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Esta invencidn se relaciona con compuestos de plate y
mag concretamente con un proceso electroquimico para la preparacion
del 6xido y las sales de plata univalentes (argentosa).

El oxido argentoso se prepara convencionalmente mediante
la precipitacidn ds soluciones de sales solubles de plata con solu—
ciones de alcalis., Aunque tales procedimientos son suficientes para
los fines perseguidosz en el laboratorio, resultan totalmente inade——
cuados desde el punto de vista de la uniformidad en =1 tamafio de las
particulas, pureza y coste, cuando se ponen en précticé en gran esce—
la.

Objeto de la presente invencion es proporcionar un proce—
go electroquimico para la fabricacion de polvos de Oxido de plata de
elevade pureza que tengan un tamafio de particula muy limitado y se
adapten al uso en el terreno de las baterias electroquimicas (por ejer
plo para la preparacion de electrodos de oxido de plata muy activos
que sirvan de placas positivas para beterias de plata y cinc o plata
¥y cadmio), a reaccionar con proporciones estequiométricas de acidos
concentrados para formar sales argentosas solubles de aquellos écidos,
0 a reaccionar con un acido que contenga un grupo anionico deseado
pare formar compuestos insolubles.

El proceso de esta invencion implica la deposicidn y pre-
cipitacidon anodices de oxido de plata de soluciones alcalinas conduc~—
toras que contengan aniones cue no formen compuestos de plata insolu-
bles, El resultanie polvo de 6xido de plata puede tratarse ventajosa-
mente con acidos para formar sales de plata, o lavarse y secarse el
polvo para usarlo directamente en acumnuladores u otras aplicaciocnes
electroquimicas. La deposicidn anddica tiene lugar ventajoszmente en
un bafio provisto de medios para aislar su cédtodo o catodos en un elec
trolito especial (v.gr., dentro de una éoPa de catodo porosa), con lo

que la concentracion de aniones reducibles en las proximidades del




100"'

150'—

206~

300“"

051734

cétodo se mantiene en un minimo, evitando asi la formacidn de compues—
tos no deseables tales como, por ejemplo, &cido de plata explosivo,
que ge produce fécilmente por la reduccidn de seles nitrogenadss &
compuestos amoniacales en presencia de hidrogeno catdédicamente forme—
do.

Seguidamente se hard una descripcidn mas detallada de la
invencion con referencia al adjunto dibujo, cuya unica figura muestrs
escuemiticamente un aparato utilizable sn la fabricacidn de un 6xido
de plata con el que pueden prepararse sales de elevada pureza.

La ouba electrolitica 100 ilustrada puede ser cualguier
recipiente adecuado dividido en dos compartimientos, incluyendo un
compartimiento anddico 101 y otro compartimiento catdédico 102, sepa~
rados entre si por una membrans porosa electrolito-permeable.

El compartimiento anddico 101 contiene el anodo de plata
103 suspendido en el electrolito 115", E1l &nodo 103 ests conectado a
una barra colectora 107 portadora de corriente, a través de los con~
ductores colectores anddicos 105, El anodo 103 debe estar separado del
fondo del compartimiento con suficiente espacio para permitir la reco-
gida del oxido de plata.

Dentro del compartimiento catddico 102 hay suspendido un
cétodo 104 de acero inoxidable u otro cualquiers que sea inerte, conec
tado a la barra colectora 108 a través de los conductores colectores
catddicos 106. Cade uno de los catodos estd rodeado por una cops caté-
dica porosa electrolito-permeable 113, cuyas parte superior sobresale
por encima del nivel 115! del electrolito 115 del compartimiento catd-
dico. Dentro de cada una de las copas catddicas 113 se contiene un
segundo electrolito 120. Este electrolito se mantiene a un nivel 116
por encima del nivel electrolitico 115' existente en el compartimiento
catddico principale

El compartimiento anddico puede estar construido preferibkg
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mente con un. fondo de declive que permita la acumulacidn y recogida
del 6xido de plata precipitado; en el punto més bajo del fondo incli-
nado de este compartimiento se dispone una valvula 112 que facilite
la retirada del oxldo de plata recogido. Eliéxido de plata se separa
del electrolito que lo hace fluir a través de la valvula mediante fil
tro, centrifugados, etc. (no mostrados).

Con referencia a la porcion catddica de la cuba, es pre-
ferible que el segundo electrolito de la copa que envuelve al catodo
sea manténido & un nivel de 1 cm. por lo menos por encima del nivel
electrolitico de los compertimientos principales. Como resultado de
esta positiva altura hidrostatica, la corriente de liquido a traves
de le membrana electrolito-permeable impide la migracion de los anio-
nes a traves de la copa catodica porosa 113 desde la cuba principal.
Por consiguiente,‘Se mentienen lejos de una estrecha proximidad a las
condiciones reductofas existentes en la superficie del catodo y cerca
de ella. Esto impide la reduccidn de los nitratos & amonfaco y la po~
sible reduccidn de los acetatos.

Ademéds, la copa catédica 113 limita el hidrdgeno, que es
liberado en el cdtodo, a este pequefia zone e impide la reduccidn y/o
descomposicion de aniones nitrogenados presentes en el primer electro-
lito, que podrian ser reducidos si el hidrdgeno no se hallase limita-—
do asi.

El primer o principal electrolito 115 consiste en una so~
lucién acuosa de seles de &lcalis. Las sales son aquéllas cuyos anio—
nes forman compuestos de plata solubles. Entre las sales preferibles
de este tipo figuran el nitrato y el acetato sddicos. En general, es
preferible mantener el contenido de sal de la solucion en la concentral
0idén que ofreszca la méxima conductividad. Sin embargo, =e ha comproba=
do que el éxido de plata puede prepararse con electrolitos que conten—

gan nitrato sédico desde.concentraciones del 2% hasta el limite de
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El segundo electrolito 120 puede ser cualquier dlcali, si

solubilidad.

bien son preferibles el hidrdxido de sodio y el potédsico en razdn a
su solubilidad y baratura.

El 6xido de plate preparado de esta forma estd particular-
mente libre de contamimmcidn y tiene sOlo una cantidad extremadamente
pequeiia de sales solubles adheridas; éstas Ultimas se separan facil-
mente mediante lavado del oxido. Esto es, en contraste con los proce—
dimientos de recristalizacidn, necesario para liberar de impurezes
otro material argentoso inicial.

El procesc para la produccidn de oxido de plata, de acuer~
do con esta invencidn, se describe seguidemente con meyor detalle con
relacion a los siguientes ejemplos:

EJEMPLO I

En un aparato como el que se muestra en el dibujo, con
los compartimientos separados mediante un paiio poroso resistente a
las soluciones salinas concentradas (Dynel), y llenado con un compuss—
to eleotrolitico de un 10% de NO3Na ajustado 2 un pH de 9 & 11 median-
te la adicidn de NaOH, la plata fue electrogquimicemente precipitada
de la superficie de un énodo formado por un lingote de plata fumdida.
Ls densidad de la corriente ascendid a 0,15 amp/cm,?"° o se calentd ex—
teriormente la solucidn, vero &l cabo de media hora alcangaba una tem-

peratura equilibrada de 60°C. Se removié suavemente la solucién, no

siendo necesaria la agitacidn debido a la agitacidn interna promovida
por el paso de la corriente.

Las copas porosas de ceramica o fibras celuldsicas fueron
llenadas con solucidén de NaOH, gue se agregd lentamente a un ritmo
suficiente para mantener una ligera altura hidrostitica en la copa ca-
todica. Con densidades de corriente bajas y altas, oon temperaturaé coﬂv

prendidas entre la ambiente y 60°C y con un pH que oscilaba entre ocasi
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neutro y fuertemente alcalino, no pudo aprecisrse ningin compuesto de
amoniaco ni amoniacal mediante ninguno de los ensayos comunes. Se Ccom-
probd que la eficacia llegaba casi al 100% con una densidad de corrien
te anddica de 0,15 amp/cm2 aproximadamente.

El oolvo de dxido de plata resultante de este proceso,
después de su retirada de la cuba, de su lavado y secado, resulto te-
ner un tamatio medio de particula de 0,7 a 1,2 micras, determinado en
el calibrador de Fisher, con densidades comprendidas entre 0,6 y 1,0
g/cm3 usando métodos tradicionales.

EJEMPLO II

Se cargd el aparato ilustrado con una solucion al 10% de
acetato sodico ajustado & un pH de 9 a 11. Se reprodujeron las otras
condiclones descritas en el Ejemplo I, con la excepcion de emplearse
KOH‘para ajustar el pH y para llenar la copa catédica. El oxido de
plata de este proceso era comparable en sus propiedades fisicas al
obtenido por el proceso del Ejemplo I.

El oxido argentoso asi producido, debido a su tamafio de
particulas extremadamente pequeiio y uniforme, tiene una importante
aplicacidn en el terrenc de los acumuladores para la preparacidn de
especlales electrodos de plata. Tales elactrodos, consistentes en pla-
ta y 6xido argentoso en polvo extremadamente fino, son capaces de car—
gar y descargar solamente hasta el nivel argentoso. El voltaje de ta-
les baterias es por consiguiente extremadamente constante.

El oxido de plate asi obtenido puede ser sometido a ulte—
rior reaccidon con el anidn necesario para formar una sal determinada.
Cuando se desea formar sales de plata solubles se hmce reaccionar el
doido concentrado de la sal en proporcidn estequiométrica con el dxido
de plata, filtréndose el producto soluble. Debido a la extremada reac—
tividad del dxido de plata que se prepara electroguimicamente por el

medio sefialado, no es necesario recurrir a un exceso estequiometrico
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del acido y, aparte de la separacion del ague usada o formada en la
reaccién, no es necesaria ninguna otra purificacion. Entre las sales
de plata solubles que pueden prepararse en la forma expuesta mediants
la reaccion del acido apropiado con el oxido de plata electroguimica=
mente precipitado, pueden mencionarse las sales inorganicas tales como
el nitrato, acetato, clorato, perclorato, fliuosilicato, y las sales
solubles organicas que incluyen el acetato, alginato, glucuronato,
pectinato, fluogelato, lactato, propiomato, tartrato y salicilato, to-
dos ellos derivados'de los correspondisntes &cidos.

Para la preparacion de los compuestos insolublesy se hace
reaccionar el 6xido de plata con un exceso del acido deseado en forma
soluble o en un medio acidulado. Despuses de la digestion de la mezcla
reactiva, se filtra el 1iguido y se trata el precipitado con un acido
diluido que forme una sal de plata soluble con oualquier oxido de pla-
ta no reaccionado y que no descomponga la sal de plata insoluble pre-
viamente formada. La reaccidén entre el dxido relativamente insoluble
y el acido dilufdo avanza répidemente hasta su virtual completamiento
en razon de la extremada reactividad del dxido de plata eleotrolitica-
mente prepsrado. El lixiviado final con &cido separa cualquier 6xido
que no haye reaccionado. Los haluros de plata y otras sales de plata
fotosensitivas han sido preparados mediante este método, empledndose
luego para la preparacion de emulsiones fotogréficas exentas de nitrae~
to. También se han preparado con este método otras sales de plata
ingolubles.

Seguidamente se describird la invencion mas detalladamente
aun con otros ejemploss

EJEMPLQO TII

El polvo de 6xido de plata resultante del proceso del Ejems

plo I & II, después de su retirada de la cuba, fue lavado y hecho reac-

cionar en forme de paata humeda con una cantidad estequiométrica de
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acido nitrico en forma concentrada. El calor de la reaccidn de neutra-
lizacion concentrd mds el producto de la reaccidn. Ista mezola reacti-
va concentrada, al eveporarse el agua residual, produjo tipicos crista+t
les incoloros de nitrato de plata superando los valores de pureza de
la farmacopea estadounidense.
EJEMPLO IV
Se hizo reaccionar una suspension de oxido de plata, pre~
parada de acuerdo con el Ejemplo I 6 II, con una cantidad equimolecu-
lar de acido acetico. La resultante solucion fué hervida hasta llegar—
se & una incipiente cristalizacidn, elimindndose el sgua residual a
reducida presidn. Las pruebas ordinarias de impurezas de la farmacopea
estadounidense, aplicadas a este compuesto demuestran que el mismo se
halla exento de acido acetico sin reaccionar y de impurezas, como en
el caso del nitrato de plata.
BIRIPLO ¥
Se hizo reaccionar una solucidn de acido fluosilicico al
25% con una cantidad equivalente de Oxido de plata electroliticamente
precipitado, preparado segin se indica en el Bjemplo I & IT mediante
la lenta adicion del éxido de plata, suspendido en agus, &l acido.
Afiadiendo el oxido al dcido fue posible impedir la esponténea descom=
posicion exotérmica del oxido. Tal descomposicion da lugar a la depo-
sicién de un espejo argentado sobre los lados de la vagija de la reac—
¢ion.
EJHMPIO VI
Se afladic oxido de plata preparado de acuerdo con el Ejem—
plo I & IT a una solucidén acuosa al 2% de &cido alginico con un pH
comprendido entre 4 y 7. Se ajusté el pH mediante la adicidn de hidrd-
xido sddico. Se mantuvo la mezcla a una temperatura‘de 60 a T0°C. hasta
que hubo reaccionado todo el &cido alginico, transformando la mezola

de reaccion en una solucidén merrdn oscuro de alginato de plata. Se ais-
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16 el alginato de plata de la solucidn precipitando con alcohol y
evaporando el agua al vacio.
EJBMPLO VIL

Se afiadid una pasta de oxido de plata preparada de acuerdo
con el Ejemplo I & II, a una solucidn de acido clorhidrico. Se filtrd
la resultante mezcla de Oxido de plata y cloruro de plata de la mezcla
reactiva y se lavo con una solucidn diluide de écido nitrico. Todo el
6xido de plate no reaccionado fué convertido en nitrato de plata solu-
ble, dejando un residuo de cloruro de plata en polvo. Los procedimien~
tos de reaccidn y lavado permitieron la obtencién de cloruro de plata
de un elevado grado fotoreacéivo por haberse llevado a cabo en ausen=
cia de toda luz.

BJEMPLO VIIT

Se hizo reaccionar una solucidn de yoduro potdsico amorti-
guada con una pequefia cantidad de dcido acetico coﬁ un pH entre 4 y 6,
con un exceso de pasta de oxido de plata preparada de acuerdo con el
Ejemplo I 6 II. Se filtrd la mezcla reaotiva lavéndose el preoipitado
con una solucidn 1N de &cido acético y luego con agua. EL precipitado
de yoduro de plata preparado de acuerdo con este métode resultd ser
especialmente adecusdo para emulsiones fotograficas utilizables en le
region infra~roja, debido & la presencia de un minimo absoluto de iones
nitratos sdlamente.

REIVINDICACIONES

En resumen: la Patente de Invenoidn cuyo registro se soli-
cite, recaera sobre las siguientes reivindicaciones:

1o Proceso y aparato para prepsrar electroquimicamente un
compuesto de plata, caracterizado porque comprende le electrolizacion
de un anodo de plata contra un catodo inerte en un electrolito 1fquido
que comprende una solucidn alcalina de una sal provista de un anién

que forme sales solubles con compuestos de plata, y la recogida del Oxi-
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do de plata que precipite junto al ancdo.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque
el catodo inerte ests rodeado por una copa porosa llenada de un segun—
do electrolito que comprends un compuesto alcalino.

3. Proceso segun la reivindicacidn 2, caracterizado porgue
el segundo electrolito de la citada copa porosa se mantiene a un nivel
superior al del electrolito primeramente mencionado.

4. Proceso segin la reivindicacidn 3, caracterizado porque
la elevaciodn hidroétética entre dichos primer y segundo electrolitos
es por lo menos de 1 cm.

5, Prooeso segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque
el electrolito se escoge del grupo consistente en nitrato y acetatos
alcalinos.

6. Proceso segun la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que el électrolito se mantiene a un pH entre 9 y 1.

7o Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque
la corriente electrolizante es aproximadamente de 0,15 amp/cmg.

8. Proceso segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque
el Oxido de plata precipitado se hace reaccionar para formar el com—
puesto deseado.

9. Proceso segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque
se hace reaccionar a dicho 6xido con un &cido.

10. Proceso segun le reivindicacidn 9, caracterizado por-
gue dicho éoido es uno que da lugar a un compuesto de plata insoluble
tras su reeccidn con dicho 6xido, siendo luego lavada la mezcla de los
citados oxido y &cido con 6tro reactivo que produce una sal de plata
soluble, hallandose presente el citado 6xido en dicha mezcla en un
exceso superior a la proporoién estequimétrica de su reaccidn con el
citado dcido, solubilizando el mencionado reactivo al referido exceso

y separandolo del referido compuesto insoluble.
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11. Aparato para realizar el proceso segun las reivindi-
caciones 1 & 9, caracterizado porque co@prende una cuba electrolitical
proviste de un compartimiento anddico y otro catdédicojy por lo menos
un énodo de plata y un catodo inerte dispuestos, respectivamente,
en dichos compartimientos, constituyendo un primer electrolito de la
citade cube una solucidn alcalina de sales provistas de aniones for-
madores de sales solubles con plata; una copa porosa rodeando al cé~
todo inerte, medios pare introducir un segundo electrolito en dichs
copa porosa & un ritmo esuficiente para mantener uns apreciable eleva-
cidn hidrostédtica dentro de esa copa porosas una fﬁente de corriente
electrolizante; y medios para recoger el oxido de plata que se acu~
mula en el fondo del compartimiento anddico.

12. Aparato segun la reivindicacidn 11, caracterizado
porgue dicho segundo glectrolito es una soluciéq alcalina sustancial~
mente exenta ds aniones disueltos.

13. Se reivindica por Ultimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invenciin cuyo registro se solicitas
"PROCESO Y APARATO PARA PREPARAR ELECTROQUIMICAMENTE UN COMPUESTO DE
PLATA",

Todo conforme queda descrito en la presente memoris,
que consta de once paginas escrites a mdquina, por una sola cara, ¥y

dibujos adjuntos.
Madrid, 27 de agosto de 1959
ALFONSO UNGRIA
L7
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