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PATENTE
D E
INVENCION

por PPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA FUSION SALINA ANHI-
DRA, POBRE EN OXIDO Y OXICLORURO, QUE CONTIENE CLORURO ESTANNOSO”,
& favor de la fimma elemana MEINECKE METALLURGIE Go.mebeH., domici-

liada en Hannover (Alemania),— Leisewitzstrasse 0.

MENORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se reiiere a un procedimiento para la
preperacidn de unaAfusién salina annidra, poore en 6xido y oxiclo-
ruro, gue contiene cloruro estannoso.

Bs sabido, que oajetos de hierro, acero, cowvre, © aleaciones
de coovre, pusaen estafiarse por inmersién en fusiones salinas anhi-
drag que contienen cloruro estannoso. El esqueme reacoional esté
ooncevido as{:

Ou + Snol CuCl, + 8n . . . N ¢

L]

2
Fe + Sn012

n

FeCl, +8n & o v ¢ v v v o o 0 oW (2)

Por lo tanto, a2l respecto, se trata de una reacecidn de campnio de
sitio,ien la cual siempre son segregados soore el ovjeto sumergi-
do tantos Ztomos de estaﬁé como é&tomos de cobre, o, resppctivamen-

. z
te, de hierro, son trasladados viceversa del oObjeto resphotivo en
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el vpafio salino. Resulta fécilmente comprensiuvle que, a base de este
proceso de campio de sitio pueae llevarse & cavo una estafiadura, en
la ocusl quede garantizada una emplia estavilidad dimensional de los
6bjetos sumergliaos. Este proceso ofrece para la técnica ventajas ex-
traordinarias, puesto que, contrariémente a los demds procedimien-~
tos de estafiar, quedan exactamente conservadas las dimensiones de
los opjetos sumerglidaos, quevanco por consiguiente suprimido ocuzl-
quier travajo posterior. La reaccién tiene lugar en el oafio salino
fundido, por io tanto a temperatura méds clevada (300 a 50096); El
estafio segregado, por conéiguiente, vé& aifunciéndose en los objetos
sumergidos vajo formacién de eleacidn, uniendo por lo tanto la capa
de emtafio,superficial en extremo, firmemente con el materizl del
objeto a estafiar.

A pesaer de las ventiejas descrites, este yroceso, de suyo senci-
llo, no hf llegado nasta el presente & lograr ninguna impeortanocis
pare la estafladure. Le razén de ello estriba meramente en el Srden
eoonémico. EL ciérurb estannoso, como Ynica sal de estafio, probable-
mente, que entra en oomsideradién, presenta la desagradable propie-
dad de descomponerse féoilmente, es deocir, de former bejo le influ-
encia del oxfgeno stmosférico, de la humedad embiente, o de venfou~-
los de ox{geno, oxi¢loruros, o de desintegrarse en puros compuestos
de ox{geno. Las correspondien tes transposiciones sons

28nC, + HO +0 =2 81001 +HOL « o ¢ + & o & (3)

o SnCl, + Hy0 =8n0 + 2HOL . . ¢ 0. o o (&)

El proceso de estafiadura a base de reaccidén de camblo de sitio, an-
tes desorito, no se desarrolla con oxicloruros u éxidos. Ambos com=
Puestos de ox{geno son insolubles, tanto en el ocloruro estannoso pu-
ro ocomo igualmente en las fusiones salinas que contienen oloruro es-
tannoso (formacién de fango) y se sustreen a la reaocidn de es tafia-

Gura, lo qgue de este modo conduce a péraidas insoportables ae estafio
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Los referidos compuestos de oxfgeno se forman particularmente en
la preparacidn del bafio salino, pero témoién durante el propio pro-
ceso de estafladura. Bstudiemos ampas oxidaciones:

1) La oxidacién en la preparacién del bafio sslino.

EL cloruro estannoso del comercio presente dos aguas de cristali-
zacidn (SnCl2 .»2H20). Esta sal funde a 37,7# en su agua de orista-
lizeecidén. $1 ulteriormente es calentada, entonces se v4 evaporando
el agua de cristalizacién bajo viva produccién de espuma. En este
Prooeso se vén descomponiendo notables cantidades de cloruro estan-—
noso conforme a las eouaciones (3) y (4). Exteriormente, puede a-
Preciarse este proceso de desccmposicidn por el color de la sal
fundida, que vé4 convirtiéndoée desde el estado claro como el agua
paulatinamente'a un amarillo sucio que termina en verde, con arre-—
glo a la ocreciente formacidn de 8xido. Por adicidn de 4cido clornf-
drico pueden desplazarse las reacciones (3) y (45, segin la ley de
la accidn de masas, algo hacia la izquierda, 0 sea hacia el lado
del clorurc estannoso, si vién este medida no ofrece ninguna proteo-
0ién, précticamente pérceptible, contra la descomposidn.

2) La_oxidacidn durante el progeso de estafiadura.

Bn virtud de la influencia del aire v& progresando la desintegraciér

del cloruro estannoso durante la estafiadura (300 a S008C) en grado

_considerable, de modo que el vafio salino, al caco de una breve du-

racidén de sefvieio, queda inservivle, perdiéndose para la estafladu—
ra, y no siendo regenerable, el cloruro estannoso exidado.

Se hfn hecho diversas proposiciones parz limitvar la descomposi-
cidén de cloruro estannoso. Br general se refieren a adiS%hes al clo-
ruro estannoso en forma de halogenuro alcalino, halogenuro &slcalino-
té:reo, y cloruro de estafio, tanto por\separado como combinzdas.

Vamos a estudiar estas adicionés en distintos ocasos valiédndonos

de los disgramas de las tiguras de la adjunta lé4mina.
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La fig. 12 nos muestra un diagrama de curvas ée.fusien, cuyo
eje de las Y represente temperaturas y el de las X tantos\por cien-
to de moléculasgramo que del Sn012 entraen en la mezcla, refiriéndo-
ge este diagrama a la mezcla ue dicho cloruro estannoso con el clo-
ruro potésico, y

Le fig. 2% nuestra grificamente las disiintas velocidades de
descomposicién de ditferentes fusiones salinas, indicéndose en el
eje ue las Y en tanios por cientos le desintegracién del Sn012 en
distintos casos de adicién de cloruros, o sin agiciones, y en el
eje de las X laz duracibén de los ensayos.

Vamos ahora & detallar el proceso de las distinites adiciones

a)e— Cloruro sédico.- Adicionando este cloruro al SnCl, no se
forman oompuestos. Una mezcla eutdctica queda situada cerca de la
proporclén de ©9 mol. por ciento del SnCl2 ¥y a 1832C¢. Hén sido pro-
Puestas adiciones del Nall hasta de 90 mol. por cierto con resvec—
to al SnClz. Para el estudio de este tiéo de adiciones no hay dia-~
grame en la adjunta lfmina. |

D)e— Cloruro potésico.~ (fig. 12). El1 diagrama representativo

de puntos de fusidén correspondientes a la mezcla XCl - Sn012 nog

muestra la formacién de los compuestos KGC1 . SnCl, y Kol . 33n012

con puntos de fusién a 2242C y a 20192C., respectivamen te, La mez~—
cla eutéctioca se sitda con 62 mol. por ciento de 8nCl, y a 1802C.
Bsta queda formada con un 52% en KC1 . SnCl, y un 48% en KC1 .
3Sn012. Para restringir la descomposicién del cloruro estannoso,
se hén propuesto adiciones de KCl desde 17 hasta %8 mol. por cien-—
t0 del KCl. Como lfmite interior fué propuesta la composicién eu~
técticavantes indicada, 0 gea, a 02 mol. por ciento del Snclz.
6).— Cloruro de zinc.— La adicibn de este cloruro £l Sncl, for-

ma una mezola eutéctica solamente a 44 mol. por ciento de ZnCl, y

1712C. No se forman compuestos algunos. Se propusieron adiciones
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desde un 5 a un 70 por ciento de ZnClz. Se dié preférencia perticu-
lar & le mezcla de 50% de SnCl, + 50% de ZnCl,. '

Anora vién, experimentos detenidos hén mostrado que el efecto
de todas las adioclones propuestas hasta el presente, con respecto
a la descomposicién del cloruro estannoso, dén resultedo reducidf-
simo. En la fig. 28 se muestran graficamente unos cuantos resulte-
dos de las pruebas redlizedas a este £fin; la temperatura media de
estafiadura para estas pruebas es le de 3502C. La ourva 1 sirve de
referencia pares comparaciones y4 gue corresponde a las condiciones
de descomposicidn del Sncl2 puro. Se_vé gue por la fusidén y4 a las
O horas se desintegra aproximasdamente un 6,5% del SnClz. Con ore-

ciente duraoién de ensayo aumenta linealmente le descomposicién.

- Si se adlonan &l cloruro estannoso 38 mol. por oiento del KCl1 (con-

centracibn eutéctioca segdn vimos en el diagrams de la fig. 1%), en~
tonves obtenemos la ocurva 2 que muestra 10 pooo que Se consigue en
restringir la descomposioién del citedo cloruro estannoso. Iguslmen-
te, una adicidn del KC1 correspondiente al compuesto KCL . 33n012
indicadae en la curva 3 puede restringir la descomposicién del Sn012
s80lo de un modo insignificante. A t{tulo de ejemplo para estudiar
el efecto de una adicién del ZnCl, se entresacd una composicibn de

50 mol. por ciento del Sn012 ¥y 50 mol. por ciento del ZnCl, dando

2
ia curva 4 que muestra la insignificancia del efecto restrictivo.
Del mismo modo se comportan mezclag del SnCl2 con NaCl, con RH401,
con MgClz, con ca012 y con BaCl,.

Ahora pién, investigaciones sis temdticas dieron por resultado el
que, una adicién del KCl correspondiente a la composicidn del com=
puesto SnC‘l2 « KCl, restringe la descomposioibn del cloruro estanno-
S0 en un grado sorprendentemente elevado. Asf lo muestra la ourva 5

en que dicho oloruro estannoso rasultd descompuesto, por ejemplo,

despuds de una duracién de la pruebea de 4 horas, soclamente en un 3,5
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por ciento el 8nCl,, frente a més de un 40% en el caso del SnCl

) 2
puro, 30% con 50 mol. por ciento de ZnCl,, 22,5% con la mezcla eu-

‘téotion KCL . SnCl, - KCL . 38aCl, (62 mol. por oiento del SaCl,) y

20,5% con KC1 . 35nCl,.

Por consiguiente, una adicién de KCl correspondiente a lz com-
posicibn XC1 . SnCl2 disminuye l& descomposicidén del cloruro estan—
noso en nds de un 90%. Con duracién mas large aun de la prueva re-

sulta aun mas evidente la superioridad de la composicién ECl . SncCl,
<

Y4 al etectuarse la fusién se muestra este composicidn como muy es—
tavle . Mientras que todas las demés mezclas yd sufren por la deshi-

dratacién una pérdida en SnCl2 de un 4,5 a un 6,5 por clento, en la

_composioidn KCl . SnGl2 importa esa péraida solamente alrededdr de

un 1% (en la tig., 22 a las O horas de duracibn). Con ello quedan
sentadas las premisas para una ejecucién econémica del procedimien-—
to de estefiadura descrito. La descomposicién del cloruro estannoso
insignificante que aun se v£ manifestando, resulta pricticamente so-
portable sin difioultad, siendo evidente el progreso técnico en com=-
paracidn con las proposiciones hechas hasta el presente., Incluso u-
na composicién que todavia corresponde a un 60% por lo menos del
compuesto KC1 » SnClz, ¥ que se muestra eﬁ la curva p de la fig; 28,
resulta soportavle en el aspecto econdémico.

Estas fusiones de KCl-SnCl, con un ©00%, por lo menos, de KCl .
SnCl2 p?esenﬁan sorprendentemente todavia otra ventaja, que hasta el
presente no presentb ninguna otra sal de estafiadura. Son totalmente
né higroscdpieas, mientras que las conciaas hnasta anora apsorofan,
despuéds de un breve almacenaje al aire livre, dvidamente el agua de
la atméstera y se transformapban en una masa hidratada a modo de pa=
rilla, y eun camvio es%as mezclas salinas coniorme a la descripcidu
antes expuesia es. . ilimitsdamente dotadas de aptitud pers el alma-

oenaje, permansciendo avsolutamente secas.
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EJEMPLO DE PREPARACION .- 59,2 kg., aproximagamente, de estafio

fino son uisueltos en 87,7 litros de dcido clorhfdrico (peso espe-
cifico de 1l.19). Con €llo se ontienen alrededor de 112,58 kg. de
cloruro estannoso hidratado (SnCl2 . 2H20). Iguzlmente se puede
partir ae, aproximadamente, 112,8 kg« de cloruro estannoso ocomer—
cial (Sn012 . 2H20). Bste es calentado en un cri.sol de fundicién
gris, o0 orisol de grafito. Esta sal se licla y4 a 37,72C. en su

propia agua de cristalizacién. Son entonces incorporados a esta

fusién, aproximadamente, %7,3 kg. de cloruro potésico, vervbi gracia

en la foruwa de gilvina. Al ir subiendo ulieriormente la temperatu-
re y con agitacién permanente, se va separando por evaporacibn el
egua de cristvalizacidn formando espumz. La mezcla salina vé secén-
aose paulatinamente, pero a 2242C., punto de fusién del compuesto
puroc, se licﬁa otra vez. Seguidamente puede ser transformada por
fundicién en lingotes, y almacenarse 0 ser inmeaiatamente utilizaas

para le estafiadura. El rencimiento en peso es, aproximadamente, de

. 132 kg. de XC1 . Sn012. .

Ocasional mente podrd ser econveniente.dilulr posteriormente aun
le sal de la oomposicidén XClL . SnClz, preparada con arreglo 2l mo-
do antes descrito, por ejemplo, cuazndo el proceso de estafladura na-
ya de transourrir particularmente despacio. Al efecto, entran en
consideracién sales neutras y varatas, por ejemplo, nalogenuros ae
metales aloszlinos, alcalino-térreos y del Zinc. Ante t0do se trate
de salés que afdn, juntamente con el KC1l . SnClz, una megzela con un
punto de tusidén por dewvz jo de los ©00eC.

El invento, dentro de su esencialidad, puede ser onjeto de va-—
riantes de detalle que asimismo quewarén protegidas, y4 gque lo an-
teriormgnte detallauo en el ejemplo, solamente -tiene caracter de-

mostrativo, mas né limitativo.
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Hecha la desoripcién del presente invento se declaran como nue=
vas y de propia invencién las reivindicaciones siguientes:

1+~ Procedimiento para la preparacifn de una fusién selina anhi.
dra, pobre en 6xido y oxiocloruro, que contiene cloruro estannoso,
pare la es tafladura de objetos_a éase de hierro, aleaciones de hie=
rro, cobre y aleaciones de ocobre, es{ ocomo aleaciones de Zinc, me-
diante reacoiones de cambio de sitlo en bafios salinos lfquidos, oca-
racterizado porque, se funde cloruro estanncso con cloruro potdsice
de acuexrdo con la composicién XCl ; SnCl,.

2e- Procedimiento, segiin se reivindica en la 1, caracterizado
porque, se funden cloruro potédsico y cloruro estannoso en tal rela-
0ién de moléoulas—gramo que diocha relacién corresponde, por lo menos
en un 60 por ciento a le composicién XC1L . SnClz.

3+=- Procedimiento, segiin se reivindica en la 1 o 2, caracteriza-
do porque, se diluye la sal de la composicidn KC1l Snclz.

4 o= Prooedimiento, segin se reivindica en la 3, caracterizado
porgue, se utilizan para la dilucidén sales que, juntamente con KC1l .

8nCl,_, d4n una mezole con un punto de fusién por aevajo de los 600

2’
graa‘os cent{grados.
5.- Proceaimiento para la preparacidn ae una fusidn salina auni-
dra, poore en 6xido y oxisloruro, que contiene cloruro estannoso.
Seglin se descrive y rcoivindica en la presente memoria que consta
de ocno hojas foliadas y mecanografiasdas por una sola ocars, y de una
l4mina de dioujose

Madrid, a diecinueve de Junio de mil novecientos cinocuenta y uno

MEINECKE METALLURGIE GemebeHe

De2.
< iME ISERN MIBALLES
P.
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