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(57) Resumo: APARELHO E METODO PARA REDUCAO DE UMA MATERIA-PRIMA SOLIDA. A
presente invencédo refere-se a um método para reduzir uma matéria-prima sélida (110), tal como um
composto metalico solido, a matéria prima é disposta sobre superficies superiores de elementos (60,
80, 81) em uma pilha de células bipolares contidas de um alojamento (25). Um eletrélito de sal fundido
é circulado através do alojamento de modo que este contacte os elementos da pilha bipolar e da
matéria-prima. Um potencial é aplicado nos eletrodos de terminal (50, 60) da pilha bipolar de modo que
as superficies superiores dos elementos tornem-se catddicas e as superficies inferiores dos elementos
tornem-se anddicas. O potencial aplicado é suficiente para causar a redugdo da matéria-prima. A
invencao também prové um aparelho para implementar o método.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"APARELHO E METODO PARA REDUGAO DE UMA MATERIA-
PRIMA SOLIDA".

[001] A presente invencao refere-se a um aparelho e método para
a reducao de uma matéria-prima sélida, especificamente para producao
de metal por reducéo eletrolitica de uma matéria-prima solida.
ANTECEDENTES

[002] A presente invencéao refere-se a redugao de matéria-prima
solida que compreende compostos metalicos, tais como Oxidos
metalicos, para formar produtos. Como sdo conhecidos da técnica
anterior, tais processos podem ser utilizados, por exemplo, para reduzir
compostos metalicos ou compostos semimetalicos para metais,
semimetais ou compostos parcialmente reduzidos, ou para reduzir
misturas de compostos metalicos para formar ligas. De modo a evitar
repeticdo, o termo metal sera utilizado neste documento para abranger
tais produtos, tal como metais, semimetais, ligas, produtos
intermetalicos ou parcialmente reduzidos.

[003] Em anos recentes houve um grande interesse na produgao
direta de metal por reducdo de uma matéria-prima sélida, por exemplo,
uma matéria-prima de 6xido metalico sélido. Tal processo de reducéao é
o processo de eletrodecomposicdo Cambridge FFC (como descrito na
WO 99/64638). No método de FFC um composto sdlido, por exemplo,
um oxido metalico sdlido, € disposto em contato com um catodo dentro
de uma célula eletrolitica que compreende um sal fundido. Um potencial
€ aplicado entre o catodo e um anodo da célula de modo que o
composto solido é reduzido. No processo de FFC o potencial que reduz
o composto solido € mais baixo do que um potencial de deposi¢céo para
um cation do sal fundido. Por exemplo, se o sal fundido for o cloreto de
calcio entdo o potencial de catodo no qual o composto sélido € reduzido

€ mais baixo do que um potencial de deposi¢cédo para depositar o calcio
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do sal.

[004] Outros processos de redugao para reduzir uma matéria-
prima na forma de compostos metalicos soélidos catodicamente
conectados foram propostos, tal como o processo Polar descrito na WO
03/076690 e o processo descrito na WO 03/048399.

[005] As implementagdes convencionais do FFC e de outros
processos de reducao eletroliticos tipicamente envolvem a produgao de
uma matéria-prima na forma de um pré-formado ou um precursor
fabricado de um pé do composto sélido a ser reduzido. Este pré-formado
€ entdo meticulosamente acoplado a um catodo para permitir que a
reducao aconteca. Uma vez que um numero de pré-formados tenha sido
acoplado ao catodo, entdo o catodo pode ser baixado para dentro do
sal fundido e os pré-formados podem ser reduzidos. Pode ser muito
trabalhoso produzir os pré-formados e entdo prendé-los no catodo.
Apesar desta metodologia funcionar bem em uma escala de laboratério,
esta nao se presta para a produgao em massa de metal em uma escala
industrial.

[006] E um objetivo da invencdo prover um aparelho e método
mais adequado para a reducao de uma matéria-prima sélida em escalas
industriais.

SUMARIO DA INVENGCAO

[007] A invencao prové um método e a aparelho como definido
pelas reivindicagbes independentes anexas, as quais referéncia deve
agora ser feita. As caracteristicas preferidas ou vantajosas da invengao
estdo definidas nas sub-reivindicagbes dependentes.

[008] Em seus varios aspectos, a invencgao refere-se a redugao de
uma matéria-prima soélida que esta disposta sobre, ou em contato com,
um elemento bipolar ou eletrodo, e especificamente a métodos e
aparelho para executar tal reducéo.

[009] Assim, um primeiro aspecto da invencdo pode prover um
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método para reduzir uma matéria-prima soélida que compreende as
etapas de dispor uma porcdo de matéria-prima sobre uma superficie
superior de um elemento bipolar dentro de uma pilha de células
bipolares, a pilha de células bipolares estando disposta dentro de um
alojamento, circular um sal fundido através do alojamento de modo que
o sal fundido contacte tanto o elemento quanto a matéria-prima, e
aplicar um potencial através dos eletrodos de terminal da pilha de
células bipolares de modo que as superficies superiores dos elementos
bipolares tornem-se catodicas e as superficies inferiores dos elementos
bipolares tornem-se anddicas, o potencial aplicado sendo suficiente
para causar a reducao da matéria-prima solida.

[0010] O termo dispor inclui qualquer método pelo qual a matéria-
prima solida é colocada em contato com e retida contra uma superficie
do elemento bipolar. O termo inclui o carregamento de unidades
constituintes individuais de uma matéria-prima soélida uma a uma, e o
carregamento simultaneo de um grande numero de unidades
constituintes de matéria-prima soélida, por exemplo, vazando-as por
sobre o elemento bipolar.

[0011] Um elemento bipolar, o qual pode também ser denominado
um eletrodo bipolar, € um elemento que esta interposto entre um anodo
de terminal e um catodo de terminal de modo que este desenvolva uma
superficie anddica e uma superficie catdédica quando um potencial é
aplicado entre o anodo de terminal e o catodo de terminal. O anodo e o
catodo de uma pilha bipolar podem ser denominados os eletrodos de
terminal da pilha.

[0012] Uma pilha de células bipolares compreende pelo menos um
elemento bipolar. De preferéncia, a pilha de células bipolares utilizada
no metodo compreende uma pluralidade de elementos bipolares e o
método compreende a etapa de carregar a matéria-prima por sobre a

porcdo de suporte de matéria-prima ou uma superficie de suporte de
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matéria-prima, a qual pode vantajosamente ser uma superficie superior,
de cada um da pluralidade de elementos. Um maior numero de
elementos vantajosamente aumenta o volume de matéria-prima que
pode ser carregada dentro de uma célula e portanto pode aumentar o
volume de material reduzido durante uma unica redugao, ou ciclo de
operacéao da célula.

[0013] E preferivel que a reducdo ocorra por uma reducdo
eletrolitica tal como a eletrodecomposicao. Por exemplo, a redugao
pode ser executada pelo processo de FFC Cambridge de
eletrodecomposi¢cao como descrito na WO 99/64638, ou pelo processo
Polar descrito na WO 03076690 ou a variante de Metal Reativo descrita
na WO 03/048399.

[0014] A matéria-prima é de preferéncia feita de uma pluralidade de
unidades constituintes. E preferido que as unidades constituintes
individuais da matéria-prima estejam na forma de grénulos ou
particulas, ou na forma de pré-formados feitos por um método de
processamento de pd. Os métodos de processamento de pé conhecidos
adequados para fazer tal pré-formado incluem, mas nao estao limitados
a, prensagem, fundi¢ao por deslizamento, e extrusao.

[0015] Os pré-formados feitos por processamento de pd podem
estar na forma de esférulas. Os métodos de processamento de po
podem incluir qualquer uma das técnicas de fabricacao convencionais
conhecidas tais como extrusdo, secagem por pulverizagdo ou
misturadores de pino, etc. Uma vez formadas as unidades constituintes
de matéria-prima podem ser sinterizadas para aperfeicoar / aumentar a
sua resisténcia mecanica suficientemente para permitir a manipulagao
mecanica necessaria.

[0016] Pode ser vantajoso se a matéria-prima for capaz de ser
vazada livremente por sobre as superficies dos elementos bipolares.

Presentemente, muitos métodos de eletrorreducédo para reduzir uma
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matéria-prima sélida envolvem a etapa de acoplar unidades ou partes
individuais da matéria-prima soélida no catodo. Vantajosamente, a
invengédo pode permitir que uma grande quantidade de matéria-prima
seja introduzida ou disposta sobre as superficies superiores dos
elementos bipolares simplesmente vazando-a sobre os mesmos.
[0017] A matéria-prima pode ser distribuida por sobre a superficie
superior de cada elemento bipolar, por exemplo, vazando a matéria-
prima por sobre a superficie superior de cada elemento bipolar, e a pilha
bipolar entdo construida introduzindo elementos bipolares
sucessivamente mais altos no alojamento. Alternativamente, a pilha
bipolar inteira, ou pelo menos uma porgcao da pilha bipolar que
compreende os elementos bipolares, pode ser removivel do alojamento
como uma unidade unica dentro de uma estrutura, e a matéria-prima
pode entdo ser aplicada a cada elemento, por exemplo, vazando a
matéria-prima ou dispondo a matéria-prima em qualquer outro modo.
Em uma modalidade preferida, a matéria-prima pode ser aplicada a
cada elemento bipolar individual movendo o elemento bipolar para
permitir acesso para carregamento, ou removendo o elemento bipolar
da estrutura inteiramente para permitir o carregamento. O acesso pode
ser facilitado, por exemplo, deslizando o elemento para fora da
estrutura, vazando a matéria-prima, ou dispondo a matéria-prima em
qualquer outro modo, e deslizando o elemento de volta para dentro da
estrutura.

[0018] O termo sal derretido (o qual pode alternativamente ser
denominado sal fundido, eletrdlito de sal derretido ou eletrdlito) pode
referir a sistemas que compreendem um unico sal ou uma mistura de
sais. Os sais fundidos dentro do significado utilizado por este pedido
podem também compreender componentes nao de sal tais como os
oxidos. Os sais fundidos preferidos incluem os sais de haleto metalico

ou misturas de sais de haleto metalico. Um sal especificamente
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preferido pode compreender o cloreto de calcio. De preferéncia o sal
pode compreender um haleto metalico e um éxido metalico, tal como o
cloreto de calcio com 6xido de calcio dissolvido. Quando utilizando mais
de um sal pode ser vantajoso utilizar a composi¢ao eutética ou quase
eutética da mistura relevante, por exemplo, para diminuir o ponto de
fusdo do sal utilizado.

[0019] De preferéncia o método envolve etapas de parar a
circulacao do sal fundido apds a reducao da matéria-prima, drenar o sal
fundido do alojamento, e recuperar o produto reduzido.

[0020] Em um método especificamente preferivel, o alojamento esta
acoplado a uma fonte de gas inerte e o gas inerte € passado através do
alojamento de modo a resfriar rapidamente o alojamento e o seu
conteudo. Pode ser vantajoso resfriar rapidamente o aparelho para uma
temperatura abaixo de 700°C, ou abaixo de 600°C utilizando uma purga
ou dissipagao de gas inerte antes de permitir o ar dentro do alojamento.
A etapa de resfriamento rapido pode fazer com que uma camada de sal
congele ao redor do produto reduzido e atue como uma camada
protetora para ajudar a impedir a oxidagdo quando o produto € exposto
ao ar. A combinacéao de resfriamento rapido e formacao de uma camada
de sal protetora pode acelerar o tempo no qual o produto reduzido pode
ser exposto ao ar e assim o tempo no qual o produto pode ser
recuperado pode ser diminuido. Os gases inertes adequados para
resfriar o alojamento podem incluir o argénio e o hélio.

[0021] Alternativamente, a pilha bipolar inteira, ou pelo menos uma
porcao da pilha bipolar que os compreende os elementos bipolares pode
ser removida da célula antes do produto ser recuperado. Este método
pode prover a vantagem que o sal fundido ndo precisa ser drenado da
célula e a pilha pode ser rapidamente substituida por uma nova pilha
carregada com matéria-prima fresca para uma nova reacao de redugao.

[0022] O método pode ser vantajosamente utilizado para produzir

Petica0 870200140638, de 09/11/2020, pag. 11/49



7/31

um metal de um 6xido metalico. Por exemplo, se o didxido de titanio for
utilizado como a matéria-prima sdlida, entio o titdnio metalico pode ser
produzido como um produto. Podem existir situacdes, no entanto, onde
o produto que € desejado € uma matéria-prima parcialmente reduzida,
isto €, uma matéria-prima que nao foi totalmente reduzida para metal.
[0023] Um segundo aspecto da invencéo pode prover um aparelho
para a reducdo de uma matéria-prima sdlida, por exemplo, para a
producdo de metal por reducdo da matéria-prima sélida, que
compreende um alojamento que tem uma entrada de sal fundido e uma
saida de sal fundido, e uma pilha de células bipolares localizada dentro
do alojamento. A pilha de células bipolares compreende um anodo de
terminal posicionado em uma porg¢ao superior do alojamento, um catodo
de terminal posicionado em uma porg¢éo inferior do alojamento, e um ou
mais elementos bipolares verticalmente espagados uns dos outros entre
o anodo e o catodo. Uma superficie superior de cada elemento bipolar,
e uma superficie superior do catodo de terminal, sdo capazes de
suportar uma porgcao da matéria-prima solida. O aparelho esta disposto
de modo que o sal fundido possa entrar no alojamento através da
entrada e fluir sobre ou através da pilha de células bipolares, saindo do
alojamento através da saida.

[0024] A superficie superior do catodo de terminal pode ser uma
estrutura fixa que é capaz de suportar uma matéria-prima solida.
Alternativamente, a superficie superior do catodo de terminal pode ser
formada do elemento mais baixo na pilha bipolar, sendo trazida em
conexao elétrica com um catodo de terminal. Neste ultimo exemplo, o
elemento que é trazido em contato com o catodo de terminal torna-se o
catodo de terminal atuante da pilha bipolar.

[0025] O alojamento efetivamente contém uma célula eletrolitica
através da qual o sal fundido pode fluir com os eletrodos de terminal,

isto €, o anodo de terminal e o catodo de terminal, e os elementos
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bipolares que formam os eletrodos da célula eletrolitica. Os eletrodos
de terminal podem estar conectados a um suprimento de eletricidade
através do alojamento por uma conexéo fixa ou por conexdes que séo
prontamente acoplaveis a um suprimento de eletricidade.

[0026] E preferivel que o alojamento tenha uma alta razdo de
aspecto, isto €, tenha uma altura maior do que a largura. Isto
vantajosamente permite que um grande numero de elementos bipolares
seja posicionado em uma disposigao verticalmente espagada uns dos
outros dentro do alojamento. De preferéncia, portanto, o alojamento é
substancialmente cilindrico ou prismatico colunar, por exemplo, um
cilindro ou coluna que tem uma base substancialmente circular, ovoide,
retangular, quadrada ou hexagonal. A base do cilindro ou coluna pode
ser qualquer poligono. O alojamento pode também vantajosamente
tomar a forma de um cone ou piramide invertido, por meio de que o topo
do alojamento tem uma area de sec¢ao transversal maior do que a base.
Isto pode permitir que os gases desenvolvidos escapem mais
facilmente.

[0027] E preferivel que a entrada seja definida através de uma
parede de uma porcgéao inferior do alojamento, e a saida seja definida
através de uma parede de uma porgao superior do alojamento. (Para a
evitacdo de duvida, o termo parede é aqui utilizado para referir ao fundo,
topo, e todos os lados do alojamento). Esta disposi¢cao permite que o
sal fundido que esta passando através do alojamento flua verticalmente
para cima quando em utilizacao.

[0028] E possivel, e pode ser desejavel, que existam mais de uma
entrada e/ou mais de uma saida. Por exemplo, pode existir um coletor
de entrada de sal fundido que compreende duas, trés, ou quatro
passagens de entrada definidas através da parede do alojamento, e do
mesmo modo podem existir duas, trés, ou quatro passagens de saida

definidas em um coletor de saida.
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[0029] E preferivel que a entrada e a saida sejam acoplaveis a uma
fonte de sal fundido, de modo que um circuito de sal fundido possa ser
criado, fluindo através do alojamento de célula enquanto o aparelho esta
em utilizacao.

[0030] Apesar de ser preferivel que o sal fundido passe para dentro
do alojamento em um ponto inferior do alojamento e saia do alojamento
em um ponto superior do alojamento enquanto o aparelho esta em
utilizagao, o inverso é possivel. Um fluxo descendente, isto é, um fluxo
que surge onde a entrada esta definida através de uma porgéo superior
do alojamento e a saida esta definida através de uma porgéo inferior do
alojamento, pode vantajosamente permitir a construgao de sistemas de
fluxo de sal alimentados por gravidade. O fluxo de sal fundido pode
também ser invertido durante o processamento, ou as entradas podem
ser utilizadas para drenar o sal fundido do alojamento apds o
processamento ter sido completado.

[0031] De modo que a célula funcione apropriadamente, a parede
interna do alojamento, pelo menos na regiao adjacente aos elementos
bipolares da pilha de células bipolares, deve ser eletricamente isolante.
Isto pode ser conseguido tendo a superficie interna inteira do
alojamento, ou a porg¢do da superficie interna na regido da pilha de
células bipolares, feita de um material eletricamente isolante tal como
uma ceramica.

[0032] Os elementos bipolares podem ser suportados por um meio
de suporte isolante que estende da parede de alojamento. Por exemplo,
orelhas de um suporte isolante adequado podem estender da parede e
suportar os elementos bipolares os quais podem entao ser empilhados
em um espacamento vertical uns dos outros. Os elementos bipolares
podem também ser suportados por uma armagao ou estrutura de
suporte que fica suspensa de uma porgao do alojamento, por exemplo,

da parede de alojamento ou de uma tampa do alojamento.
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[0033] Alternativamente, os elementos bipolares podem ser
suportados por elementos de separacao dispostos entre os elementos
adjacentes. Neste caso, cada elemento bipolar pode ser suportado
acima de um elemento inferior por meio de membros de separacao
isolantes, por exemplo na forma de colunas.

[0034] De preferéncia cada membro de suporte isolante esta
formado de um material que seja substancialmente inerte sob as
condigdes de operacdo de célula desejadas, Tais materiais podem
incluir, por exemplo, nitreto de boro, 6xido de calcio, itria, escandia e
magneésia. A selecdo de material dependera em um certo grau da
estabilidade do composto que esta sendo reduzido. Os membros de
suporte sédo de preferéncia feitos de um material que seja mais estavel
do que a matéria-prima, sob as condi¢cdes de reducido especificas de
reducado da matéria-prima.

[0035] Cada um dos elementos bipolares tem uma dimensao x e
uma dimensdo y que s&do substancialmente maiores do que a sua
dimensao z. Em outras palavras, o comprimento e a largura de cada
elemento sdo muito maiores do que a sua profundidade. Dentro do
alojamento os elementos bipolares estao de preferéncia dispostos para
serem orientados com o seu comprimento e largura sendo
substancialmente horizontais ou ligeiramente inclinados da horizontal.
Os elementos estdo também verticalmente espacados uns dos outros.
[0036] Os elementos bipolares podem ser uma estrutura
substancialmente como placa, isto €, estes podem ser formados de uma
placa solida de material ou placas solidas de mais de um material
diferente. De preferéncia, a superficie superior de cada elemento esta
formada para reter a matéria-prima. Como tal, a borda ou a
circunferéncia da superficie superior de cada elemento pode ser limitada
por um flange ou borda que estende para cima, ou a superficie superior

de cada elemento bipolar pode ser na forma de uma bandeja ou prato.
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[0037] Cada elemento bipolar pode ser feito de um unico material.
Por exemplo, cada elemento bipolar pode ser feito de carbono ou de um
material condutor dimensionalmente estavel que é substancialmente
inerte dentro das condi¢cdes de processamento de célula.

[0038] Em uma disposicao preferivel, cada elemento bipolar tem
uma estrutura composta, que tem uma porcao inferior anédica e uma
porcao superior catodica feitas de diferentes materiais. Assim, a porcéo
inferior (a qual forma a superficie anddica) pode ser feita de carbono ou
um material de anodo de desenvolvimento de oxigénio inerte ou um
material de anodo dimensionalmente estavel, e a superficie superior (a
qual forma a superficie catddica) pode ser feita de um metal, de
preferéncia um metal que ndo contamine ou reaja com a matéria-prima
ou a matéria-prima reduzida. Assim, onde o elemento bipolar € um
composto, as porgcdes superior e inferior podem ser placas que estao
acopladas eletricamente juntas para apresentar uma superficie anddica
inferior e uma superficie catddica superior.

[0039] Pode ser vantajoso, onde o elemento bipolar tem uma
estrutura composta, que cada, ou ambas, as proprias por¢cdes anodica
e catédica tenham uma estrutura composta e sejam formadas de uma
ou mais camadas ou se¢des de um ou mais materiais diferentes. Por
exemplo, a por¢cdo anddica pode consistir de duas camadas de carbono
separadas. Estas camadas podem funcionar como uma porgao superior
reutilizavel e uma porcao inferior consumivel, a qual pode ser facilmente
substituida como requerido ao mesmo tempo em que uma matéria-
prima fresca seja carregada na célula.

[0040] Vantajosamente, a porcao inferior pode ser formada como
uma estrutura aberta ou perfurada, por exemplo, na forma de uma rede
de hastes ou uma malha ou uma prateleira. A porgao superior pode
entdo apoiar sobre e ser suportada pela porcao inferior. A porcao

superior pode também ter uma estrutura aberta ou perfurada, a qual
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pode ser especificamente vantajosa se a porcao inferior também tiver
uma estrutura aberta ou perfurada, por meio disto facilitando o fluxo de
sal fundido através das por¢des tanto superior quanto inferior.

[0041] A porgcao superior ndo precisa ser firmemente presa na
porcao inferior. Pode ser suficiente que a por¢ao superior meramente
apdie sobre a porgao inferior, anddica do elemento bipolar para que o
elemento funcione dentro da célula. Assim, cada elemento bipolar pode
ser formado de uma rede de hastes de carbono, ou outro material de
anodo adequado, por exemplo, um anodo de desenvolvimento de
oxigénio inerte, suportado por orelhas eletricamente isolantes inertes
que estendem da parede do alojamento ou sobre colunas inertes
suportadas sobre um eletrodo inferior na pilha, sobre a qual uma
bandeja ou malha metalica esta suportada para atuar como um catodo.
[0042] Pode ser vantajoso que ambas as por¢des inferior e superior
dos elementos bipolares ou, onde o elemento bipolar € um material
unico, o préprio elemento inteiro, seja na forma de uma estrutura aberta
ou perfurada através da qual o sal fundido pode fluir. Esta estrutura pode
ser uma placa que tem uma pluralidade de furos que permite o fluxo de
sal, ou pode ser que os elementos bipolares sejam na forma de uma
estrutura de malha ou grade. Desde que os elementos sejam capazes
de suportar a matéria-prima sélida e formar uma superficie inferior
anodica e uma superficie superior catédica, entdo esta estrutura pode
vantajosamente permitir que o sal flua diretamente para cima através do
alojamento e pode ajudar a remover os elementos contaminantes mais
eficientemente.

[0043] E preferivel que o aparelho compreenda um reservatério de
sal para suprir o sal fundido através da entrada do alojamento e receber
o sal fundido que passa através da saida do alojamento. O aparelho
pode também compreender um meio para circular o sal fundido através

do alojamento, por exemplo, uma bomba.
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[0044] A reducdo de uma matéria-prima sélida em um aparelho que
compreende um reservatorio de sal fundido esta descrito no Pedido de
Patente PCT codepositado do requerente, o qual reivindica prioridade
da GB 0908151.4, ambos os pedidos estdo aqui incorporados por
referéncia, na sua totalidade.

[0045] Se o aparelho compreender um reservatério de sal, o
reservatorio pode ainda compreender um meio de filtracédo para purificar
e/ou limpar o sal, por exemplo, para filtrar os particulados sélidos do sal.
Além disso, o reservatorio pode compreender um meio de aquecimento
para manter o sal em uma condi¢ao fundida.

[0046] E indesejavel passar o sal fundido dentro de um alojamento
ndo aquecido, pelo menos em um estagio de operagdo inicial. E
provavel que um alojamento ndo aquecido fizesse com que uma porgéo
do sal fundido congelasse €, se isto ocorresse em um alto grau, o fluxo
de sal fundido pode ser impedido no todo. Assim, pode ser vantajoso
que o aparelho compreenda um meio para aquecer uma porcao interna
do alojamento. Assim, o aparelho pode compreender um meio para
soprar gases quentes através do alojamento para aquecer a porgao
interna do alojamento antes da introdugao de sal fundido. Estes gases
guentes sao de preferéncia gases inertes tais como o argdnio ou o hélio,
ou misturas de argbénio e hélio. Os gases quentes podem também
compreender os gases de descarga de outro processo de redugéo, por
exemplo, os gases de descarga desenvolvidos durante uma reacao de
reducao executada em uma célula adjacente.

[0047] Onde o aparelho é aquecido por gases quentes, pode ser
vantajoso que o alojamento compreenda uma entrada ou entradas de
gas e uma saida ou saidas de gas, de preferéncia em extremidades
opostas do alojamento. As entradas de gas podem ser acoplaveis a um
suprimento de gas quente para permitir que o gas seja introduzido na

camara.
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[0048] O aparelho pode alternativamente compreender um meio de
aquecimento ou um meio de indugao para aquecer uma por¢ao interna
do alojamento. Um sistema de aquecimento preferivel pode ser um
sistema de indugdo configurado de modo que os elementos de carbono
da pilha bipolar atuem como susceptores para aquecer as células.
[0049] Quando em operacdo, a propria reacdo de reducdo pode
gerar calor suficiente para manter o sal dentro do alojamento em uma
condicao fundida.

[0050] O aparelho pode ainda compreender um meio para resfriar
uma porcao interna do alojamento. Por exemplo, o aparelho pode
compreender uma camisa de resfriamento que pode ser aplicada a uma
parede externa do alojamento, ou que esta incorporada em uma parede
externa do alojamento, de modo a extrair calor do alojamento. Isto pode
acelerar o processamento da matéria-prima permitindo que o
alojamento seja resfriado mais rapidamente no final de uma partida de
reducao, ou pode permitir que uma porcao de sal adjacente a parede
interna do alojamento permanecga soélida enquanto que o processo de
reducao esta em operacido como acima descrito.

[0051] O aparelho pode compreender um sistema de resfriamento
de gas para resfriar o conteudo do alojamento apds a redugao ter sido
completada e apods o sal ter sido drenado. Assim, o alojamento pode
compreender uma entrada ou entradas e uma saida ou saidas
adequadas para suprir um fluxo de gas inerte para resfriar a porgao
interna do alojamento até uma temperatura predeterminada.

[0052] E preferivel que a matéria-prima solida seja um o6xido
metalico, o qual pode ser um 6xido misturado ou uma mistura de éxidos
metalicos. A matéria-prima pode, no entanto ser outro composto solido
ou uma mistura de metal e 6xido metalico ou composto metalico.
[0053] De preferéncia o alojamento compreende uma pilha de

células bipolares que tem entre dois e vinte e cinco elementos bipolares,
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por exemplo entre trés e vinte elementos bipolares verticalmente
espacgados uns dos outros, especificamente de preferéncia entre cinco
€ quinze, ou entre seis e dez elementos bipolares verticalmente
espacgados uns dos outros.

[0054] E preferido que o espagamento entre os elementos bipolares
sejam maior do que ou igual a 2 cm, por exemplo entre 4 cm e 20 cm,
por exemplo entre 5cm e 15 cm, ou entre 6 cm e 10 cm.

[0055] Os elementos bipolares de preferéncia tém um comprimento
e largura ou diametro da ordem de entre 10 cm e 600 cm ou mais de
preferéncia entre 50 cm e 500 cm, por exemplo, sendo de
aproximadamente 12 cm ou 75 cm ou 100 cm ou 150 cm.

[0056] A espessura de cada elemento bipolar de preferéncia varia
entre 2 cm e 10 cm, por exemplo, 3 cm, 4 cm, 5 cm, ou 6 cm.

[0057] Pode ser especificamente vantajoso que o aparelho
compreenda mais do que um alojamento separado, cada alojamento
contendo a sua proépria pilha de elementos bipolares. Assim, um numero
de diferentes células individuais pode simultaneamente reduzir
quantidades de matéria-prima sélida suprida pela mesma fonte de sal
fundido.

[0058] Vantajosamente, o aparelho pode, além disso, compreender
um eletrodo de referéncia. Tal eletrodo pode facilitar o controle do
aparelho durante a redugao de matéria-prima, por exemplo, a voltagem
entre o anodo e o catodo pode ser controlada com relagdo a um eletrodo
de referéncia.

[0059] Um terceiro aspecto da invengao pode prover um aparelho,
e um meétodo para utilizar o aparelho, para a redugcdo de uma matéria-
prima solida que compreende um alojamento para conter um sal
fundido, uma pilha de células bipolares localizada dentro do alojamento,
a pilha compreendendo um anodo de terminal posicionado em uma

primeira porgdo do alojamento, um catodo de terminal posicionado em
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uma segunda por¢ao do alojamento, e um ou mais elementos bipolares
espacgados uns dos outros entre o anodo de terminal e o catodo de
terminal, nos quais uma primeira superficie de cada um dos elementos
bipolares € capaz de suportar a matéria-prima, isto €, a matéria-prima
pode ser mantida em contato com a primeira superficie.

[0060] Um quarto aspecto da invengao pode prover um aparelho, e
um método para utilizar o aparelho, para a reducdo de uma matéria-
prima sélida que compreende um alojamento para conter um sal
fundido, uma pilha de células bipolares que compreende uma
pluralidade de elementos bipolares localizaveis dentro do alojamento,
uma primeira superficie de cada um dos elementos bipolares sendo
capaz de suportar a matéria-prima solida, isto €, a matéria-prima pode
ser mantida em contato com a primeira superficie, no qual a pilha de
células bipolares esta adaptada para facilitar o carregamento de
matéria-prima para, e/ou o descarregamento de matéria-prima reduzida
das, superficies dos elementos bipolares.

[0061] De preferéncia, a pilha bipolar é localizavel removivel dentro
do alojamento para permitir um acesso para O usuario carregar a
matéria-prima e descarregar a matéria-prima reduzida. Os elementos
bipolares individuais podem ser méveis para dentro e para fora da pilha
de modo a dispor a matéria-prima sobre a primeira superficie. O
movimento de elementos bipolares individuais pode vantajosamente ser
um movimento deslizante, e de preferéncia os elementos bipolares sédo
horizontalmente deslizaveis.

[0062] Os elementos bipolares individuais podem ser inteiramente
ou parcialmente removiveis da pilha de modo a facilitar o carregamento
e o0 descarregamento. Pode ser vantajoso, por exemplo, que a primeira
porcao de um elemento bipolar que define a primeira superficie seja
separavel de uma segunda porgao do elemento, de modo que somente

a primeira porcao do elemento bipolar possa precisar ser removivel da
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pilha.

[0063] Um quinto aspecto da invencéo pode prover um aparelho, e
um método para utilizar o aparelho, para a reducdo de uma matéria-
prima sélida que compreende um alojamento para conter um sal
fundido, uma pilha de células bipolares que compreende uma
pluralidade de elementos bipolares localizaveis dentro do alojamento,
uma primeira superficie de cada um dos elementos bipolares sendo
capaz de suportar a matéria-prima sdélida, no qual um ou mais dos
elementos bipolares compreendem uma primeira ou por¢cao de catodo,
que define a primeira superficie, € uma segunda ou porgdo de anodo
que € eletricamente acoplavel na primeira porcdo, a primeira e a
segunda porgdes sendo separaveis uma da outra.

[0064] Um sexto aspecto pode prover um aparelho, e um método
para utilizar o aparelho, para a redugcao de uma matéria-prima solida
que compreende um alojamento para conter um sal fundido, uma pilha
de células bipolares que compreende uma pluralidade de elementos
bipolares localizaveis dentro do alojamento, uma primeira superficie de
cada um dos elementos bipolares sendo capaz de reter a matéria-prima
solida, no qual um ou mais dos elementos bipolares compreendem uma
primeira ou por¢ao de catodo, que define a primeira superficie, formada
de um primeiro material e uma segunda ou por¢ao de anodo formada
de um segundo material diferente do primeiro material.

[0065] O aparelho como descrito em relagdo a cada um do primeiro
até o sexto aspectos da invencado pode também compreender uma
superficie de um catodo de terminal que é capaz de suportar ou reter
uma por¢ao de mateéria-prima.

[0066] Esta previsto que as caracteristicas acima descritas em
relagcdo ao primeiro e ao segundo aspectos da invencao podem também
ser aplicadas, com mudancas onde apropriado, a qualquer outro

aspecto da invencdo aqui descrita, incluindo o terceiro até o sexto
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aspectos acima descritos. Por exemplo, os aparelhos destes ultimos
aspectos podem compreender entradas e saidas de sal fundido, e a
primeira superficie dos elementos bipolares pode de preferéncia ser
uma superficie superior. As varias caracteristicas preferidas associadas
com os aspectos anteriores, por exemplo as dimensdes especificas de
elementos ou as composigdes especificas de materiais, sdo igualmente
aplicaveis aos aparelhos destes ultimos aspectos.

[0067] Os varios aspectos da invengcdo como acima descrita
prestam-se especificamente bem para a redugao de grandes lotes de
matéria-prima solida, em uma escala comercial. Especificamente, as
modalidades que compreendem uma disposicao vertical de elementos
bipolares dentro do aparelho permitem que um grande numero de
elementos bipolares seja disposto dentro de uma pequena area
ocupada de usina, efetivamente aumentando a quantidade de produto
reduzido que pode ser obtida por area unitaria de uma usina de
processamento.

[0068] Os métodos e aparelhos dos varios aspectos da invengao
acima descrita sao especificamente adequados para a produgao de
metal pela reducdo de uma matéria-prima sélida que compreende um
oxido metalico solido. Metais puros podem ser formados pela reducao
de um éxido metalico puro e ligas e intermetalicos podem ser formados
pela redugao de matérias primas que compreendem Oxidos metalicos
misturados ou misturas de 6xidos metalicos puros.

[0069] Alguns processos de reducdo podem somente operar
quando o sal fundido ou eletrdlito utilizado no processo compreende
uma espécie metalica (um metal reativo) que forma um 6xido mais
estavel do que o 6xido metalico ou o composto que esta sendo reduzido.
Tais informacbdes sao prontamente disponiveis na forma de dados
termodinamicos, especificamente os dados de energia livre de Gibbs, e

podem ser convenientemente determinados de um diagrama de
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Ellingham padrdo ou diagrama de predominancia, ou diagrama de
energia livre de Gibbs. Os dados termodindmicos sobre a estabilidade
de oxido e os diagramas de Ellingham estdo disponiveis para, e
compreendidos pelos, eletroquimicos e metalurgicos extrativos (a
pessoa versada na técnica neste caso estaria bem ciente de tais dados
e informacdes).

[0070] Assim, um eletrdlito preferido para um processo de reducao
pode compreender um sal de calcio. O calcio forma um o6xido mais
estavel do que a maioria de outros metais e pode, portanto atuar para
facilitar a reducéo de qualquer 6xido metalico que seja menos estavel
do que o o6xido de calcio. Em outros casos, sais que contém outros
metais reativos podem ser utilizados. Por exemplo, um processo de
reducao de acordo com qualquer aspecto da invencao aqui descrita
pode ser executado utilizando um sal que compreende litio, sédio,
potassio, rubidio, césio, magnésio, calcio, estrbncio, bario, ou itrio.
Cloretos ou outros sais podem ser utilizados, incluindo uma mistura de
cloretos ou outros sais.

[0071] Selecionando um eletrdlito apropriado, praticamente
qualquer oxido metalico pode ser capaz de reducao utilizando os
métodos e aparelhos aqui descritos. Especificamente, 6xidos de berilio,
boro, magnésio, aluminio, silicio, escandio, titanio, vanadio, cromo,
manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, germanio, itrio, zirconio,
nidbio, molibdénio, hafnio, tantalo, tungsténio, e os lantanideos que
incluem o lantanio, cério, praseodimio, neodimio, samario, e 0s
actinideos que incluem o actinio, tério, protactinio, uranio, netunio e
pluténio podem ser reduzidos, de preferéncia utilizando um sal fundido
que compreende o cloreto de calcio.

[0072] A pessoa versada na técnica seria capaz de selecionar um
eletrélito apropriado no qual reduzir um 6xido metalico especifico, € na

maioria dos casos um eletrélito que compreende o cloreto de calcio sera
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adequado.

MODALIDADES ESPECIFICAS DA INVENGAO

[0073] As modalidades especificas da invengdo serdo agora
descritas como exemplo, com referéncia as figuras, nas quais:

[0074] figura 1 é um diagrama esquematico que ilustra um aparelho
de acordo com uma primeira modalidade da invengao;

[0075] figura 2 é um diagrama esquematico que ilustra um aparelho
da figura 1 em conexdo com um circuito de fluxo de sal fundido;

[0076] figura 3 é um desenho esquematico que ilustra os
componentes que compdem um elemento bipolar e seus suportes de
acordo com a modalidade da figura 1;

[0077] figura 4 é um diagrama esquematico que ilustra um aparelho
de acordo com uma segunda modalidade da invengdo que tem uma
pluralidade de alojamentos discretos, cada alojamento contendo uma
pilha de elementos bipolares, cada alojamento sendo acoplado ao
mesmo suprimento de sal fundido;

[0078] figura 5 é um diagrama esquematico que ilustra os
componentes de um elemento bipolar de acordo com uma terceira
modalidade da invencéo.

[0079] A figura 1 é um diagrama esquematico de um aparelho de
acordo com uma primeira modalidade da invengdao. O aparelho 10
compreende um alojamento 20 substancialmente cilindrico que tem
uma base circular de 150 cm de didmetro e uma altura de 300 cm. O
alojamento tem paredes feitas de ago inoxidavel que definem uma
cavidade interna ou espago, e uma entrada 30 e uma saida 40 para
permitir que o sal fundido flua para dentro e para fora do alojamento. As
paredes de alojamento podem ser feitas de qualquer material adequado.
Tais materiais podem incluir os agos carbono, os agos inoxidaveis e as
ligas de niquel. A entrada de sal fundido 30 esta definida através de uma

porcéao inferior da parede de alojamento e a saida de sal fundido 40 esta
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definida através de uma porgao superior da parede de alojamento.
Assim, em uso, o sal fundido flui para dentro do alojamento em um ponto
baixo e flui para cima através do alojamento eventualmente passando
para fora do alojamento através da saida.

[0080] As paredes internas do alojamento estdo revestidas com
alumina para assegurar que as superficies internas do alojamento sejam
eletricamente isolantes.

[0081] Um anodo 50 esta disposto dentro de uma porg¢ao superior
do alojamento. O anodo é um disco de carbono que tem um diametro
de 100 cm e uma espessura de 5 cm. O anodo esta acoplado a um
suprimento de eletricidade através de um acoplamento elétrico 55 que
estende através da parede do alojamento e forma um anodo de terminal.
[0082] Um catodo 60 esta disposto em uma porcéo inferior do
alojamento. O catodo € uma placa circular de uma liga metalica inerte,
por exemplo, tantalo, molibdénio ou tungsténio que tem um diametro de
100 cm. A escolha do material de catodo pode ser influenciada pelo tipo
de matéria-prima que esta sendo reduzida. O produto reduzido de
preferéncia ndo reage com o ou adere substancialmente no material de
catodo sob as condicbes de operagao de célula. O catodo 60 esta
conectado a um suprimento de eletricidade por um acoplamento elétrico
65 que estende através de uma porcgéao inferior da parede de alojamento
e forma um catodo de terminal. A circunferéncia do catodo esta limitada
por um aro que estende para cima formando uma superficie superior
como bandeja para o catodo.

[0083] A superficie superior do catodo 60 suporta um numero de
membros de separagao eletricamente isolantes 70 que atuam para
suportar um elemento bipolar 80 diretamente acima do catodo. Os
membros de separagido sado colunas de nitreto de boro, 6xido de itrio,
ou éxido de aluminio que tem uma altura de 10 cm. E importante que os

membros de separagdo sejam eletricamente isolantes e
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substancialmente inertes nas condi¢cdes de operagao do aparelho. Os
membros de separacdo devem ser suficientemente inertes para
funcionar para um ciclo de operagcao do aparelho. Apos a reducéo de
um lote de matéria-prima durante um ciclo de operacéo do aparelho, os
membros de separacdo podem ser substituidos, se requerido. Estes
devem também ser capazes de suportar o peso de uma pilha de células
que compreende uma pluralidade de elementos bipolares. Os membros
de separacdo estdo uniformemente separados ao redor da
circunferéncia do catodo e suportam o elemento bipolar 80
imediatamente acima do catodo.

[0084] Cada elemento bipolar 80 esta formado de uma estrutura
composta que tem uma porcdo superior catédica 90 e uma porgao
inferior anddica 100. Em cada caso a por¢ao anoddica € um disco de
carbono de 100 cm de diametro e 3 cm de espessura e a porgao superior
catddica 90 € uma placa metalica circular que tem um diametro de 100
cm e uma borda ou flange periférico que estende para cima de modo
que a porgao superior da por¢ao catddica 90 forme uma bandeja.
[0085] O aparelho compreende dez tais elementos bipolares 80,
cada elemento bipolar suportado verticalmente acima do ultimo por meio
de membros de separagao eletricamente isolantes 70. (Para clareza
somente 4 elementos bipolares estdo mostrados na ilustragao
esquematica da figura 1). O aparelho pode compreender tantos
elementos bipolares quanto sao requeridos posicionados dentro do
alojamento e verticalmente espagados uns dos outros entre o anodo e
o catodo, por meio disto formando uma pilha bipolar que compreende o
anodo de terminal, o catodo de terminal e os elementos bipolares. Cada
elemento bipolar esta eletricamente isolado dos outros. O elemento
bipolar mais superior 81 ndo suporta nenhum membro de separagao
eletricamente isolado e esta posicionado verticalmente abaixo do anodo

de terminal 50.
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[0086] A superficie superior do catodo de terminal e as superficies
superiores de cada um dos elementos bipolares atuam como um
suporte para uma matéria-prima solida 110 composta de uma
pluralidade de unidades constituintes. As unidades constituintes da
matéria-prima solida 110 estdo na forma de pré-formados de didxido de
titanio fabricados por um processo de extrusdo de pd conhecido de uma
pasta formada de um pé de didxido de titdnio. Estes pré-formados
extrudados sao livremente vazados por sobre a superficie superior de
cada porgéo catddica. A borda ou flange que estende para cima que
limita a superficie superior de cada porgao catédica atua para reter a
matéria-prima sobre a superficie superior de cada elemento bipolar.
[0087] A figura 2 ilustra o aparelho da figura 1 quando acoplado a
um reservatorio de sal fundido 200. O reservatoério de sal fundido esta
acoplado no alojamento 20 de modo que o sal fundido possa ser
bombeado (utilizando a bomba 210) para dentro do alojamento através
da entrada 30 e para fora do alojamento através da saida 40.

[0088] O reservatério de sal fundido 200 contém um elemento de
aquecimento para manter o sal fundido na temperatura desejada. Para
os propositos de reduzir o didxido de titanio um sal fundido preferido
compreende o cloreto de calcio com algum 6xido de calcio dissolvido.
[0089] Um meétodo para utilizar o aparelho da primeira modalidade
da invengao sera agora descrito utilizando a reducédo de didéxido de
titdnio para titanio metalico como um exemplo.

[0090] Pode existir um numero de modos para carregar um
aparelho com a matéria-prima, e o seguinte é exemplar somente. O
alojamento é aberto, por exemplo, removendo uma tampa ou abrindo
uma escotilha no alojamento que permite o acesso para a porgao interna
do alojamento. Um volume de matéria-prima € vazado por sobre o
catodo de terminal disposto na porg¢ao inferior do alojamento, de modo

que a superficie do catodo de terminal seja coberta com a matéria-
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prima. A matéria-prima € impedida de rolar da superficie do catodo pela
borda que limita a superficie superior do catodo.

[0091] Um elemento bipolar é entdo suportado acima do catodo por
membros de separacgao eletricamente isolantes 70 que apoiam sobre a
superficie superior do catodo 60. Um volume de matéria-prima é entao
vazado por sobre a superficie do elemento bipolar até que a superficie
superior do elemento bipolar 80 seja coberta com a matéria-prima.
Como descrito em relagcdo ao catodo 60, a matéria-prima € mantida
sobre a superficie superior do elemento bipolar por uma borda que
estende para cima que limita a superficie superior, catddica 90 do
elemento bipolar 80.

[0092] Este processo é repetido novamente para cada elemento
bipolar compreendido na pilha de células bipolares. Cada novo
elemento bipolar esta suportado em separacao vertical de um elemento
bipolar inferior por meio de membros de separacdo eletricamente
isolantes, e a matéria-prima é aplicada na superficie do elemento
bipolar. Quando todos os elementos bipolares foram dispostos (por
exemplo, podem existir dez elementos bipolares verticalmente
espacados dentro de uma pilha de células bipolares), o anodo de
terminal 50 € disposto acima do elemento bipolar terminal mais superior
81, e o alojamento & selado, por exemplo, recolocando a tampa ou
fechando a escotilha de acesso.

[0093] A figura 3 ilustra os componentes de uma célula unitaria, ou
unidade de repeti¢cdo, da porcédo de elemento bipolar da pilha de células
bipolares, que compreendem um numero de membros de separagao
que suportam um elemento bipolar. A célula unitaria compreende
membros de separagao eletricamente isolante 70 de nitreto de boro ou
oxido de itrio. Estes membros de separagao tém 10 cm de comprimento.
A porcao anddica, inferior do elemento bipolar 100 € um disco ou placa

de carbono de 3 cm de espessura que tem um didametro de 100 cm, e
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esta suportado no topo dos membros de separacdo. Apoiando no topo
da porcao de anodo de carbono 100 esta a porgao superior ou catodica
do elemento bipolar 90 a qual esta na forma de uma bandeja de titéanio
que tem um didmetro de 100 cm. A area de superficie da bandeja é de
aproximadamente 0,78 m2 e as particulas de matéria-prima de didxido
de titdnio 110 estdo suportadas sobre esta superficie.

[0094] Um sal fundido adequado para executar a reducgao
eletrolitica de muitos materiais de matéria-prima diferentes pode
compreender o cloreto de calcio. No exemplo especifico de uma
reducao de diéxido de titanio, um sal preferido é o cloreto de calcio que
contém entre aproximadamente 0,2 e 1,0 % por peso mais de
preferéncia 0,3 a 0,6% de 6xido de calcio dissolvido.

[0095] O sal é aquecido para um estado fundido em um cadinho ou
reservatorio 200 separado que esta acoplado no alojamento por meio
de um circuito de sal fundido. O circuito compreende uma tubulagao ou
encanamento feito de grafite, carbono vitrificado ou uma liga metalica
resistente a corrosdo adequada através do qual o sal fundido pode ser
feito fluir, por exemplo, por meio de uma bomba 210.

[0096] E indesejavel bombear o sal fundido na temperatura de
trabalho (por exemplo entre 700°C e 1000°C) diretamente para dentro
do alojamento enquanto que o alojamento esta na temperatura
ambiente. Portanto, o alojamento € aquecido primeiramente. Um gas
inerte quente é passado através do alojamento por meio de entradas e
saidas de gas quente (ndo mostrados) e o fluxo de gas quente através
do alojamento aquece a porg¢éao interna do alojamento e os elementos
contidos dentro da porgao interna do alojamento. Este processo também
tem o efeito de purgar a célula de oxigénio e nitrogénio atmosféricos
indesejaveis. Quando a por¢ao interna do alojamento e os elementos
contidos no mesmo atingiram uma temperatura suficiente, por exemplo,

uma temperatura na ou préximo da temperatura de sal fundido, valvulas
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no circuito de fluxo de sal fundido sdo abertas, e o sal fundido é
permitido fluir para dentro do alojamento através da entrada 30. Como
a porgdo interna do alojamento foi aquecida ndo existe um
congelamento substancial do sal fundido conforme este entra no
alojamento, e o nivel de sal fundido sobe, cobrindo os sucessivos
elementos bipolares e a matéria-prima suportada sobre estes. Quando
o sal fundido atinge a porgédo mais superior do alojamento, este flui para
fora da saida e de volta para o reservatério de sal fundido.

[0097] Apo6s um fluxo de sal fundido ter sido estabelecido através
do alojamento, a reducdo pode ser executada pela eletrolise, por
exemplo, por eletrodecomposicao.

[0098] O alojamento pode ndo ser exatamente cilindrico. Por
exemplo, o alojamento pode n&o ter lados paralelos, mas pode ao invés
ser afinado, de preferéncia um afinamento que estende para fora na
direcao do topo de alojamento. Tal afinamento permite um espaco extra
dentro do alojamento para os gases que desenvolvem durante o
processamento.

[0099] A porcao inferior de cada elemento bipolar pode incluir ou
compreender fendas ou rebaixos no seu lado inferior para atuar como
canais ou rebaixos de escape para ajudar na remog¢ao de gases
desenvolvidos.

[00100] Com isto o, ou cada elemento bipolar pode compreender
uma estrutura composta que tem, por exemplo, uma porgao de catodo
metalico superior e uma porcao de anodo de carbono inferior. A prépria
porcao inferior pode compreender uma porgéao reutilizavel superior que
contacta a porgcéo de catodo e uma porgédo consumivel inferior que tem
rebaixos no seu lado inferior para atuar como canais de escape de gas.
[00101] O gas naforma de didxido de carbono, mondxido de carbono
ou oxigénio, sera desenvolvido nas superficies anddicas e pode ser

vantajoso canalizar este gas na direcao dos lados do alojamento de
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modo que 0 gas possa ser transportado para a por¢gao mais superior do
alojamento mais rapidamente. Uma vez na porgdo mais superior do
alojamento, o gas pode ser ventilado por meio de ventilagdes (ndo
mostradas). Escuma pode ser formada durante a produgéo eletrolitica
de matéria-prima, e esta escuma sera também canalizada para a porgcao
mais superior do alojamento. De preferéncia, a escuma € removida para
impedir o acumulo de elementos contaminantes tais como o carbono.
[00102] Apesar de cada elemento bipolar estar de preferéncia
substancialmente horizontalmente disposto dentro do alojamento, os
elementos podem estar dispostos para terem uma ligeira inclinagao da
horizontal. A inclinagdo pode ajudar no transporte de gas desenvolvido,
por exemplo, direcionando o gas desenvolvido na diregdo de um canal
de gas na direcéo do, ou no, lado do alojamento.

[00103] Emum método exemplar que utiliza o aparelho, um potencial
€ aplicado entre o catodo de terminal e o anodo de terminal, de modo
que as superficies superiores do catodo de terminal e cada um dos
elementos bipolares tornem-se catédicas. O potencial em cada
superficie catddica é suficiente para causar a reducido da matéria-prima
suportada por cada superficie catédica de preferéncia sem causar a
deposicao de calcio do sal fundido baseado em cloreto de calcio. Por
exemplo, para formar um potencial catédico de aproximadamente 2,5
volts sobre a superficie de cada um dos elementos bipolares, se
existrem dez tais elementos, requer que um potencial entre
aproximadamente 25 e 50 volts seja aplicado entre o catodo de terminal
e 0 anodo de terminal.

[00104] Em termos gerais a voltagem a ser aplicada em uma pilha de
células bipolares para reduzir o 6xido de titanio, ou outros compostos
metalicos, em uma fusdo de CaCl2/CaO pode ser avaliada como segue.
A diferenca de potencial de solugcdo de eletrdlito entre as bordas

superior e inferior da superficie catdédica e anddica de um elemento
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bipolar deve ser tal de modo a causar a redugcdo da matéria-prima e a
formagao do produto gasoso anddico, por exemplo, dioxido de carbono
ou oxigénio. Isto sera denominado o Potencial Bipolar. Este esta
tipicamente na regido de 2,5 a 2,8 volts.

[00105] Além disso, um potencial é também requerido para superar
a resisténcia elétrica do eletrdlito fundido entre os elementos bipolares.
Este é tipicamente da ordem de 0,2 a 1,0 volts.

[00106] Assim, para obter os resultados desejados, necessita-se
aplicar um potencial que seja alto o bastante para levar em conta o
Potencial Bipolar mais o potencial de eletrdlito interelementos. Com isto,
isto tipicamente chega a 2,7 a 3,8 volts por elemento bipolar mais o
espacamento interelementos.

[00107] Para formar um Potencial Bipolar de aproximadamente 2,5 -
2,8 volts sobre cada um dos elementos bipolares em uma pilha precisa-
se proporcionalizar o potencial aplicado nos eletrodos de terminal para
levar em conta o numero de elementos bipolares e os espagamentos
interelementos. Por exemplo, se existirem dez tais elementos, deve-se
aplicar um potencial onze vezes aquele requerido por um unico
elemento bipolar. Com este estando na regido de 2,7 a 3,8 volts por
elemento precisa-se aplicar uma voltagem na regido de 29,7 - 41,8 volts
através dos eletrodos de terminal.

[00108] Em um método de eletrodecomposicdo de FFC para a
reducao de uma matéria-prima de 6xido em um sal de cloreto de calcio,
0 oxigénio € removido da matéria-prima sem a deposi¢cao de calcio do
sal fundido.

[00109] O mecanismo para a redugao de FFC em uma célula bipolar
pode ser como segue.

[00110] Uma corrente € passada entre o catodo de terminal e o
anodo de terminal primeiramente por meio de transferéncia idnica

através do fundido. Por exemplo, ions de O2- s&o removidos da matéria-
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prima suportada sobre o catodo de terminal por eletrodesoxidagéo e séo
transportados para a porcdo anddica 100, do elemento bipolar
imediatamente acima do catodo de terminal. A reacdo dos ions de
oxigénio com o anodo de carbono resulta na evolugdo de uma mistura
de monoxido de carbono gasoso, didéxido de carbono e oxigénio.
[00111]  Os elétrons transportados através do fundido pelo ion de O2-
sao transferidos para a porcao de carbono do elemento bipolar e para
dentro da porcédo de titanio catédica do elemento bipolar onde estes
estao disponiveis para a reacido de eletrodecomposicao do diéxido de
titAnio suportado sobre a porgao superior do elemento bipolar. A reacao
de eletrodecomposi¢do causa a remog¢ado de oxigénio do diéxido de
titAnio na forma de ions de O2-, e estes ions sdo entdo transportados
para o proximo elemento bipolar imediatamente acima do primeiro
elemento bipolar. O processo é repetido até que os ions de O2- sejam
transportados para o anodo de terminal.

[00112] A reducdo da matéria-prima pode ser executada utilizando
processos outros que o processo de FFC. Por exemplo, a
eletrodecomposicido poderia ser executada utilizando o processo de
voltagem mais alta como descrito na WO 03076690.

[00113] A figura 4 ilustra um aparelho de acordo com uma segunda
modalidade da invencdo. O aparelho para redugao pode ser disposto de
modo que exista uma pluralidade de alojamentos 10 (cada um como
acima descrito), dispostos de modo que o sal fundido de uma unica fonte
ou reservatério possa fluir através de cada um da pluralidade de
alojamentos em paralelo. De preferéncia, cada alojamento esta
conectado no circuito de fluxo de sal fundido de modo que este possa
ser independentemente removido do circuito enquanto que a eletrdlise
esta ocorrendo em outras células do aparelho. Assim, o fluxo de sal
fundido através da entrada e da saida pode ser regulado por meio de

valvulas no circuito de fluxo de sal fundido, e a conexao elétrica para os
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anodos e catodos de terminal pode ser por meio de uma conexao
elétrica comutavel ou acoplavel removivel.

[00114] A utilizagdo de uma pluralidade de alojamentos em um
aparelho vantajosamente aumenta a quantidade de matéria-prima que
pode ser reduzida. Se cada alojamento for comutavel, entdo a matéria-
prima pode ser carregada em novos alojamentos fora de linha, isto €,
enquanto a reducao eletrolitica esta sendo executada em outros tais
alojamentos, e entdo cada novo alojamento pode ser introduzido no
aparelho sem a necessidade de desligar o aparelho. Deste modo o
processo de eletrélise pode ser transformado em um processo
semicontinuo. Existem vantagens a serem obtidas em termos de
rendimento de matéria-prima e em redugcdo de tempo parado do
aparelho, e existe também uma economia de energia elétrica a ser feita
do fato que o sal pode ser mantido na temperatura durante o processo
da reducao de multiplas pilhas de células que contém a matéria-prima.
[00115]  Afigura 5ilustra uma modalidade alternativa de um elemento
bipolar adequado para utilizacdo nos varios aparelhos acima descritos.
O elemento bipolar consiste em uma por¢éao inferior ou por¢ao anddica
500 a qual consiste em uma pluralidade de hastes de carbono
suportadas pela parede interna de um alojamento em um aparelho que
incorpora a invengao. A porgao superior ou catddica do elemento bipolar
consiste em uma bandeja metalica 510 que apoia sobre as hastes
anoddicas de modo que exista uma conexao elétrica entre as hastes e a
bandeja.

[00116] Pode ser visto que a porgcao inferior pode compreender
outros materiais do que o carbono, por exemplo, materiais de anodo que
desenvolvem oxigénio inerte. A porcao inferior pode também ser na
forma de uma malha ou uma grade, e do mesmo modo a por¢ao superior
pode ser na forma de uma malha ou uma grade, desde que esta seja

capaz de suportar a matéria-prima solida.
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[00117] Esta também dentro do escopo da invencéo que o elemento
bipolar ndo seja um composto, mas de fato um material unico. Por
exemplo, o elemento bipolar pode simplesmente ser uma placa de

carbono ou uma malha de carbono.
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REIVINDICAGOES

1. Método para reduzir uma matéria-prima solida (110),
sendo que o método € caracterizado pelo fato de que o método
compreende as etapas de:

remover a pilha bipolar, ou pelo menos uma porgao da pilha
bipolar compreendendo os elementos bipolares, a partir do alojamento
(20) a fim de carregar matéria-prima solida (110) e/ou a fim de recuperar
o produto reduzido,

dispor a matéria-prima sobre as superficies superiores de
elementos bipolares (80) em uma pilha de células bipolares disposta
dentro de um alojamento (20),

circular um sal fundido através do alojamento (20) de modo
qgue o sal contate os elementos bipolares (80) e a matéria-prima (110),

aplicar um potencial em eletrodos de terminal (50, 60) da
pilha de células bipolares de modo que a superficie superior dos
elementos bipolares (80) torne-se catddica e a superficie inferior dos
elementos bipolares (80) torne-se anddica, o potencial aplicado sendo
suficiente para causar a redugédo da matéria-prima soélida (110).

2. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado
pelo fato de que os elementos sdo elementos bipolares (80), a matéria-
prima sendo disposta sobre a superficie superior de cada um dos
elementos; e/ou em que a matéria-prima compreende um Oxido
metalico, uma mistura de 6xidos, um composto de 6xido metalico ou
uma mistura de metal e 6xido; e/ou em que a matéria-prima esta na
forma de granulos ou particulas, ou pré-formados feitos por um método
de processamento de pd, por exemplo, prensagem ou fundicdo por
deslizamento ou extrusao.

3. Método, de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado
pelo fato de que a pilha de células bipolares compreende entre 2 e 50

elementos bipolares (80).
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4. Método, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que o sal fundido é um haleto metalico ou
uma mistura de sais de haleto metalico; e/ou em que a reducéo ocorre
por eletrodecomposicao, por exemplo, por eletrodesoxidacao.

5. Método, de acordo com a reivindicacao 4, caracterizado
pelo fato de que o sal fundido compreende cloreto de calcio.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
1 a 5, caracterizado pelo fato de que a matéria-prima sélida (110) é
reduzida para formar um produto reduzido, e 0 método compreende as
etapas adicionais de drenar o sal fundido do alojamento (20) e recuperar
o produto reduzido; e/ou em que o produto de redugdo nao esta
totalmente reduzido para metal; ou em que o produto da reducéo é
metalico, por exemplo, um metal ou uma liga.

7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 6, caracterizado pelo fato de que os eletrodos de terminal (50, 60)
compreendem um anodo de terminal (50) e um catodo de terminal (60),
e uma porcao de matéria-prima esta disposta sobre uma superficie
superior do catodo de terminal (60) ou sobre a superficie superior de um
elemento bipolar que esta em contato elétrico com o catodo de terminal
(60); e/lou em que um ou mais elementos bipolares (80) na pilha bipolar
tem uma estrutura composta que compreende uma por¢ao superior que
define a superficie superior € uma porgao inferior separada
eletricamente acoplavel na por¢éao superior, 0 método compreendendo
a etapa adicional de recuperar o produto reduzido separando a porgao
superior da porcéo inferior.

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 7, caracterizado pelo fato de que compreende a etapa de mover
os elementos bipolares (80) individuais para fora da pilha de células
bipolares, por exemplo, deslizando-os para fora da pilha, para facilitar o

acesso as superficies superiores dos elementos de modo a carregar a
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matéria-prima solida (110) e/ou de modo a recuperar o produto
reduzido.

9. Aparelho para realizar o método para reduzir uma matéria-
prima sélida (110) como definido em qualquer uma das reivindicagdes
anteriores que compreende:

um alojamento (20) que contém sal fundido;

caracterizado pelo fato de que o aparelho compreende
uma pilha de células bipolares localizada dentro do alojamento (20), a
pilha compreendendo um anodo de terminal (50) posicionado no
alojamento (20), um catodo de terminal (60) posicionado no alojamento
(20), e um ou mais elementos bipolares (80) espagados uns dos outros
entre o anodo e o catodo, em que uma primeira superficie de cada um
dos elementos bipolares (80) € capaz de suportar a matéria-prima, a
pilha bipolar, ou pelo menos a porcéao da pilha bipolar compreendendo
os elementos bipolares (80), € removivel do alojamento (20) a fim de
carregar matéria-prima sélida (110) e/ou a fim de recuperar o produto
reduzido.

10. Aparelho, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizado pelo fato de que:

o alojamento (20) tem uma entrada de sal fundido e uma
saida de sal fundido;

a pilha compreende um terminal de anodo posicionado em
uma parte superior do alojamento (20), um catodo de terminal (60)
posicionado na parte inferior do alojamento (20), e um ou mais
elementos bipolares (80) verticalmente espacados um do outro entre o
anodo e o catodo, em que uma superficie superior de cada elemento
bipolar, e uma superficie superior do catodo de terminal (60), séo
capazes de suportar a matéria-prima;

o aparelho estando disposto de modo que o sal fundido

possa entrar no alojamento (20) através da entrada, contata os
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elementos e a matéria-prima, e sai do alojamento (20) através da saida..

11. Aparelho, de acordo com a reivindicagdo 10,
caracterizado pelo fato de que a entrada esta definida através de uma
parede de uma porg¢ao inferior do alojamento (20) e a saida esta definida
através de uma parede de uma porgéo superior do alojamento (20).

12. Aparelho, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 9 a 11, caracterizado pelo fato de que

o alojamento (20) é substancialmente cilindrico, por
exemplo, circular cilindrico ou quadrado cilindrico; e/ou em que 0s
elementos bipolares (80) estdo suportados por um meio de suporte
isolante que estende da parede de alojamento (20), ou por um meio de
suporte suspenso da parede de alojamento (20) ou de uma tampa do
alojamento (20); e/ou em que os elementos bipolares (80) estdo
suportados por membros de separacao isolantes entre os elementos
adjacentes; por exemplo, no qual cada membro de separagao isolante
esta formado de um material que é substancialmente inerte sob as
condi¢des de operacao de célula.

13. Aparelho, de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 9 a 12, caracterizado pelo fato de que a primeira
superficie ou superficie superior de cada elemento bipolar esta formada
para reter a matéria-prima, por exemplo, a superficie superior pode
definir uma éarea limitada por um flange periférico ou pode formar uma
bandeja ou um prato.

14. Aparelho, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 9 a 13, caracterizado pelo fato de que cada elemento
bipolar € composto, tendo uma primeira por¢ao e uma segunda porgao
feitas de materiais diferentes; e/ou em que a segunda porgdo esta
formada de dois elementos, os dois elementos sendo uma porg¢ao
reutilizavel e uma porgdo consumivel substituivel, e/ou em que a

segunda porcao € perfurada ou na forma de hastes ou uma malha ou
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uma prateleira e a primeira por¢céo apoia sobre a porgao inferior.

15. Aparelho, de acordo com a reivindicagdo 14,
caracterizado pelo fato de que a segunda porcéo esta formada de um
material de anodo que desenvolve oxigénio inerte ou um material de
anodo dimensionalmente estabilizado; ou em que a segunda porgéo
esta formada de carbono.

16. Aparelho, de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 9 a 15, caracterizado pelo fato de que os elementos
bipolares (80) sdo perfurados para permitir um fluxo de sal fundido; e/ou
em que uma superficie de cada elemento bipolar define ranhuras ou
fendas para canalizar os gases desenvolvidos; e/ou ainda
compreendendo um reservatorio de sal para suprir o sal fundido e um
meio para circular o sal fundido através do alojamento (20).

17. Aparelho, de acordo com a reivindicagao 16,
caracterizado pelo fato de que o reservatorio de sal compreende pelo
menos um dentre um meio de filtracdo e um meio de aquecimento.

18. Aparelho, de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 9 a 17, caracterizado pelo fato de ainda compreende
um meio para aquecer uma porcao interna do alojamento (20), por
exemplo, um meio para soprar um gas quente através do alojamento
(20) ou um meio de aquecimento por inducdo; e/ou ainda
compreendendo um meio para resfriar uma porcdo interna do
alojamento (20), por exemplo, uma camisa de resfriamento para extrair
o calor através de uma parede do alojamento (20) ou um meio para
passar um gas inerte de resfriamento através do alojamento (20).

19. Aparelho de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 9 a 18, caracterizado pelo fato de que um anodo de
terminal (50) e um catodo de terminal (60) s&o acoplaveis a um circuito
elétrico de modo que um potencial possa ser aplicado através dos

elementos bipolares (80) da pilha de células de modo que as primeiras
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ou superficies superiores dos elementos bipolares (80) tornem-se
catddicas e as segundas ou superficies inferiores dos elementos
bipolares (80) tornem-se anddicas, o potencial aplicado sendo suficiente
para causar uma reducdo da matéria-prima.

20. Aparelho, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 9 a 19, caracterizado pelo fato de que compreende uma
matéria-prima sélida (110) em contato com uma superficie de um
elemento bipolar.

21. Aparelho, de acordo com a reivindicagdo 20,
caracterizado pelo fato de que a matéria-prima soélida (110) € um 6xido

metalico ou uma mistura de 6xidos ou uma mistura de metal e 6xidos.
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