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MEMORI4 DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
‘ d e

PATENTE DE INVENCION

formulada el 20 de Diéiembre de 1947, bajgbl n®/181.284,
en
ESPARN A
por VEINTE afios

a nombre de DOKA MARIA LOPEZ CaASALE, de nacionalidad espafio-
la, residente en Madrid, calle de Vallehermoco, por:

*UX PR OCEDIMIENTO PARA LA PRECIPITACION ELECTROLI~

TICA DE METALES BN FORMA DE POLVO", |
e e Q= OmwmOm e O e O = == O e O mm O e e O mmom O e O = = O e = O e O m =

El presente invento se refiers a la deposicidn e-
lectrolftica de metales en forma.de polvo, y comprende esps-
clalmente procedimientos parz lograr precipitados, emplean-
do dnodos que contienen el metal a precipitar, 2si como elec-
trdlitos que poseen une combinacidn de haldgeno con dicho me-
tal, »

El electrolito puede consistir en sales fundidas,
0 en disoluciones que contengan una combinacidn de haldgeno
del metal a precipitar. Con preferencia se trabaja con una
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Tusidn-medre compuesta ds unz o varias salec de metales menos
Praciosos qué el metal a preclpitar. Egte fusibn madre con-
tiene la combinacidn halogén1035 i se trata de la elabora-
cién de una sleacidn en forma ds polvo, la fusidn-madre pue-
de contener dos o més combinacidnes de haldgeno de metales
que han de eer precipitados. Por motivos précticos y econd-
micos se trabaja acertedamente con una fusibn-medre que con-
ciste en una mezcls de cloruro sddico y cloruro potdsico.

El 4nodo puede estar compuesto del metal a preci-
pitar, o de dos o més metales =l se trata de elaborar una a-
leacidn en forma de polvo. También el Znodo puede consistir
(o contener) una combinacibn reducible del metal a precipi-
tar, o dos o més combinaciones reducibles, si de la elabora-
¢1bn de una aleacidn en forms de polvo ge trata, Ademde de,’
o de lasg, combinsciones reducibles, el #nodo puede también
contener uno o varios medios de reduccidn, acertadamente mez-
clados con las uniones reducibles. Las combinaciones metdli-
cas son separadas en el proceso electrolftico en metal, y un
residuo en forma de gas, por ejemplo, 02 , C8 , o 002.

4 la expresidn "metal", ahA;; y é;—lo sucesivo, le
damos también la interpretacidn de sleaciones o combinaciones
de dos o més metales; asf{, si mfe adelante hablamos de preci-
pitacidn de un metal, se abarcaré por esta expresidn igualmen-
te tanto la precipitacién de un metel sencillo como la de una
aleacidn. 8i en lo sucesivo, se hace referencia a un 4nodo
que contiene un metal o se compone de 81, se implica también,

por consiguiente, tarnto el caso de que el énodo contiene un
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metal sencillo o consiste de &1, cotb el caso de que contiene

. una al®eeidn u otra combinacidn de dos o més metales o esté

constitufdo por ellos., Los componentes de aleacidn que deben

~existir en el polvo elaborado, pueden encontrarse todos en 231

mismo 4nodo o hallarse distribufdos en dos o mis &nodos. Uno
o varios de ellos, pero no todos, pueden ser tambidn aducidos
de otrs forma al electrolito.

Por la exprasién "forms de polvo"™, comprendemos
ahora y en lo sucesivo tambiédn las formas fécilmente pulveri-
zables.

La expresidn "forma de gas", también comprende la
forma ds vapor.

| Con el objeto de simplificer la descripcidn, se
trata en lo que =igue el caéso aspeclal que se emplea un solo
dnodo que es de hierro, y que el electrolito es un bzilo de
fusidn de cloruro de sodio con adicidn de.cloruro de hierro,

agl como el hierro en forma de polvo que se forma, he deée:

precipitado encime o al lado del cdtodo. El invento, sin em-

bargo no se limita sn forme a2lgune & este caso particular,
Una electrolisis de le forma indicada, no se con-
duce sin més, en la formas deseada. Y por este motivo, se han
llevado a cabo ciertas investigaciones, sobre todo, respecto
a la importancia de la concentracidn Fe-iones en el bafio (o
en genersal de la importancia de le concentracidn del metal o
metales 8 précipitar en el bafio)., &1 resultado puede verece
en el disgrams presentado en el adjunto disefio; en €1 ce to-

m& como ordenadas la tensidn del bafio, y como abeisas la con-
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centracidn en iones Fe en el baflo fundido., La curve muestra
como varfa la tensidn del bafio con ls concentracidn de iones.
Ahora, deseamos poder trabajar en una varte defi.
nida de la curva., Si la concentracidn de Fe-iones en el baflo
es demagiado pequefia o alts, se Pregentan perturbaciones en
el transcurso de la precipitacidn.
81 la concentre-cidn en iones es demasiado baja,

o gea més baja que aproximadamente 0.1 %, suben la tensién

‘del bafo y el consumo espec{fico; ademfis, el polvo de hierro

obtenido resulta de un granulado fino en extremo, gue no =9
practe en gensrszl para fines metallirgicos en polvo, ya que
fluye mds ¥ tisne un peso por unided de volumen escaso, que
solo con muy grandes dificultades puede ser densificado.
Para evitar los citados inconvenientes, sé reco-
miende en general, las adicién de grendes cantidades de cloru-
ro de hierro en el bafio de fusibn., &ltas concentraciones de
iones, son sin embargo desfavorables en el sentido de que el
cloruro de hierro es ya inectaeble a temperaturas muy modera-
das, y se evapora. Esto ocurre también con le mayor{a de les
combinaciones halogenadus ds los metales de los grupos 4 & 8
del sistema peridico. & causa pues de la sublimacidn y des-
composicidn se origins=n péraidas‘considerables. Ademfs, en
general, es muy dificil la elaboracidn en forma pura y exen-
ta de sgua, de las combinaciones de lor hslbgenos con los me-
tales. Al llevarlas @l bafio de fusidn, es corriente que una
muy gran parte de ellag ce sublime o se descomponga inmedia-

tamente, consecuencia de lo cusl =olo une parte pegueils eo
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sisuelve er el baio de fusidn eirviZndsle de provecho,

Puede decirse en general que, en ls electrolieis,
lo mismo si se realizs con une concentracidn de Fe-iones alta
gque baja, =1 d2fio de fucsidn e¢ sature poco a poco con sodio,
en tal cantidad que sobrepass en limite de dicolucidn del mie-
mo y se precipita, Bsto se explica, DOrgue la sublimecibn len-
ta del cloruro de hierro con el baio dé fusibn, tras consigo
une pérdida de cloro.

Paera obviar lecs inconvenisntes arribez indicados,
ee por tento deseuble trzbajer entre los 1{imites de una por-
cidn definida de la curva indicsds en el diagrema, o en otrasg
palabras, en rsgulsr en forme precisa la concentracidn Fe-io-
neg en =1 bafio. Ia guedado ahora demosfrado gque tal regula-
cidn se puede realizar introduciendo en el elsctrolito nald-

genos en forma de gas. ~FPor haldgeno se debe aquf entender,

unc de los halégenog tal cusl o bien combinacionse de hald-
genoge apropiadas para este fin.,  Por tanto, puéden introducir-
se simplemente halégenos, una combinacidn haldgeno-hidrdgeno,
o una combinacidn de haldzeno de un metasl a prsecipitar en el
electrolito. BEn lugar.de un haldeeno o de una combinscidn de
haldgeno, pueden emplesrse dos o méc de cada clase o mezclas
de haldgenos y combinaciones de haldgenos.

Regulando en el elsctrolito, la concentracidn de
ionss del metal a precipiter en la forma indicada, pusde regu-
large el tamaiio del grano del muterial precipitado. ZEn ensa-
YOos con una concentracidén de Fe-iones entre 2 y 5 % en un baio

de fusidn se obtuvieron cristeles grandes, blen formados, ci-

et
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bicos, muy apropiados para fines metalfirgicos en polvo, Si-
guiendo el procedimiento del presente invento, pruede obtener-
26 un.producto, que se compone, eXclusivemente o en.gran par-
te, de loe tamafios de grano més sdecuados para febricacidh me-
talirgica en polvo (por ejemplo: mediante prensado y einteri~
zacidn). Para fines metaliirgicos en polvo, s veces se desean
polvos que contsngan tamafios ds grano variados de 0,5 & 0,3
mm, de difmetroc y menos. Con una concentrscidn menor de Fe-
iones en el bafio de fusidn, se reduce también el tamafio de 1los
oristales precipitados. GConcentraciones en ilonee de mis de 1
a l,5 %, no tienen en cambio como consecuencia un aumento con-
eiderable del tamafio del producto precipitado.

Ragulando en la forma indicads la concentracidn de
iones del metsl a precipitar en el electrolito, puede coste-
nerse la tensidn del bafio en un valor tan baje, gque la preci-
pitacidn de metales menos nobles en =1 elsctrolitd, por ejem-
plo sodio, o sodio y caleio se evita, pudiéndose ademés con-
server la concentracidn de iones dentro de 1fmites, que por
unas parte gquedan condicionados por sl incremento de la tsnsi5n
del bafio, ¥y por otra por las vérdidas por sublimacidn. En su-
ma, la introduccidén de gas, hace posible une regulacidn muy
nivelada y suave de la concentracidn de iones.

Ia calidad del cdtodo es de importancis secuﬁdari&-

Citaremos como sjemplo, que el cAtodo puede estar conetrufdo

de acero inoxidable, 4 &1 se adhiere mejor la capa de polvo

que se precipita sobre el cftodo, que capas de polvo obteni-

das por los procedimientos corrientes. Ello es importante,
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cuando se pretende separsr el polvo obtenido del electrolito
y sobre todo de los 8xidos e&n forma de polvo existentes en el
bafio de fusidn o en la disolucidn, o de impurezas metaloideas.
Ademds se ha observado que el grano obtenido, despuds del la-
vado y de la reduccin se vuelve en extremo blando y se dejs
moldear fé&cilmente, por lo que se presta también fécilménte
para la obtencidn de objetos prensados de gran densided.

Mediante una introduccidn regulada pueden evitarse
explogiones. ;

Si la introducci8n en la fusidn o disolucidn se rea-
1iza profundamente, la absorcidn en general se hace mis féecil,
pero también puede ger conseguido el mismo resultado, si bien
generalmente de forma mis lenta, efectuando la introduccidn en
un lugar mis elevado de la fusidn o disoluecidn. -

Debido & la dependencia que exicsts entré la concen-
tracidn de iones y la tensidn del bafio, la introduccidn del
gas puede ser regulada autométicamente en funcidn de la rela-
cidn de teneidn entre 4nodo y cétodo, de tal forma, que al
aumenter la teneidn se aporta gas o se aumenta ls entrada del
gas. 81 la aportacin de gas se realiza de forma intermiten-
te, la entrada de gas se pone on marcha si la tensidn sobre-
passflp valor determinado. 8i la entradas de gas se efectla en
forma continua, se aumenta si Dpasa de un valor determinado.
Esta regulacién puede llevarse a cebo, mediante conoclidocs apa-
ratos, que son desde luego conoecidos por el perito. Bl gas
puede ser introducido, por ejemplo, por medio de un tubo pro-

visto de una vélvula; estsa vélvula puede ser accionada por un
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aparato influfdo por la tensidn, que, al subir &sta, mueve la
vdlvula o aumente la entrada del gas.

La entrada de gas se regula preferentemente en for-
me tal gue se evita una precipitacidn de metales que requie-
ren mayor tensidn de descarga que el metal a precipitar.

Ha quedado demostrada la conveniencia de dsjar en
marcha la electrolisils durante la entrada de¢ gas, =1 bien pue-
de obtenerse el mismo resultado, asunque més lentemente, =i so
interrumpe ls electrolisies durante 1la entrada defes.

El efecto de la introduccidn de gas se observa,
porque baja la tensidn entre &nodo y cétodo hasta alcanzar

un valor determinado. BEn ésto ce baga el evitar la precipita-

cidén de metales, por ejemplo metales alcélinos, que regquieren
una tensidn dé descarga mayor que el metal & elaborar.

Bl gas puede ser introducido en el electrolito,
por un tubo de un material indiferente a 1s accidn del gae,
pudiendo &ste ser introducido en el electrolito en contacto,

o bajo la accidn de un metal a precipitar. El metal es ataca-
do debido a la alta temperatura del proceso, siendo transpor-
tado en forma de halogenuro al electrolito. ZEn luger de tré-
tarse de un metal simple puede tratarse de una aleacidn o de
otra gombinacién de dos o més metales. Kl metal que se halle
en contacto con el gas introducido, puede existir en el éno-
do. Este, por ejemplo, puede ser de hierro gimplemente o con=-
toner este metal, pudiendo ser introducido el gas por un tu-
bo de hierro. Este procedimiento puede ser realizado también

gin embargo, smple ando un dnodo que contenga por lo menoes 408
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metales a precipitar e introduciendo el gas en el electrolito
estando en contacto o bajo la accidn de por lo msnoe uno, pe=-
ro no de todos los metales que existen en el &nodo. De tal
forma puede ser regulada la composicidn de la precipitacidn
sobre el cétodo. 81 resulta por ejemplo, que la precipite-
cidn de cierto metal se realiza en forma demasiado lenta, de
esta manera puede acelersrse la precipitacidn de este metal.
como otro ejemplo se cita el caso, de que se trata de une ela-
boracidn que contiéna tres componentes; tofod estoz pueden snw-
contrarse en el édnodo, mientras gue el gas esg introducido por
un tubo que tan solo contiene uno o dos de estos componen tes.
El gas puede ser introducido también por dos tubos separedos
de los cuales uno es de un componente y el segundo de otro,

8in embargo, el ges puede ser también introducido,
en contacto o bajo la accidn de un metel gue no se encuentra
en el 4nodo. Este por ejemplo, puede ser de hierro y el gas
introducido por un tubo de cromo, con el fin de elaborsar una
aleacidn ds hierro y cromo en forma de polvo,

Como se deduce de lo arriba indicado, el gas puede
ser introdueido por medio de un tubo que se componga de un me-
tal simple, de una aleacidn de metales o de otra combinacidn
de dos o mAs metales, pero pueds ser introducido tambidn por
un tubo gque sea o no de un metal indiferente y en el que el
metal o los metales que son disueltos al contacto con ¢l gas,
estidn dispuecstos de cualguier mansra y en cualquier forms como
metsl o como combinacién de metales.

Si el &nodo estd formado de un metal, aleacidn de
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metales u otra combinacidn de doe © nfs metales, la introduc-

cidn de gas pueds realizarse por canales Dracticados en el
énodo.

Si se introduce haldgeno en una u otra forms, su-
cede 1lo siguiente:

8i se introduce Cl, por un tubo de material indife-
rente, el cloro con el sodio forma ClNa. Ademés ataca al Fe,
formando CloFe lo que pue<de suceder atacando al £nodo o en
otra forma.

81 se introduce Cly por un tubo de metal, dste se-
ré‘atacado forméndose Cl,Fe que es conducido al electrdlito.
El Cly se liga también con el Na.

81 se introduce ClH, se realizan laes sisguiente s
reacciones:

2 Nae 2ClE = 2 ClNa + Hj
ClH 4 Fe = Cl2Fe + Ha
El H, se evepora del bailo. ‘
81 se introduce clare, ge realizan las siguientes reecciones:
2 Na + Ol,Fe = 2 ClNa 4 Fe Drecipi-
tdndose Fe hacis el fondo del recipiente de electrolisie.
GlaFe:’ Fo # 012 o see, gque
01239 es disuelto y en parte disociado.

De manerse parecida se form8n las ecuacliones péra
otroé metales y otros helégenos y combinaciones de haldgenos.

Log bafios de fusidn o disoluciones pueden s8r neue

tras u alcalinsas.

Como ejemplo, para lag proporciones en el empleo préc-
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tico del invento, se indica que en la electrolisis de quién
con un electrolito que principaslmente ge compOnfa de ClNa y
ClK y que fué sostenido a una temperatira de 750% C., la ten-
sién entre 4nodo y ocdtodo alecanzd 4,0 voltios, con la que,
como ensefia la experiencia, se obtiene siempre un polvo fino
¥y cagl amorfo, Por un tubo de hierro se introdujo entonces
profundamente, une corriente lenta de gas cloro en la rusién
de gales. Después dela introduceidn de pocos litros de gas
cloro, la tensién bajd hesta aproximedemente 1,9 voltios. Po-
co & poco subid le tensidn, y despuds de 4 a 8 horss, cuendo
hebis subido aproximadamente 0,5 voltios, se'introdujo nue-
vamente Cl, durante algunos minutos, debido a lo cual la ten-
sidn volvid a caer hasta el valor inferior.

Este solicitud, que corresponde a le presentada
en Suecia, el 19 de ilarzo de 1.946, bajo el Nimero 2474/46,
se acoge & los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatu-
to Ley sobre Propiedad Industriel, y a los derivados de los
Decretos de lMoratoria dol 7 de Febrero y 4 de Julio de 1947.

Los puntos de invencidn propia y nusva que ge pre-
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invencién en

Espafia, son los siguientes:
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12, Un procedimiento para la precipitacidn de me-
tales en forme de polvo, empleando un édnodo que contiens el
metal ahprecipitar, sasf como un electrolito gue contiene come
binacionas haldgenas del metal a pracipitar, y que se distin-
gue porque la concentracidn en iones del metal & precipitar
es regulada en el electrolito por medio de haldgenos que son
introducidos en el electrolito en forme de gas.

2%, Un procedimiento gegin se reivindica en el
punto 1¢., que se distingue por que se int:oduce halsgeno come
tal en el electrolito.

38, Un procedimiento eeglin se reivindica en el pum-
to l¢., que se distingue por que 1o que se introduce en el
electrolito es una combinacidn de halégeho e hidrégeno.

4o, Un procedimiento segin se reivindica en el pun-
to 1#., que se dirtingue por que se introduce en el electroli=-
to una combinacidn de hél5geno con el metal & precipitar.

592, Un procedimisnto segin uno de los puntos 1%. a

4o, éue se dietingue, por gue el tamafio del grano del metel

precipitadoes graduado mediante regulecidn de la concentracidn

de iones en el electrolito del metal & precipitar.

6¢. Un procedimiento segin uno de los puntos 1%,
a 52,, que se distingus par que la introduccidn del g8S S8 reée
gule automdticamente en dependencia de la relacidn de tensién
entre fnodo y cltodo de tal forme que se introduce gas cuendo

aumenta la tensidn.
w2, Un procedimliento segln uno de los puntos 12, a

5¢., que se distingue, por gue la entrada del gas es regulada
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automdticamente en dependencia de 1la relacidn de tensidn en-
tre &nodo y cltodo de forme que se sumenta la entrada de g8s
al aumentar la tensién. |

82, Un procedimiento segin une de los puntos 1P,
& 79,, que se distingué por gue la entrada del gas es regul =
da de forma que se evita la precipitacién de metalss que re-
quieren mayor tensidn de descafga que el metal a precipitar.

9#, Un procedimiento seglin uno de los puntos 1%,
a 89%,, que se distingue, por qus ol gas es introducido en el
electrolito por un tubo de materisl indifereﬁte con relacidn
al gas.

10%. Un procedimiento segin uno de los puntos 1%.
a 8¢2., que se distingue por que el gae es introducido en el
electrolito en contacto o bajo la accidn de un metal a preci-
piter, |

112, Un procedimiento segin el punto 10%., que se
distingue por que el gas es introducido en contacto o bajo la
accidn de un metal de la especie que estd contenida en el &no-
do.

122. Un procedimiento segfin el punto 11%,, emplean-
do un 4nodo que contiene por lo menos dos metales a precipi-
tar y que se distingue por que el gas es introducido en el
electrolito en contacto o bajo la acci8n de por lo menos uno
pero no de todos los metales que exisgten en el &nodo.

13%. Un\procedimiento segﬁn el punto 10%,, qus se
distingue por que el gag es introducido en el electrolito eg

contacto o bajo la accidn de un metal que ha de ser precipita-
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do pero que no esté contenido en el &nodo.

142, Un procedimiento sezin uno de los puntos 10%.
& 13¢., que se distingue por que el gas es introducido en el
electrolito por un tubo de un metal @ precipitar.

15¢, Un procedimiento segin uno de los puntos 10%.
& 13?,, dque so distingus por que el gases introducido en el
electrolito'por un tubo en el que se ha dispuesto un metsal &
precipitar.

162, Un procedimiento segfin uno de los puntos 102,
e 132,, que se distingue por que el gas es introducido en el
electrolito por un tubo en el que esté diepuesta una combina-
cidn de un metal a precipitar.

17¢,, Un procedimiento seglin uno de los puntos 1%,

‘s 169,, que se distingue por que el electrolito es una fusidn

medre que consiste por lo menos en una sal de metales que son
menos preciosos que el metal a precipitar, asi como por 1o
menos una combinacidn de haldgenos disuelta en 1le fusibn-ma-
dre.

182, Un procedimiento segflin el punto 17%., que se
distingue por gque la sal madre se cdmpone de una‘mezcla de
cloruro de sodio y cloruro de potasio.

198, Un procedimiento segdn uno de los puntos 1%,
a 189,, que se distingue por que el énodo se compone por lo
menos de un metal a precipitar.

208, Un procedimiento segiin el punto 198., que s;
distingue por que el gas es introducido por cansles practicaa

dos en el 4nodo,

S o
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8 17%., que se disting

21e, Un procedimisnto segin uno de los puntos 1%.

ue por que el fnodo contiene nor lo me-

nos una combinacidn reducible de un metel a precipitar.

228,
.. "
que el énoco contiene también un medio de re-

Un procedimiento cesln el punto 21%., que se

distingue por

duceidn.
o3¢, Un procedimiento cezin uno de los puntoe 1%,

a 229 gue sge distingue, por que €6 elaborsn sleaciones 2n

2e,,
forma de polvo.

249, FProcedimientos en lo ssencial como lo arri-
ba descrito.

25¢ Un procedimiento para la precipitacién elec-

trolftica de metales 2n forma de polvo.

Tal y como s2 hg deccrito en la lMemoria que ante-
cede, iluetrado en 21 dibujo que se acompalla y pare los Ffines
gue se han sepecificado,

Beta ilemoria consta de quince hojas escritas a ma-

quina por una c0la cara.

zx.Iadfid a 30 MAR,'\943 l.
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