
PATENTE DE INTRO 
sayo re g is t ro  se s o l i c i t a ,  por DIEZ años, a favor l e  la  

SOCIEDAD EDPA80LA 'DE METALES IHECICDOD S.A., residente 
en Hadrid., ca lle  de Dan Marcos ns 3  ̂ por: ^PROenDim^STO DE 

ELECTROLISIS DE ICE EETáLES EL DCLLCIONES LLY DILUIDAS, BS- 
PECIALI^NTE DE LA PLATA DE LOS LAPOS ^TOGRÍBICOg*.

LSTCRIA DESCRIPTIVA

El invento consiste en un procedimiento de e l e c t r ó l i s i s  

que permite, en p a r t icu la r ,  la  recuperación en estado metá­

l i c o  de la  p lata  de lo s  Danos fo to g rá f ic o s  de f i j a d o ,  con , 

regeneración consecutiva de dichos taños.

De ha intentado esta e l e c t r ó l i s i s  varias veces , pero- 

lo s  diversos aparatos y procedimientos propuestos, por a g i ­

tac ión  o por e l e c t r ó l i s i s  fraccionada,*no han tenido a p l i ­

cación industria l notable, ya a causa de su complicación 

ya, sobre todo, porque eran incapaces de e v ita r  la s  yeaccio 

nes secundarias, en particu la r la  formación de sulfuro de 

p lata  y de hidrógeno su lfurado, que a lteran  a la  vez e l  de­

pósito  de metal y lo s  baños, provocando, incluso en peque-: 

ñas cantidades, graves accidentes-a las imágenes.

El procedimiento que constituye e l  objeto de esta s o l i ­

citud y que es un perfeccionamiento en la  s o l ic i tu d  de pa­

tente numero ev ita  en absoluto toda formación de

cuerpos sulfurados. Permite t ra ta r  soluciones incluso muy 

d ilu idas ds los  pequeños in d u s t r ia le s . fo tó g ra fo s , lo  mismo 

que las mós concentradas de lo s  grandes t a l l e r e s  y estudios 

cinematográficos, con ayuda de un aparato s en c i l lo  y  s in  - 

dispositivo^ mecónicoí.



so l ic i ta n te  llegado a la  cónclusion de que para.
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ev ita r  la fornación de loa cuerpos sulfurados, era preciso 

emplear una técnica e l e c t r o l í t i c a  p a rt icu la r  nn= implica la  

u t i l i z a c ió n  de tensiones muy ta jas  y muy es tab les , y de una 

d ife ren c ia  de potencial maxima, o"punto c r í t i c o ,  determinada 

con gran preo ís ion , entre e l cátodo y e l e l e c t r o l i t o .

M e t r a s  gue las  e l e c t r ó l i s i s  industr ía les  de metales 

no se regulen mas que en intensidad y presentan a menudo, en 

e l  curso de la  operación, variaciones de tensión del orden 

del v o l t i o  y que los* an á lis is  e le  o tro I c t i c o s  én los laborato­

r io s  no se consideran seguros más que cuando la s  direrenci&s 

,-de los potenciales de descarga son aü menos de 100 m i l iv o l*  

t í o s ,  le  técnica en cuestión se basa industrialaiente sobre 

regulaciones de tensión de 20 m i l iv o l t io s  aproximadamente al, 

rededor del punto c r í t i c o . - 

En efe<

dios h iposú lfitados 1

la exper i  ene i  a ha. dem(3otra¡lo yúe en lo s  me-

ados ta les como lo s  bañ(3S de f i j a d o ,  hay una

del potenc i  al de descaraga de los iones Ag y .

que luego e l  potencial de descarga los  iones H se encuen­

tra también rebajado por lo  presencia del deposito  ae plata 

.granuloso en e l  cátodo, participando dicho deposito en úna 

reacción del. hidrógeno naciente sobre e l  h i-posulfito , lúe 

desemboca en la  formación-de un sulfhidruro de plata negro 

según la  reacción- SOg(ONa) (3Na) t  H *  Ag =  3HAg é SOgNag 

En ta les  -bailos, la  e l e c t r ó l i s i s  de' la  p la ta  comienza 

por tanto , para un? pegúela tensión entre e l  cátodo y e l  l í f -  

fluido, pero la  sa l de plata está en cantidad pequera, provo­

cando un pequeño aumento en esto tensión , l¡n descarga dé los.,

. iones H y e l  d esarro llo  de la. reacción indicada.

3i la  tensión se eleva todavía (prácticamente a 200'mi­

l i v o l t i o s  por encimo de a m e l la  o la cusí comienza la ' reac­

ción ind icada ), hoy reacción d irecta  del hidrógeno sobre la  

polución con formación de ácido sulfhídrico y p rec ip ita c ión
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abundante de sulfuro de p is ta  en e l  sene del liquido.*

Tjs tensión o ró t io i  ¿e e leo tro3 .is ís  de los. n ip osu lf i— 

tos dobles de plata y le sodio de lo  f i j a c ió n ,  cuya noción 

y determinación son cap itu les en e l  presente procedimiento, 

es la  d ife ren c ia  de potencial entre e l  cátodo-y e l  e le c tro l i .  

to a p a r t ir  de la  cual comienza la  reacción indicada en la  

formula. 2?sta tensión es niuy baja; no deja que un mareen 

res tr in g ido -en tre  una p rec ip ita c ión  prácticamente su - ic ien ­

te de la  plata por unidad de su per fic ie  de cátodo y la  su l­

fu ración , sob: ;ouo enn.baños pobres. Váróa ligeramente con

la  temperatura, e l pH de lo s  baños, su composición in i c ia l  

y la  presencia de cuerpos introducidos por lo s  operaciones

de f i j a c ió n . notablemente mas elevada cuando e l baño t i e ­

ne un jiparte contenido en p la ta . T?ero como e^te contenido es 

d i f í c i l  de conocer continuamente y lo  e l e c t r ó l i s i s  tiene co­

mo resultado disminuirlo sin in terrupción , es p re fe r ib le  

operar en las  proximidades de.la  tensión c r i t i c a  misma, e^ 

d e c i r , de la  de un baño considerado cuando su contenido en 

plata tiende hacia cero, te ev ita  a s í ,  con seguridad,,toda 

su lfuración , cuales u ie ra  que- sean las  variaciones de la  so­

lución ; los  aparatos s im plificados pueden funcionar sin  v i ­

g i lan c ia  y s in  necesidad de tomar precauciones; no puede t e ­

ner lugar otra reacción -fue la  p rec ip ita c ión  de la  p la ta , 

están lo s  líqu idos  inmóviles o agitados, o sean r ic os  o po­

bres en p la ta .

la  tensión e ró t ica  mónima tiene un va lo r  casi uniforme 

para todos lo s  baños de f i j a d o .  3s.muy próxima- y ,  p rác t ica ­

mente es la misma, s la  de un baño que no contiene más que 

un decigramo de plata por l i t r o .  El va lo r  es cercano a 330

m il ivo lt io s . .  ,

Cuando se opera según este procedimiento, siendo muy

pequeña la  tensión, la  intensidad de la  corr iente  y ,  por 

consiguiente e l depósito de metal disminuye con mucha ra p i­

dez- cuando baja la tensión , incluso muy poco, por debajo de l
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punto c r í t i c o ,  pudiendo una disminución de 20 m ilivo lit ios  

reducir la  corriente y , por cons igu ien te , e l rendimiento 

de un aparato, en .50-yt?. Por tanto, es. preciso acercarse, mucho 

a la tensión c r i t ic a  mínima y hacer nue la corr ien te  se man­

tenga muy es tab le . Esto necesita generadores de dorrienté - 

muy estable y regulables en fracc iones muy pequeñas (de 20 

m i l iv o l t ic s  en lo p ra c t ic a ) .  .

Si se opera en forma continua, en las  mismas cubetas 

de f i j a c i ó n ,  como se introducen constantemente sales de p la ­

ta se establece la tensión a un va lo r medio -rué ser ia  e l  de 

la  tensión c r í t ic a  cuando el f i ja d o  posee menos activ idad .

La tensión entre el cátodo y e l  l iqu ido  es delicada 

de ue3.ír. En la practica in d u s tr ia l ,  la  regu lación  de los 

aparatos no puede hacerse mis que sobre la tensión  entre los  

e lectrodos conocida por- lectu ra  d irec ta  sobre un n i i l i v o l t i -  

metro. En esta le c tu ra , se añade o la tensión c r í t i c a  la  d i ­

ferenc ia  de potenc ia l entre e l  ánodo y e l l iqu ido  y la caída 

de tensión a través del l iq u id o .  Ta primera es la mas impor­

tante y la  única a tener en cuenta. Es p rec iso , para obtener 

una regulación exacta y e s ta b le , reducir la  a l va lo r  *minimo 

posible , - empleando in d o s  de carbón poroso y de gran super­

f i c i e .  Implica efectivamente un fenómeno de po la r izac ión  - 

frecuente con la densidad anódica y variab le  con ,1a naturale 

z a ,del ánodo, di se deja que tome un va lor importante (anodo 

de pequeña su per f ic ie  o de material muy p o la r iza b le )  cuando 

la  sal de plata, e lec tro lizad )le  se r a r í f i c a ,  disminuye auto­

máticamente y la tensión entre e l  cátodo y e l l iqu ido  aumen­

ta .  le. tensión c r í t ic a  seria rebasada .y comenzaría la  su lfu­

ración . le ra  u t i l i z a r  d ife renc ias  de potencial más.importan­

tes entre lo s  e lec trodos, se podría emplear esta caída de- _ 

tensión entre e l  ánodo y e l l i  maído y aumentarla a r t i f i c i a l ­

mente reduciendo la  su per fic ie  del ánodo o cambiando su na­

tu ra leza . Serían precisas entonces regulaciones mucho más 

frecuentes. En ,la p rác tica , con ánodos dt- gran s u p e r f ic ie ,
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la  tensión a e le g i r  esta comprendida siembre entre 330 y 
600 m ili-vo lt ios  entre e l  ánodo y e l  cátodo. .

. 3n los  egtudios cinematográficos y en fo tog ra f ía s - im ­

portantes, se puede concebir una e l e c t r ó l i s i s  ep cascada con 

tensiones más elevadas al p r in c ip io , pero e l  f in a l  del agota 

miento deberá hacerse siempre entre estos l ím ite s .

. 31 conocimiento de la tensión-exacta a estab lecer en

coda caso p a r t ic u la r , se obtiene por e l  examen de l co lor de l 

deposito , ya sea sobre e l  cátodo mismo, ya sobre una lámina

testigo..
de está.en e l  l ím ite  superior de la tensión o punto . 

c r í t i c o ,  cuando e l  deposito t iene.un t in te  blanco cremoso, 

t i  fuera blanco puro, la alimentación podría ser in su fic ien - .  

t e .  .ti se ennegrece , habrá su lfu ración . -

ía. pequeñez de las tensiones empleadas es compensada . 

por la. gran .superfic ie de los  e lec trodos . Es prec iso  aproxi­

madamente un decímetro cuadrado le  cátodo para p u r if ica r  un 

d e c i l i t r o .d e  baño saturado al d ía ,  o p--rs mantener un l i t r o  

de baño en* condiciones d e 'u t i l i z a c ió n  con un contenido in fe ­

r io r  a un decigramo, siendo entonces la  su p er f ic ie  del ánodo 

de un te rc io  aproximadamente de la  del cátodo.

-3 0 1 A a

Be re iv ind ican  lo s  puntos s igu ientes;

1 . -  Un procedimiento para la  recuperación de plata de baños 

35 fo to g rá f ic o s ,  especialmente' de los baños de f i ja d o / c o n  r e ­

novación consecutiva, d e l  baño sin  su lfu rac ión ,-.segun e l  cual 

la  e l e c t r ó l i s i s  se real iza  con cátodos le  gran su p er f ic ie  y 

ánodos también de gran su p e r f ic ie ,  con preferenc ia  de -carbón 

poroso no produzcan po la r izac ión  n i sobretensión.., man- ' 

teniéndose la  tensión entre e l  cátodo.' y e l l íqu id o  constan­

temente por debajo.^de la. tensión c r í t i c a  de su lfuración  y,g_- 

en .gen era l, en las  proximidades de la  tensión c r í t i c a  mínima
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de su lfuración . 19762 0*7
2 . -  Un procedimiento sejpín s e .re iv in d ica  en e l  punte , * -

caracterizado porque la tensión c r í t i c a  mínima de su lfura- ' 

ción esta siempre próxima a 330 m í l iv o l t ío s  entre e lectrodos

y en la  p r 'e t ic a  varía  entre 330 y 600 m i l i v o l t i o s , efectúan 

dosc,la  recu lación sequn el co lor d e l deposito . .

3 .  -  Un procedimiento, sanín se re iv in d ica  en cualquiera

.de los  puntos a n te r io re s , caracterizado porque la  apreciación 

de astas tensiones y su regulación se hace por fracciones 

Bniy pegúenos, de 20 m iliv o lt i  os en la practica .

4S.- UN BLOOEDILI1KÍTO DE Ur.ECTRCLIOIJ' D̂ : LCd IlddSES tn 

DOLUÜIOEBE i*UY DIIUIDAE, YnY!OT,UJ.ElBB DE.^ BLATA DE LOE 

BALO! D0T01R.^1C0D. . .

Consta esta Kemoría le  seis- hojea mecanografiadas e im­

cresas oor una sola de sus caras.
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