una serie de deflectores 42 para
promover una circulaciéon del electrolito a través de la estructura activa del anodo 41. Las estructuras del anodo de
este tipo se describen con mas detalle en el documento WO00/40781 (de Nora).

El aluminio producido 20 es drenado de la capa humectable por aluminio 11 a un depdsito central de recogida de
aluminio 12 desde donde el aluminio producido 20 puede extraerse. Las partes inferiores de la célula de este tipo se
describen con mas detalle en los documentos W000/63463 (de Nora) y WO01/31086 (de Nora/Duruz).

En esta realizacion de la invencion, la célula comprende una serie de colectores 50 que estan conectados a un
fuente de corriente externa y que estan dispuestos para retirar del electrolito especies de elementos que es probable
que contaminen el aluminio producido 20. Los colectores 50 se muestra en seccion transversal en la figura 2a y en
una vista en planta en la figura 2b. Ademas, los colectores 50 estan suspendidos por vastagos 55 por encima de los
anodos 40. Cada colector 50 comprende una estructura foraminada que se extiende horizontalmente en forma de
una rejilla moldeada que comprende barras longitudinales 51 y barras transversales 52. Las barras 51, 52 tienen una
seccion transversal generalmente triangular con bordes redondeados para guiar el flujo descendente del electrolito y
maximizar la superficie de las barras 51, 52 que esta expuesta al electrolito circulante 30.

Cuando las estructuras del anodo 41 son circulares, los colectores 50 pueden estar situados a una distancia por
encima de ellas, alrededor de toda la periferia de cada estructura 41 o una parte significativa de la misma. Cuando
las estructuras del anodo 41 son poligonales (habitualmente cuadradas o rectangulares) los colectores deben
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situarse al menos por encima de los bordes de los anodos donde hay una circulacién del electrolito 30 que contiene
las especies contaminantes.

Durante el funcionamiento de la célula, el electrolito 30 es impulsado por el escape de oxigeno producido
anddicamente. El electrolito que fluye hacia arriba 30 desde la estructura del anodo 41 es interceptado por las barras
polarizadas 51, 52 de los colectores 50, como se muestra mediante las flechas 31 en la figura 2a, antes de la
recirculacion de nuevo hacia abajo hasta la superficie del catodo drenada 11. Esto permite la retirada, mediante
reduccion sobre los colectores 50, de especies de elementos diferentes de especies de aluminio o sodio del
electrolito circulante 30 antes de que dichas especies puedan reducirse sobre la superficie del catodo drenada 11 y
contaminar el aluminio producido 20.

La figura 3, en la que los mismos numeros de referencia designan a los mismos elementos, muestra parte de una
célula de extraccion electrolitica de aluminio que tiene una estructura del anodo 41 con una serie de deflectores 42
similares a los mostrados en la figura 2. Por encima de los deflectores 42 estan los colectores 50 que tienen una
rejilla que comprende las barras 51 conectadas a un vastago 55. Las barras 51 tienen superficies inclinadas para
guiar a un flujo ascendente de electrolito 30 que es canalizado por los deflectores que convergen hacia arriba 42
situados debajo de los colectores 50.

En una variacion (no se muestra), deflectores similares por encima de una estructura del anodo se usan, por un lado,
para promover una circulacion del electrolito a través de la estructura activa del anodo vy, por otro lado, como un
colector de acuerdo con la invencion. En este caso, los deflectores no deben estar polarizados andédicamente sino
que deben mantenerse a un potencial mas bajo que permita la reduccién sobre ellos de especies de elementos que,
en caso contrario, contaminarian el aluminio producido.

La figura 4 muestra una célula de extraccion electrolitica de aluminio que tiene una parte inferior horizontal
polarizada catédicamente 10 cubierta con una capa de aluminio producido 20.

La célula tiene dos placas catddicas inclinadas 12 en un electrolito fundido 30. Cada placa 12 tiene una superficie del
catodo drenada humectable por aluminio en pendiente orientada hacia arriba 11 separada por un espacio anodo-
catodo 35 de una superficie del anodo activa en pendiente correspondiente de un anodo 40 que tiene una estructura
activa foraminada similar a una rejilla en forma de v 41 cubierta por un miembro guia del electrolito 45. Las placas
catédicas 12 tienen también una cara posterior inclinada orientada hacia abajo 13 en el electrolito 30. La parte
inferior de las placas catddicas 12 descansa sobre la parte inferior de la célula 10 en el charco de aluminio fundido
20 a través del cual se hace pasar corriente eléctrica desde una fuente de corriente externa hasta las placas
catddicas 12. La placa catédica 12 tiene una muesca 14 en su parte inferior para el paso del charco de aluminio
fundido 20 y para proporcionar un flujo de retorno de electrolito enriquecido en alumina 30 hasta el extremo inferior
del espacio anodo-catodo 35. Ademas, la placa catddica 12 tiene en su borde superior un par de aletas que se
extienden horizontalmente 12' que separan la parte activa de la placa 12 de la pared lateral 15, 16 de la célula. Un
pasaje 12 esta provisto adyacente a las aletas 12' para el flujo descendente el electrolito enriquecido en alimina 30
desde encima de la estructura activa del anodo 41 y a continuacion detras de la superficie del catodo drenada 13
hasta el extremo inferior del espacio anodo-catodo 35.

El anodo 40 esta suspendido en el electrolito 30 con la superficie activa del anodo orientada hacia abajo formada por
la estructura foraminada similar a una rejilla en forma de v 41 sustancialmente paralela a las superficies del catodo
orientadas hacia arriba 11. La estructura 41 esta hecha de una serie de varillas horizontales paralelas (mostradas en
seccion transversal) que forman una superficie del anodo abierta electroquimicamente activa en forma de v orientada
generalmente hacia arriba. Las varillas del anodo estan eléctrica y mecanicamente conectadas a través de uno o
mas miembros transversales (no se muestran) y separadas entre si por espacios entre miembros 43 que forman
pasajes para un flujo ascendente de electrolito empobrecido en alumina 30.

La célula se dispone para promover una circulacién del electrolito fundido 30, indicada mediante las flechas 31,
desde y hacia el espacio anodo-catodo 35. Especificamente, el anodo 40 comprende un miembro guia del electrolito
45 por encima de la estructura del anodo similar a una rejilla en forma de v 41 para guiar a todo el electrolito
empobrecido en alumina que fluye hacia arriba 30 a través de una abertura central 46 en el miembro guia 45 a una
zona de alimentacién de alumina por encima de éste donde es enriquecido con alimina, y a continuacion paredes
laterales por encima y alrededor de un extremo superior de la estructura del anodo 41 de modo que el electrolito
enriquecido en alumina 30 se hace circular principalmente a través de las aletas adyacentes 12', a lo largo de la
superficie en pendiente orientada hacia abajo 13 de la placa 12 y a continuacion a través de la muesca 14 en el
extremo inferior de la placa 12 a un extremo mas bajo del espacio anodo-catodo 35.

Detalles y variaciones adicionales del arreglo anodo-catodo de esta célula se describen en el documento
WO03/023092 (de Nora).

En esta realizacion de la invencion, la célula comprende colectores 50 que tienen una estructura de rejilla hecha de
barras horizontales paralelas 51 que estan conectadas a través de miembros transversales (no se muestran) en una
disposicion de seccion transversal de T invertida. Los colectores 50 estan suspendidos por los vastagos 55 por
encima de las aletas 12' de modo que todas las ramas de la T invertida intercepten al electrolito circulante 30
indicado mediante las flechas 31.
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Los colectores 50 estan polarizados a un potencial que es menos negativo que el potencial del aluminio catédico
para inhibir la reduccién sobre ellos de aluminio y que esta a o es mas negativo que el potencial de reduccion de
especies de elementos que es probable que contaminen el aluminio producido 20 para permitir la reduccién de estas
especies sobre el colector 50. Tipicamente, el colector 50 esta polarizado a un potencial que es de 0,5 a 1,5V
menos negativo (es decir mas positivo) que el potencial del aluminio catédico.

Durante el uso, la alumina disuelta en el electrolito 30 se electroliza en el espacio anodo-catodo 35 para producir
aluminio sobre la superficie del catodo 11 y oxigeno sobre la estructura del anodo 41. El oxigeno emitido
anddicamente que escapa promueve una circulacion del electrolito que porta especies disueltas de metales anddicos
a través de la abertura 46 a una zona por encima de la estructura del anodo 41 donde es enriquecido con alumina (y
posibles especies de hierro que pueden estar presentes como una impureza de la alimentacion de alumina), y a
continuacion a través de la rejilla del colector polarizada 51 que recoge mediante reduccion estas especies disueltas
de metales anddicos y hierro, cuando estan presentes, en lugar de especies de aluminio. El electrolito rico en
alumina purificado 30 se hace circular a continuacién por detras del catodo 12 a lo largo de la superficie 13 hasta la
muesca 14 desde donde es suministrado a un extremo inferior a del espacio anodo-catodo 35 para la posterior
electrolisis.

La figura 5 muestra parte de una célula de extraccion electrolitica de aluminio que tiene anodos de carbono
consumibles convencionales 40 suspendidos en un electrolito fundido 30 y enfrentadas a un charco de aluminio
fundido catédico 20 sobre una parte inferior del catodo hecha de bloques de carbono convencionales 10. La célula
tiene un reborde lateral (no se muestra) y una costra 39 hecha de electrolito congelado.

La célula comprende colectores 50', 50” para retirar especies de elementos que es probable que contaminen el
aluminio producido 20, especies que en esta realizacion de la invenciéon son en particular especies de hierro que
estan presentes como impurezas en la alimentacion de alimina asi como azufre y otros constituyentes secundarios
de anodos de carbono 40 y bloques del catodo 10.

Dos tipos de colectores se muestran en la figura 5: colectores horizontales 50" en el espacio anodo-catodo 35 y
colectores verticales 50” entre anodos adyacentes 40. Ambos colectores 50', 50” tienen una rejilla hecha de barras
conductoras 51 para el flujo a su través del electrolito 30 que contiene las especies de elementos que es probable
que contaminen el aluminio producido 20, para la retirada de dichas especies del electrolito mediante deposicion
sobre los colectores 50', 50"”.

Cada colector horizontal 50' situado en el espacio anodo-catodo 35 comprende flotadores 56 que flotan sobre el
charco de aluminio fundido 20 para mantener a la rejilla hecha de barras 51 muy separada del charco de aluminio
fundido 20. De esta manera, la posicion de la rejilla sigue las variaciones del nivel del charco de aluminio fundido 20
(y del anodo que se consume 40) y esta siempre sustancialmente a la misma distancia del charco de aluminio
fundido catddico 20 y del anodo que se consume 40, y a un potencial eléctrico sustancialmente constante.

Una carga eléctrica que se suministra al colector 50' mediante oxidacion espontanea sobre él de aluminio y/o metal
sodio disuelto en el electrolito fundido puede ser suficiente para reducir las especies metdlicas contaminantes y
purificar el electrolito 30 para obtener un aluminio producido de alta pureza 20, cuando la contaminacién del
electrolito 30 por dichas especies de elementos contaminantes es baja. En este caso, los flotadores 56 estan hechos
de materiales no conductores de la electricidad, tales como nitruro de boro. El potencial eléctrico del colector 50' se
fija mediante la posicion del colector en el campo eléctrico entre el anodo 40 y el charco de aluminio fundido catddico
20.

Sin embargo, una corriente eléctrica adicional debe suministrarse al colector 50' cuando la contaminacion del
electrolito 30 es elevada. Esta corriente adicional puede estar provista internamente desde el charco fundido
catddico 20 haciendo los flotadores 56 de un material, por ejemplo un compuesto de carbono/nitruro de boro, que
tiene una resistividad eléctrica tipicamente en el intervalo de 0,5 a 10 ohmios. En este caso, el potencial eléctrico del
colector 50 viene dado por la caida de voltaje a través de los flotadores 56.

Cada colector vertical 50” esta suspendido entre anodos adyacentes 40 (y/o entre un anodo y una pared lateral de la
célula) mediante un vastago 55 que se extiende a través de la costra 39. El colector 50” estd conectado
eléctricamente a una fuente de corriente externa (no se muestra) para suministrar al colector 50” una corriente que
sea suficiente para retirar del electrolito 30 especies de elementos que es probable que contaminen al aluminio
producido 20.

Durante el funcionamiento de la célula de la figura 5, la alumina disuelta en el electrolito 30 se electroliza en el
espacio anodo-catodo 35 para producir aluminio que es incorporado en el charco fundido catédico 20 y desprende
CO2 en el anodo de carbono. La alimina es suministrada a la célula a través de la costra 39 entre anodos
adyacentes 40 en el electrolito 30 donde se disuelve. La circulacidon al espacio anodo-catodo 35 del electrolito 30
enriquecido con alumina es promovida por el escape de CO2 producido anddicamente y mediante el movimiento del
charco de aluminio fundido catdédico 20. El electrolito 30 que circula por la célula fluye a través de las rejillas
polarizadas de los colectores 50', 50”, con lo cual las especies de elementos que es probable que contaminen el
aluminio producido 20 se retiran del electrolito circulante 30.
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Mientras que los colectores mostrados en las figuras 1, 4 y 5 estan todos hechos de una rejilla ensamblada de
barras, es evidente que cada colector podria ser una rejilla moldeada (como se muestra en las figuras 2, 2a, 2b y 3)
de una pieza con el vastago o a la cual se une un vastago, o que no tiene vastago en absoluto (como se muestra en
la figura 5). Las barras ensambladas o moldeadas de colectores pueden tener cualquiera de los perfiles de los
miembros del anodo descritos en los documentos WO00/40782 y WO03/006717 (ambos de de Nora), incluyendo
perfiles que son circulares, semi-circulares, rectangulares... Ademas, un colector puede estar hecho de una
estructura foraminada a través de la cual el electrolito puede circular, por ejemplo una placa perforada o un cuerpo
reticulado tal como una estructura en panal o una espuma.

La invencion se describira adicionalmente en los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1
Una célula a escala de laboratorio como se muestra en la figura 1 se accion6 de acuerdo con la invencion.

La célula tenia un catodo de carbono 10 recubierto con una capa humectable por aluminio 11 como se describe en el
documento WO02/096831 (Nguyen/de Nora) y un anodo 40 hecho de una aleacién colada oxidada en superficie que
contiene el 55% en peso de niquel, el 32% en peso de hierro, el 10% en peso de cobre, el 2% en peso de aluminio y
el 1% en peso de aditivos secundarios preparada como se describe en el documento WO03/078695 (Nguyen/de
Nora). El anodo 40 se suspendié en el bafio fundido a base de fluoruro de la célula 30 mediante un vastago hecho
de Inconel® (el 74% en peso de niquel, el 17% en peso de cromo y el 9% en peso de hierro). El bafio fundido 30
estaba a una temperatura de 925°C y estaba hecho del 68,4% de criolita (Na3AIF6), el 11% en peso de fluoruro de
aluminio (AIF3), el 9,6% en peso de alimina (Al203), el 7% en peso de fluoruro de potasio (KF) y el 4% en peso de
fluoruro de calcio (CaF2).

El colector 50 estaba hecho de un alambre de platino (diametro: 1,4 mm) conformado en un espiral (diametro: 15
mm) que se extendia horizontalmente 2 cm por encima del anodo 40. El colector estaba conectado eléctricamente al
catodo 10 a través de una resistencia externa R de 0,33 ohmios.

La célula se ensay6 haciendo pasar a una corriente de electrolisis desde el catodo 10 al anodo 40 a una densidad de
corriente anddica de 0,8 A/cm2. El colector 50 se polarizé a un potencial eléctrico que era de aproximadamente 0,5 a
0,6 V por encima del potencial del catodo 10, es decir no lo suficientemente bajo para permitir la deposicion del
aluminio sobre él, y aproximadamente de 3,0 a 3,1 V por debajo del potencial del anodo 40, es decir lo
suficientemente bajo para evitar la disolucidon de platino del colector. Una corriente eléctrica de 12 a 15 mA se hizo
pasar desde el catodo 10 al colector 50 a través de la resistencia externa R, lo que condujo a una densidad de
corriente de aproximadamente 9 mA/cm2 en la superficie del colector 50. La corriente que pasa a través del colector
correspondia a aproximadamente el 0,2% de la corriente total que pasa hasta el anodo.

Durante la electrolisis, la alumina se electrolizé en el bafio 30 y el aluminio 20 se produjo sobre la capa del catodo
11. Las especies de metales procedentes del anodo 40 (hierro, niquel, cobre...) se disolvieron lentamente en el
electrolito 30 que circulaba alrededor del colector 50 y se redujeron sobre él.

Después de 44 horas, la electrolisis se interrumpid y el colector 50 se extrajo del electrolito 30. El colector de platino
se cubrié con una capa de ceramica principalmente de niquel y 6xidos de hierro y pequefias cantidades de 6xidos de
cobre y otros metales, incluyendo cromo que se habia disuelto desde el vastago del anodo.

El aluminio producido 20 se analizdé y mostré una contaminacion de aproximadamente 200 ppm de hierro, 150 ppm
de niquel y 50 ppm de otros metales.

Ejemplo 2

El ensayo de la célula del Ejemplo 1 se repitié varias veces con diferentes alambres colectores, incluyendo un
alambre de cobre, un alambre de niquel, un alambre de hierro y un alambre hecho de una aleacion que tiene la
composicion de la aleacion del anodo. Los resultados de estos ensayos fueron virtualmente los mismos que en el
Ejemplo 1. Esto mostré que el uso de un metal no noble funcionaba tan bien como un metal noble como el platino.

Ejemplo 3 (Comparativo)

El ensayo de la célula del Ejemplo 1 se repitid pero sin usar el colector de la invencion. La célula se acciond en las
mismas condiciones que en el Ejemplo 1 excepto que el colector estaba ausente.

Después de 44 horas, el ensayo se interrumpié y el aluminio producido se analizé. Una contaminacion de
aproximadamente 2300 ppm de hierro, 1500 ppm de niquel y 600 ppm de otros metales se descubrié en el aluminio
producido.

Como puede verse a partir de estos valores medidos, la contaminacién del aluminio producido por constituyentes del
anodo tales como niquel y hierro es aproximadamente diez veces menor cuando se usa el colector de la invencion.
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Aunque la invencion se ha descrito junto con realizaciones especificas de la misma, es evidente que muchas
alternativas, modificaciones y variaciones seran evidentes para los expertos en la materia a la luz de la anterior
descripcién. Por consiguiente, se pretende abarcar todas estas alternativas, modificaciones y variaciones que estan
dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

En particular, en el caso en el que el colector que recoge metales que tienen la misma composicion que el anodo a
base de metal en funcionamiento, una vez que el anodo en funcionamiento se desgasta y el colector esta cubierto
por un chapado de metal procedente del anodo, el colector y el anodo pueden invertirse, de modo que el colector
esté polarizado anddicamente para funcionar como un anodo mientras que el anodo desgastado esta polarizado
para funcionar como un colector.

10
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REIVINDICACIONES

Célula para la extracciéon electrolitica de un metal a partir de un compuesto del mismo disuelto en un
electrolito de sal fundida (30), en particular aluminio a partir de alimina disuelta, comprendiendo dicha célula
un anodo (40) y un catodo (10; 10, 11; 20) que esta en contacto con el electrolito fundido (30), estando el
catodo durante el uso a un potencial catédico para reducir sobre él especies del metal a producir a partir del
compuesto disuelto, conteniendo ademas el electrolito (30) especies de al menos un elemento que es
probable que contamine el metal producido (20) y que tiene un potencial de reduccién catédica que es menos
negativo que el potencial catddico del metal a producir,

en la que la célula comprende ademas un colector (50) para retirar especies de dicho elemento o elementos
del electrolito (30), teniendo dicho colector una superficie conductora de la electricidad en contacto con el
electrolito fundido, estando la superficie conductora del colector durante el uso a un potencial que es:

- menos negativo que el potencial catédico del metal producido para inhibir la reduccién sobre él de especies
del metal a producir; y

- a o0 mas negativo que el potencial de reduccion de las especies de dicho elemento o elementos para
permitir la reduccién de los mismos sobre la superficie conductora del colector,

- estando la célula dispuesta de modo que especies de dicho elemento o elementos se reduzcan sobre la
superficie conductora del colector en lugar de sobre el catodo para inhibir la contaminacion del metal
producido (20) por dicho elemento o elementos.

Célula de la reivindicacion 1, en la que la célula esta dispuesta para promover durante el uso una circulacién
del electrolito (31) desde y hacia el catodo (10; 10, 11; 20), estando la superficie conductora del colector
expuesta al electrolito fundido (30) que circula hacia el catodo (10; 10, 11; 20) y que contiene las especies de
dicho elemento o elementos.

Célula de la reivindicacion 2, en la que la superficie conductora del colector esta situada fuera de un espacio
(35) que separa el anodo (40) y el catodo (20), estando la superficie conductora conectada eléctricamente a
un medio para aplicar un potencial.

Célula de la reivindicacién 1 6 2, en la que la superficie conductora del colector esta situada entre el anodo
(40) y el catodo (10; 10, 11; 20), estando la superficie conductora del colector opcionalmente conectada
eléctricamente a una fuente de tensién o teniendo su potencial fijado por su posicion relativa al anodo y al
catodo.

Célula de cualquier reivindicacion anterior, que comprende un medio para suministrar a la superficie
conductora del colector una corriente para reducir especies de dicho elemento o elementos sobre la superficie
conductora del colector durante el uso.

Célula de cualquier reivindicacion anterior, en la que el electrolito (30), que es opcionalmente un electrolito
que contiene sodio para extraccion electrolitica de aluminio, contiene metal producido y/u otro metal disuelto,
tal como sodio reducido a partir del electrolito, que durante el uso se oxida u oxidan sobre la superficie
conductora del colector para pasar una carga eléctrica que reduce especies de dicho elemento o elementos
sobre la superficie conductora.

Célula de cualquier reivindicacion anterior, en la que la superficie conductora del colector (50) esta hecha de
carbono.

Célula de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que la superficie conductora del colector (50) es
a base de metal, estando la superficie conductora a un potencial por debajo del potencial de disolucion
electroquimica de la superficie a base de metal, comprendiendo dicha superficie a base de metal en particular
al menos un metal seleccionado entre titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, itrio,
zirconio, niobio, molibdeno, rutenio, rodio, paladio, hafnio, tungsteno, renio, iridio, platino y oro, y/o un
compuesto de los mismos tal como un 6xido o un boruro.

Célula de cualquier reivindicacion anterior, en la que las especies de dicho elemento o elementos
comprenden especies de al menos un metal seleccionado entre niquel, hierro, cobre, cobalto, titanio, cromo,
manganeso, itrio, cadmio, estafio, antimonio, oro, platino, plata, cerio, paladio, rutenio, tungsteno, bismuto y
plomo, estando el anodo opcionalmente hecho de carbono o teniendo una superficie que comprende uno o
mas de dicho metal o metales en forma metalica y/o en un compuesto.

Célula de cualquier reivindicacion anterior, en la que las especies de dicho elemento o elementos
comprenden especies de al menos un metaloide o no metal tal como azufre.
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Célula de cualquier reivindicacion anterior, en la que la superficie conductora del colector esta formada por
uno o mas miembros alargados, en particular por un alambre tal como una espiral o por una o mas barras tal
como una rejilla.

Célula de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en la que la superficie del colector esta formada por
una estructura foraminada a través de la cual el electrolito (30) puede circular, en particular una estructura en
forma de una placa perforada, una estructura en panal o una espuma.

Método de extraccion electrolitica de un metal en una célula como se ha definido en cualquier reivindicacion
anterior, que comprende:

a) fijar el catodo (20) a un potencial catddico para reducir sobre él especies del metal a producir;

b) fijar la superficie conductora del colector (50) a un potencial catdédico que es:

- menos negativo que el potencial catédico del metal a producir para inhibir la reducciéon sobre él de
especies del metal a producir; y

- a o mas negativo que el potencial de reduccién de las especies de dicho o dichos elementos;

c¢) producir el metal (20) sobre el catodo (10; 10, 11; 20) a partir del compuesto disuelto del metal a producir; y

d) reducir especies de dicho elemento o elementos sobre la superficie conductora del colector en lugar de
sobre el catodo (20) para inhibir la contaminacién del metal producido por dicho elemento o elementos.

Método de la reivindicacion 13, en el que la superficie conductora del colector estd a un potencial en el
intervalo de 0,5 a 1,5 V por encima del potencial catédico del metal a producir, en particular de 0,7 a 1,2 V por
encima de éste, seleccionandose el metal a someter a extraccion electrolitica en particular entre aluminio,
magnesio, titanio, manganeso, sodio, potasio, litio, zirconio, tantalo y niobio.
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