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EEREmitEn R

Es conocido el método de obtener, de amelgamas
de metal tnico, el metal disuelto en merocurio, con méxima
pureza, eventualmente en forma de su sal, si se decompone

le emelgeme por vie electroquimica o qufmica. Tambien se

‘pueden obtener de amalgamas plurimetélicas productos puros

mediante descomposicién selectiva, por ejemplo,szles de
mengeneso puras partiendo de smelgame de manganeso que
contiene cine, o bien cadmioc puro partiendoc de emalgama de
cadmio que contiene cobre, Es voluminosa la literatura que
se ocupe del tratemiento de emslgema impura de oinc; se
propone tratearla mediante reallzacién incomplete de le
descomposicidn y llevar por lo demés la emelgame en cireulto,
entre p:eparacidn ¥ descompogicién. Ye este modo se logre
obtener, de amalganma de cine, en la que estén presentes aun

cobre, plomo, oadmio y otros meiales en forma de amalgemas,
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cinc electrolitico purisimo o compuestos purisimos de

cinc. En cembio, en muchaes mezclas de amalgamas,por ejemplo
en amalgamas de plomo y estafio, de cadmio y talio, de talio
¥y plomo, de estafio y bismuto, no se pueden conseguir hasta
shora separaciones de los componentes metélicos.

Ahora bien, hemos descubiertc que se pueden
obtener los componentes metélicos partiendo de mezeclas
de amalgemas compuestas total o parcialmente de componentee
difiéilmenfe separables, si se desocompore la amalgama
plurimetélica, separando en forme seleétiva los componenw
tes metélicos,de tel modo que se trata, durante o después de
1a descbmposicidn, les emalgemas con soluoiones formadoras
de complejos o0 soluciones alcalinas taldsuque desplazan
los potencieles electroguimicos de las diferentes '

- émelgemas, resultendo velores distintos entre sf.
Teles soluciones pueden ser, por ejemplo, soluoiones

cianuro-potésices o amoniacales, con o sin edicibn

de aminaes, soluciones de citrates, tartratos, aicalinas
por sosa ciustica w otras soluciones de la mds variada
nsturaleza ¥y compbsieién que formen complejos con tal

de tener solo la propiedad de desplazar los potenciales
electroquimicos de amelgama de los metales & séparar,

en valores que han de resultar de distinta magnitud para
cada uno de los metales que se desea separar. Se
procede determinando los potenoiales electioquimicos, de

las diferentes emalgamas de que se compone la mezcla de

. amalgamas & tratar, en diferentes soluciones que forman

comple jos, eligiei@o tal so;uqién (denominadsa en lo
sucesgivo "solucién'dg-contacto")enrla que se diferencien
notablemente entre sf los valores de los potencizles
individuales; 1la diferencia de los potenciales, con '
iones de diferente valenoia, ha de ser de unos 200 - 250
nV, o mis. Al elegir la adecuada solucién de contacto;

se podréd emplear tembien con particular ventaja; en
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de los pqten¢ia1es semi-escelonados polarogréficos, vues,

como se sabe, estos se pueden considerar comc potenciales
de amalgamas electrogquimicos bien definidos y Que indican
con igual exectitud une diferencia de potencial como medi-
ciones exactss de rotencial.

Se puede realizar la deecomposicipn por via quimie:
ca o electroqufmica, con o sin participecién directs de
la solucién de contacto; .en la descomposicién pueden
obtenerse los metales puros o sus compuestoe, de acuerdo
con los proéedimientos gque han llegado a conocerse para
las amalgemas individuales o para megoles de amalgames,
Pero ,el procedimiento segun la invepcién pueée tambien
emplearse, por'ejemplo, pé:a obtener, contra un chtodo de
amelgema, partiendo de una mezcla de amalgama conectade
en sentido anédico, mediante electrolisia, en une solucién
dé electrolito que forme complejo o es elcalina, una
emelgame pura de metal dnioo que se elebora :mlteriormente
por s{ sola. , » ,

Se puede efectuar ventajosamente la descomposie.
cibn mediante agentes oxidantes, por ejemblo, por medio
dé cloro; en este caco hay que aceptar a veces una
destruccibn parciel de la solucién de contacto utilizada,
Tambien resulta posible reelizer la descomposicién mediente
oxfgeno o gases que contienen oxfgeno, eventualmente a
presién auméntada; en este caso se obtienen en general
velocidades de recceién. tanto mayores cuento mayor sez la
solubilidad del oxigeno en las_solucioneé,de contacto
utilizadas, cuanto més intenaamente se agiten entre sf
la amalgeme y la solucién de contacto y cuanto més elevada
podrd mantenerse la presién de trébajo durante la descom=
posicién, Pero, tambien resulte posible efectuar la
descomposicién con substancias que oeden .‘owdgeno, por

ejemplo, con peréxido de hidrégeno,
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Un modo particulurmente adeouwdo

as
cién resulta con compuestos de merourio, por ejemplo, con
éxido mercédrico o cloruro merctrico, Dichos compuestos
reaccionsn con elevedas velocldudes y tienen sdeméds la
venteja de que no atacan cesi nunca les soluciones de
contocto vy yue de cllos no se forman otros prodwctos secunde- -
rios que el mercurio gue en todc cafo ecté ye presente en |
los eperatos.

No es preciso gue el agente de descomposicidn y
le solucidn de contacto ejérzen su accidén sinulténeemente
sobre la mezecls de smelgeme; resulta tambien posible,
descomponer primero le& mezecla de amelgeme tetul o percial-
mente ¥ solo despuds de poner en reecccidn la solucidn
de contactos De este modo pueden exponerse las smelgamas,
de vor 81 en estado seco, en una primera fase de trabajo
a la accidn de, por ejeuplo, oxigeno o gases gue contengan
oxigeno, cgresando en una segunds fase de traﬁajc la
gsolucidén de contacto y, caso de ser preciso, amalgamsa
fresca.

De acuerdo con el procedimiento de lg invencidén no
es ebsoluta e immediatamente precisc obtener un producto
muy puro; tan sclo inmporta que se consiga por medic de la
solucién de contacto un fraccionamiento mejor y técnicamente
més valioso que sin ella. Por ello responde tambien zl
objeto de la invencidén que, por ejemplo durante la descom-
posicién de una mezels de amalgame y por efecto de una
solucidn de contacto no se obtenga un componente realmente
en seguida en forme pura, pero si tento mas enriguecido
que podréd ser obtenido, por ejemplo, mediante cristaliza-
cién con uns pureze técnicemente satisfzctoria, o que
puede ser llevado, de cualquier otra mznera y forma, & una
utilizacidén técnica y econémice imposible de lograr sin
el empleo de la solucidn de ® ntacto.

No es preciso que las mezclas de amalgamasg a
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mente separables; por el contrarioc, jueden contener,
eperte de Cichos componentes, ademés uno o varios que
permitirfun su sererccidén, sun sin aplicacidén del nuevo
procediniento,

Fore 1o cbttencién de metales o sales, muy puros
resulta de especicl ventaja efecturer 1z descomposicidn
de tel modo que el componente a obtener por la descomposi-
cién permenezce con unz determinada concentracidén residual
en la amalgomsa, A pesar de ello se puede aczbar de tratar
por completo la mezela de wumalgama,esto es, subdividiendo la
descomposicibén en dos fases por cada componente,descomponienw
do en la primera fase le amalgema & troter hasta tal extremo
gue uno de los componentes quede por completo extraido
de le amelgama, formAndose une solucién impurs, poniendo en
cambio en lu seguuda fase dichu solucién impurs en
reaccibn con amalgecmg fresca, en exceso,quedando asf
purificcda. Este modo de trabajar gueremos explicur ﬁo:

medio de un ejemplo de unz wezcla bimetdlica de amzlgamass

una parte de le asmelgema gue se desea tratar sz descompone,

empleando unc solucibn de conteacto zdecuada, hesta te
punto que uno de los metales de 1la mezcla de amalgama
quede sacado por compleio de la fase de mercurio, la cual
quede por tanto como smalgams pura de metel ¥nico que se
podrd trater directamente para obtener un producto puro;
la fzse acuosz contiene entonces le centidud total de uno
¥ cierta cuntidzd del segundo metzl., Ahors se agita esta
solucidén impurz durznte algun tiempo con un resto retenido
de le esnalgens inicisl, sin coopercceidn de un sgerte que
ceccompone :¢malgameg volviendo con ello el segundo metal
& le fazse de mercurio dejando iibre une cantidad equivalente
del metzl primero, mientras la solucibn del primer metsl
vedz presente en estudo de perfecta purezan, pudiendo

utiliszerla ulteriormente de un modo conveniente.
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Estas dos fuses, es decir, la descomposicién‘& el'tratamiens
to definitivo, pueden concordarse entre si en servicio
continuo de modo tzl que se obtengan zmbos metgles de 1la
mezols Ge smulgamu, en cualquier forms, sin dejar residuos
y en estzdo de pureza.

EJEMPIO 1.

Se ponen en reaccibn 10 kgs. de zmelgama conienien-
do 3'5% de cadmio y 3% de talio, con 10 litros de unc
solucibn gque contiene 110 grs, de smonizco por litro y 100
grs. de carboneto aménico por litro y a la gue se
adicionan, en pequefias dosis y agitando, 500 cm,ctb. de
per6xido de hidrégeno (al 30%). Se obtiene una solucién
pura de czdmio que suministra,despuds de refinar con
vapor, carbonato de czdmio puriéimo con menos de 0'001%
de talio.

Por el contrario ,si se tratase la misma amalgama
colocando sobre la zsmalgema una capa de 1*'3 litros de sgua
¥y adicionando 450 cm.cdb. de fcido nftrico concentrado
de la densided de 1'4, o ses, debido &« l: descomposicién
percial del 4cido nitrico ,una centided no del todo
suficiente para obtener la disolucibn del cudmio, agitando
Gespués & 902 C., haste gue desaparezca lu resccién ﬁoida,
en este 0aso cristalizarfe el enfriar nitrato tulose,
de la solucifén szlinc as{ obtenida que contiene talioj
en la solucién y en la zmalgame se encontraria el cadmio.

Ioe potenciales semi-escalonados polarogréiicos
en soluciones incomplejas escienden a:

pera Cd ... 0'63 voltios contra el l-n.electrodo
calomelano,
para Tl +.. 0'51 voltios contra idem;

en czmbio, en la solucién de contacto:
para Cd ..., 0'86 voltios coniru el l-n.electrodo

o czlomelano,
bara 71 ... 0'52 voltlos contrea idemn,

BJEMPTO 2.

Bn un recipiente cerrsdo, relleno de oxigeno de

.
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presibn =tmosférice, se cgitan 10 kgs. de amalgame seca

con 1'1% de plomo y 2'5% de talio, & 25¢ C. durante tanto

tiempo y completando continuamente con ox{geno,hasta gue

190.ya no se consuma el gas, Entonces ge parz 1a llegada de

ges, se usgregen 8 litros de hidrébxido sédico 2 veces normal
y nuevomente 10 kgs, de lu misma emalgama, agltundo intensa-
nente a 902 C, durante unz hora. En agquel momento todo

el talio se encuentru en la fase de mercurio, mientres la

195, lejf: de sosa clustica ha absorbido 9/10 de la totalidad
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del plomo en forme pura. Mediante introduccién de 4cido
oarbénico en la solucidén se puede shora obtener carbonato
bésico de plomo, purisimo, con propiedades de pigmentos

le amslgama que quéda se adlciona, = la temperatura de
ebullicibn, con une megzcla de 115 cm,cib. de &cido nitrico
concentrado, de la densidad 1'4 y 185 cm.cfb. de zgum

¥y resulta una solucién clara de sal talosa que conitiene a8lgo
de plomo y de la que cristelise, sl enfriarse, nitrato teloso
con una pureze de 99t99%. En cambio, si se descompone

le amelgama inieial con solucibu de perclorato mercérico,
4cido nitrico o con otra solucién que no forma complejo, no
se consigue una separzcibn de plomo y talio. Ios potenciales
semi-escalonados polarogrificos ascienden en soluciones no
oomplejas as

para Pb... 0146 voltios contrz el n-electrodo
: ealomelano,

para Tl,.. 0'51 voltios contra el i d e m;
en cambio,en lz golucién de« contacto

para Pb.., 0'81 voltios contra el n-electrodo
calomelzno,
para Tl,., O'51 voltics contra id e m,

EJENPLO 3.

Una smalgema con 1'2% de plomo, 0'8% de talio,
O'2% de estafio y C'1% de bismuto, se eglia & la temperaturs
del smbiente durcnte 2 horas con una solucidn elcalina

de sal de plomo, empleada en exceso, que contiene 5C grs.




220,

225,

230.

235,

245,

250,

... 163750 |

de hidréxido s6dico por litro; la amalgama cede durante

este operacibn todo su contenido de estafio 2 la solucibn.
Después se conecta la amalgama trimetélica residuasl como
fnodo contra un cétodo de mercurio,en un electrolito que se
compone de una solucién al 10% de tartrato sédico potésico
szturades con plomo, ¥y refrigerambd a 102 C., se elimins el
plomo con ung densidad de corriente de 200 amps.por metro
cuadrado hasta sproximedemente 0'2% de plomo, En el lado del
cétodo se forma amalgsma purz de plomo gque se conecté ghora
por su parte como &nodo, quiténdola el plomo en un electroli-
to que contiene por litro 160 grs. de perclorato de plomo,
350 grs. de 4cido perclérico libre y 2 grs. de ool perli-
tica, contra un cétodo de hierro , a 702 C., y con una
densidad de corriente de 500 emps. por mg. Se forma plomo
electrolitico ﬁurisimo gue, después de refundirlo,contiene
menos de 0'001 de impurezas. En el caso de haberse tratado
le smalgema inicial directamente en &cido perclérico,

se hublesen disuelto tembien estafio y falio,simulténeamente
con el plomo, impidiendo con ello la electrolisis. le '
megcla residual de amalgamas, debilmente plomifera,se agite,
pafé librarle de plomo, con una 1ejié de sosa cfustica

2 veces nbrmal, adicionando una cantidad correspondiente

de oloruro merctiricc. Quedaréqvaun talio y bismmto en le
amalgama, de la que se saca ahora el talié, mediante
procedimiento de dos fases, en solucibn perclérica

4 veces normal con perclorato mercérico, y finalmente

el bismito,en solmcién ' al 10% de tartrato sédico~potésico

con clorurc mercérico, mediante egitacién durante dos
horas = la temperaturz del ambiente. Ios potenciales
semi-escalonados polarogrificos ascienden en soluciones
no complejas a

pera Tl... 0'51 voltios contra el meeleetrbdd.,

calomelano,
para She.e 0'47 voltios contre 1dem,
pera Pb... 0'46 voltios contra idem,

para Bi... 0'60 voltios contra iden




;255, en las soluciones de contacto alecalinas por sosa“céuética: ‘
' para Sn... 1'18 voltios contra el n-electrodo calomelano,
para Sb.., 0'81 " " v " ';I
para Tl,.e 0'51 f i R . " ;
para Bi... imposible de medir,pero menor a-O'S voltios
- P60, contra el n-electrodo calomelano,

en le solucibén de contacto de tartrato sddico-potésicos ,
para Sn... 0'72 voltios contra el n-electrodouvgalomeleno,

.para Fheoo 0}67 ft 1] (T " y
para Tl.,.. O'51 o " " o # .
265. pere Bi.., 0'35 " 0 # . # .

10 kgs. de amalgama con 3'5% de cadmio, 3% de talio,
1%.de plomo y 0'1% de cobre se ponen a la temperaturza del
ambiente en reaccifén,mediente introduccién lenta de

270, ga8 cloro y sgitando intensamente,con 10 litros de una
goluciér gue contiene por litro 110 grs. de wmoniaco y 100
grs, de clorurc aménico. Una parte del cloro se gesta pera
neutralizar el hidréxido epdnico, y esto en grado tanto
menor cuanto més répidamente se agite y cuanto més lenta~

275, mente se introduzea el gas, Se Obtiene una solucidn
'perfectamente,pura de cadmio, resultendo de la misma,
mediante adfcién de sulfuro sédico, el sulfuro de cadmio
con un color eminentemente claro y puro, Ios potenciales
semi-escalonzdos polarogréficos del cadmio y talio son los : -

280, mismos como en la solucibn zmoniacal de carbonato aménico
del primer ejemploy los de .plomo ¥ cobre se encuentran
gun mes posltivos gue el del talio,
EJEMPLO Se ‘ o

. 10 kga., de amalgama con 0'8% de plomo y 0'2%

285, de estafio se tratan mediante oxigeno, a 15 atm. de.
sobrepresibn de trebajo y é 252 C, en un asutoclave~agitador
con 2 litros de unz lejfa de potasa céustica 4 veces
normel durante tanto tiempo, haste que una pruebe extraida

dé corn &cido sulfdrico un preciso precipitado de sulfato
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de plomo, Entonces se sace la amelgema, que ha queda&o.
libre de estafio y que contiene la msyor parte del plomo,
treténdols pera obterer un compuesto puro cualcuiera de
plomo, La_solucién de szl de estaﬁo que contiene plomo, se
agita nuevamente durante una hora con ;malgama freeca,
perc sin emplear ni presidén ni oxigeho,con lo cusl sme
elimina el plomo de la solucién acucss hasta el 1fmite
demoatrable; obteniendo una completa separacidén de plomo
¥y estaﬁo; En cambio, sl se descompone la amalgama mediante
solucién de perclorato mercdrico, dcido nftrico o por
medio de otra solucidén en exceso gue .no forma complejo,
no se consigue de ningun modo le sepé ecibn; por el
contrario, los dos metales se enocuentran en concentracién
gproximadamentes equimolecular en la solucibn acuossa.
Ios potencleles semi-escalonados polarogréificos en soluciones
no complejas ascienden a: .
para Pb.,. 0'46 voltiose contra el n-electrodo calomelano,
para,én... 0v47 " " " " t
en camblo,en la soluocidén de contactos ‘
para Pb.., 0'81 voltios contra el n-electrodo. calomelano,
pera Sn... 1'18 voltios contra id e m.
N O T 4 . ‘
Desorita suficientemente la naturaleza del invento,

esf como la menera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
suseceptibles de modificacidnes,de detalle,'en‘cuanto no
altere su principio fundemental. Tumbien se hace constar

que dicho invento corresponde a una patente preseptada en
Alemenie con feche 18 de Noviembre de 1942, ne J T3 617
Via/40a, acogiéndose, por lo tento, « los beneficios

que conceden los Convenios Internzcionales en vigor y

siendo lo que cbnstituye la esencia del referido invento

¥y por lo gue Se solicita patente de invencién,por 20 afios en
Espafia: "Procedimiento paras el tratamiento fraccionzdo de
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mezoelas de amalgemast; caracterizéndose por lo aigﬁiente:

l2.~ Procedimiento pars el tratamiento de mezclas
de amalgamas dificilmente separables, caracterizzdo porque
se descomponen dichas mezclas y se elaboran fraccionada~
mente de manera tel que, durante la descomposiclén o
después de le misme, se traten con soluciones que forman
complejos o soluciones alcalines tales que desplazan los
potenciales electroquimicos de las diferentes amalgamas,
resultando valores distintos entre sf. ‘

2%,= Procedimiento segun reivindicacién 1t,
caracterizéndose porque se realiza la descomposicidn
nediante zgentes oxidantes. |

32.= Procedimiento megun reivindicacién 1, carac-
terizado porque se efectﬁa la descomposicién por medio de
compuestos de mercurio, preferentemente mediante cloruro *
merctirico, _

"Procedimiento pars el tratamiento fraccionado
de mezclas de emalgamag®y tal y como queda substancialmente
descrito en la presente menoris, que consta de oOnce hojas
escritas por una sola cara, . _

Madrid 16 Noviembre 1943.
I.G.Earbenindustrie Aktiengesellschatt,

por Poder de J. GOMEZ ACEBO
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