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1fticos sin igaal, que emplean grafito o un squivalente ady

| en oda esta exposicidn, me preteade aludir a grafite yoie-

-del dnodo, y el ducdo es un material gue reaccions con tal

Hoja nim, 1

RESUMEN DE IA INVENGION i

Ta presents invencién se dirige = métodos elecirg

cuado come &l menvs vn alectrodo, el catodo, ¥y prefarible-
mente come aubos slectrodos. Se producen complajos inorgéiné
14 .
; ,
cos molubics on ngua, gue resuwltan pslimeros, ¥y cuya natur

leza y utilidad dependerd do la natuveleza del slectrdlitc

concrato whilizeds, ¥y de qus también se infreduzea uno o

wée moteles en la resccidn., -

Con el término *cerbono grafitico™, segin ss use

teriales que sean equivalontes funcionclies dsi grefitc, en
sus caracteristicas de cenducir elecircnss y abaorbew rre-

N H
[]

tener dentro de sn estructura gases, compuesics y comple-

Jjos, tanto ionizsdoas come moleeu]ares. con los gue entm en

contaoto in'(::uno, nds tipicamente por contecic con solunms

—corn . o-—

nes. . = - 7 -

Yds sspecificoments, la presents invencidn pmna-

cions métodos slsctroliticos por los que =68 p”odacen com ;},

‘ prendan p&waw una.: corra.en'te enire dos alectrodos, al menos

[}
!
3
Joa iuorgmicas aolubles sn agua, los cualeq mtodos coms §
i
'
uno de los »uaies es un catodo de rarbona graf:&.:.co segin l
ge hg &e’-”*nido antes, a través de un ol :ae’croli‘&o que &8 e !
solucidn acuosa da cnolguier compuesio 0 complejo de com~
puestos capaz de ser sbsorbido y retonids en el carbono g
fitico del cdtodo, ¥ reducido o hidrogernado en el cdtodo =

una especie hifdruro. Ia espeecie hidruro,que estd cargada

eléotricamenie, se transporia directamente a la superficie

especie cargade eléctricamenie, produciendo el deseado c¢Om-
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Hoja nam. 2

_.plejo soluble en agua.

-Se ha hallado que cuendo el grafito o su equiva-
lents funcionel, segin se he explicado anies, se pone en
contzsto intimo con ciertos materiales quimicos, siendo mds
t{picamente el contacto en un ambiente electrolitics, astos
mate::isles quimicos son abserbidos en la osiructura del gra
fitc, Wés tipicamente se ha helladc que Jas g~ses son absor
bi&ca por el grafito, tanto loa genevndes por aceién elec-
troﬁftica en ol electrndo de grafite newe loc sases éue han
side ausorbidos en el medie el&etmoli. . T presente in.
venriéa utiliza ests fendmeno pac. propOﬁalonxrcompuegﬁcs ¥y
eompls jos que, cuando estdn en el ezinds wadveido o hiﬂrOgg
nade vasaltente de la aceién catddiva, rumscicnan con un
énofo Tungible para producir compla; o inorgéinicos que re
gultao Qe naturaleze polimers y cm acInLles an agua.,

" Una ca;aéteristica de la *rveneidn €9 que el dnoe
do ¥argible empleado en los métedis el-oiralfiicus que ﬁﬁi—
14z un edtodo de carbono greffitice wce’e ser, él mism&é‘;
ue ¢loetrodo de carbono grafit 20, Bu fea realizacidn, la
invnafién proporciona vna téenica nars dizoiver carbono oo
£{tien y producir complsjos inorginicos sclubles en agva,
sin igual, que contiensn carbonc grafitlcs, REstos complejos
son p"oductes valiosos debldo a qas yropisdaden de absor-
cidn de gas, es decir, absor%en gasss talea como 802 y st
en procedimientos de control de contaminaeidn, y se pueden
usey eficazmente como catalizadorés, tal éomo en la conver-
sién de maders o almidén a dextrosa, ¥ en la hidrogenacién
de carbén, turba, ete.

Tembidn es ceracteristica de 1a presente invenw

cion, como ss explicard aqui en mis éetalle, que el dnodo
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_funguvle empleado en los métodos electroli iccs de ls pre-
sente inveneién puede sor cuslquier metal 1o alealino elegl
4o ds los grupos I-VIII de la tebla periddica. Aei 1a pre-|
senﬁe‘inmenoién proporeions méiodosApara proporcionar solu--
cionas de comple jos lnorginices soludles en &gua, que con-
tienst metalas, a3gunoc ée 1os cuales no nan ‘agbado nunca
disporibles, hasgia ahora; en scluciones acuoses. Hstas soly
ciamasiqae contienan m@tal tilenen significiti{a utilidad en
$denicas tales ccmo chapado & periir de moluozén 8cuosa,
tanty son comy sin electrdélismis, »stas complejes gue contia
nen metal también tienen ubilidad como ebs ornenﬁes de. g&.s
1a~adlmienﬁos de conirol Go uanxaminuoidn : 't;

 ¥ds especi?i»amnnte, los raaucxonantes corcre+a¢
emp .gados en el nétodo de la presanbe invcacidn Aepandﬁrsn
pr;unriialmenue de laa propiedades. de Los complejos inorgi~
nicna &eseados como preductses f*nslesc Do ajcmplo, log oo
pleJau inorgan;ccs preparades usando an dnode de sili*{a;:
aluninio, grafito, o mezclas de ellos, con ane - solucifn a».q
sa~d4 amoniace como seluciln ﬂlectrolitxqa,-tenaran valio~
sg utilidad en composicicnes de abonos.‘Se»ha-demostraddﬁb:
que Jog complejos. preparzdos usando alumiﬁio'como dnodo, en
une eolucidn electrolitica que contienc oi6xid¢ de azufre,
tieren valiosa utl lioaﬁ ¢n 1z gbsoveidn & 302 0 st ga880~
08 Jo mezclas de gas Ge chimenee. Ios uomplejoe.prepa;aaos
con metales refractarios, tales como wolframio, titanic, mg
libdono y eimilares, debide & sus caracteristicas solubles
en mgua, son Utiles para cheper a partir de solucidn acuo=
sa..

Como se ha indicado antes; los complejos resultan

de naturaleza polimera, Se pusden secar a paliculms tipe pof
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Hoja nfm. 4

- 1imevy que se pueden volver & disolver en agus. Las pelicus
las zecadas e complojo presentan la caracteristica ain
iguel de sublimacién,

' Tos materiales ezenciales necenarios en el método
de lu presente luvencidn son los siguientes:

Un cdtodo grafftice sbesorbeder de gas;

Un dnodo frngible, que puede s un materisl idén
tico al cdtodo, pero también puede comprender oualguier mee
tal 20 sicaling slegide de loe grupos I~VIII da ia tsbla ps
riddiea, son 12 salvedsd do que 61 motal sos capaz Ge Aiso=
laoddn wisctrulitica eu 6l presente mdtodo, vna wezely &
tales neluies, o wmx mezela de uno ¢ mds de toles metlales
ecn grefides ¥ .

W 2 leotrdiito gue contiene esscneialuente cuoal-
guies coupnes’d napaz de ser sbsorbido en la sstrueturs del
edteds gretidice, y reducido o hidrogenado en i cdtodo pa-
ra prelusie sgpecie hidruroe cargada eléeirisumsnte, tal cse
10 Ii.f.r":{.,. W PFE J similares, donde ¥ 98 un exntero que x-'é-»-
ﬁraseatu 9L nimero de dtomos de hidrdzens en lo especie hi-
drurv carzafds eldctricamente. Fote compuesto de electrdlits
se ¢lige praferiblemente del grupo gue consta ds amonfaco e
hidrvsos y $xidon de nitrdgeno, azufre y féaforo,

Is presonte invencidn se baﬂa-en el descubrimien~
%0 do una combinuaidn de sucssos £isicos simulténeos, todos
los cnales se refisren o lasg earaoteriaficaa sin igual del
grafito y su uso como cédtodo, En un procedimiento eleetroli
tico tradicional, donde hay en el eleetrdlito smonfaco o un
gas disuelto que produce hidrdgeno, 1a slectrdlisis produce

_tipicamente un burbujeo 8e hidrdgene gaseoso en el cdtodo,

Sin embarzo, Se he descublisrto sogin la pressnte inveneifén
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_que £f e utiliza grafito o um equivalents écma cdtodo; ale
£0 4ol hic"t:'égeno desprendido en el precedimiento electroli-
tice secd absorbido y retenido en el cdiodo. Este hidrégeno)
posiltismente. sn forma idnics, estard en‘l:énces disponible pa.'
rg ronccicner con ctalesguisra compuesfcﬂ dsl elsctrdiite
que ianbidn son sbsorbidos por el grafitc, ¥ qwa pueden eg-
tar» s estado reducido como resuliadc de is, aseifn catbdi-
ca. “lato Ga como resultedo la prodvcc* 6n ée hidrégeno adl-
oional { (quizé on forma atémica), aei come 1a vrescin de va
dicales cargsdos negativamente quo Aé‘:;aiie-:nén h.icieéganoe on
fdeciv, egpecies hidrure. | _
Ademés, en el mdtodo eleatrolfiice al hidrégcﬁb g

“wao ampe Zure.n

q

las amacies hidruro que @e genevan ein
a mizrcr al dnode, somo si ae despla:z.-.;,e»- & 1o largo de las
1inezs dal campc; eléetrico. Bstow gruphe weacelonardn en“sc;:_l,
cas 2cn iones positives en el 4nodo, amperando a preducir

complsion inorzdnicos solubles on 1z z;:-'}.ai:zi&ziplée’crolﬁiégz.

BREVE DESCRIPCION DE TOS TILUSOS

Ta figura 1 Jlus~.r-.a. uns ae'ri( (.‘. aspechres ini‘x'am
rrajfzs de un eomple'lo inorgdnice p‘coaucids aeg:,_ﬁ; la progon-
o duv enc:.én, tfas haber sido tsl c:ompte secalo al vecio
¥y calentado a ‘Lempera’curas pro,g,:eei%wn‘?::—: nés alias;

Is figura 2 es wne repro&ucéign':ie wi sspectrs in
frarrojo de un complejo producide segdn 13 presente inw}en-'
¢ién, empleando grafito tants para el cdtodo como para el
4dnodo, con un lectrolito que contiene E[Zs disuelto: ¥

Ia figura 3 es una reproduceidn de un egpectro in
frarrojo do un complejo producido segin la presenbte inven-

cibn, empleande un cédtode de grafito, un gnodo s grafito ¥
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50, gaseoso en el elecirséiito,

DESCRIPCION TFTALLADA DE T4 IRVENCION

Es requisito srcncial ds la invencidn que el cdtg
do estd ea todos los cascs eonsbituido per cmrbono grafiti-
co 0 su 2guivalenie Zuncionul,

_Ei grafito, deude luego, es8 un material conductor
por naturalézae 7s decir, nsapaz de llevar clectrones, ¥
o5 un eluoircds wuy efices en métodos alsetrciiticos, Sin
embarzo, 2 4irmcnciu de le mayorim de los muteriales: oCis~
ductores, el grefifo temhién tiene la capacidnd de dbéurber
y'ra%ener déntwo'&e s ewtructurs gases tales ecomo hidrdme-
no, amonfave, &isxido de azafre, sulfuro do kidrdgeno ¥ siw
milares. Bsta cupacided de sbsorcidn de gus procede de Ja
gin igeal susructare £isics dol grefito. - ' ‘

‘ 3o guteniocié zmce mucho por endlisis de rayos ¥

que 1os fitords e carbone Jel grafito estdn dispuestos en

- capap, c.nteniende cada wiw una retfcula continus de ani-

1og hexsgoraies planos, Dentro de cada eape, los dtomonde
carbono 8% mantienen Junian por fuertes enlaces covalentes,
Sin‘embargo, lag proplas capas se mantienen juﬁtés por fuex
zas relativemente ddbilee. ’ _

Se ha nodido que la separacién entre las cepas de
grafito es 3,35 aagstroms. Se ha determinado ademds que deg

tro de cada capa c¢ada dtomo de carbono estd rodeado sdlo

por otros tres, en configuracidn hexagonal wniforme similar|

& la del benceno, donds las distancias emtre los dtomos de

-carbono son todas iguales a 1,415 angstrons, Asi, ss8 eviden

te que se pueden insertar muchos dtomos, moldeculas e iones

-
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en%re 1as eapés ds carbono, & incluso en C&GLta medide den-
tro de la propia estructura del grafito. Esta capacldad de
absoroer gases y maniencrlos dentrec ds ls «strLctura de &re |
£i%o- permite efectnar reacciones de reduccién dentro del
propic ?1ec*.;rodo° : ’__ _

8 Uha maners en que se ha 5umoatrauo qus el alectro:
do de grafltc realimente absorbe ciertos gases, ? haca que
tenga luger ung reaceiln interna de rednceibi, ocuando se
usa Gomo cétodo, consiste en tomar el cdtodo %rms haberlo
usade gn la reacci&n do la presentis inyeneién'y.someterlo 4
tecnicas do desgasificacibn, s._; '}ﬁi‘;i N

I, v
< .. las muchas formas del llamada carooa amorfo,,wam

los como. cartdén vegetal, hollir ¥ negve de hu..noc Borlreal»
mente, todas, formas microcristalinas ae‘grg”’*». Ios micrg
oristales pueden ser tan poquefios que sble canﬁengan unas

pocas ce’das uaitaries de la estruﬂtura de g-;Ft»e. Pe LG~

e A

das Loxmas, Ja estructure ds grefito exisfe ¥, por tanto,
estas formas de carbono, con su fdeil capacidsd pare zb86r¢<
bexr grandeéAeanﬁida&es de gases ¥ solatos'ée vas solueidn,
se pueden uﬁilizaf como sustiiubos, génefalmenta~menos preéi
feridos,; ael catoao de grafito. Generalmente 38, p“efiere ol
grafito po“ au eapa cidgd’ pares ser moldeado en LorLa conve-—
niente uzra uso como elec.rodo Yy por su busna conduetiviaa&.
. Como se expllcara de manersa mas completa subsivuiew
temente, el método de reaocién de la nresents invencidn se
ha elee%uado empleando un gnodo de grafito, asi cumo un Ccém
touo da grafito‘ En tales procedimientos, el grafito Cel
dnodo se dihuelve en la solucidén. Se ha observado que el
grafiic disueitc aus empieza a aperecer en solucidn actda,

a eu vez, como electrodo catédico. Se puede corier la ener-
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_gfe, y sin embarge afin habrd flujo de corriente, debido a
la capecidad de las pertfculas de grafito disuslto de absor
ber y acumular cargas negatives,

En los procedimientos sin iguel de 1= presente in
vencibn, la veduscidn que tiene- lugar deniro del cdtodo gra
£itico produce cspecies cargadas elédotricamerrs, que son eX
tremadaneste reactivas y cederdn féeiluments clectrones cuan
do eﬁtran eg.contaeto con la superficia del tmedo. Esfo da
soxo resniiade la formacidn en el dnodo de'esmplejos inorgd
nicos solublan gue contlenen como esqueleto s los mismmos
ol matsrial del dnodo. Dabido & que se forma: & partir de.
especiss que hon side cresdas en el catodo o reducci&n ¥y
reaccidn con Lidrdgeno, estos compuestos tendrdan tipicamen-
te un gniass tipne hidrure contenido en sus CLeTPOD,

. E) precsdimiento de reduceién que - ieve lugar den
tro'déi ciic o benbidn tendra logar en o cerca'da la super-
ficic dsi <4&telc. Fn muchos casos, la reduccién:da los com=
puestcs aotélicﬁs disuveltos tendrd como pesul?adé una sép&-
raci&n‘cnmo revestimiento del compuesto metdiico sobre Ja
superficic del citedo, Esto no dstienc necesorismente 1a..
proddccién do la espscie que tiens como iesultudo la formae
ci6n de lés produstos sin igual de la presen’s invencién,
8¢ ha observado ¢tie los revestimientos que ee_fofman sobre
la superficié del edtcdo son porosos, ¥ en alguna medida
penmitén el paso de los gases y otras especiss generadas
dentro del propio cdtodo. Sin embargo, se ha cbservado que
eon ciertas combinaciones concretes de reaccionéhﬁes el cd-
$odo hebrd de ser reemplazado de vez en cuande, para conti-

“nuar la formacidn de los complejos inorgénicos de la presen

te invencidn, Ia necesidad de reemplazar el cdiodo ee puede
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_observar fdcilumente cumndo se efectda el métoso elsotroliti

CO. -- . '; . . R . '
Mﬁs t{picamente, la reacci&n electrv¢1tlca de 1la

presente ¢nvenc16n, mis espscificamente 1& abeorcion por el

-cétodo de hidrigeno, iones hldrogeno N gases ¢ otros com-

pueofos disualtos en el eleetrollfa, ¥y la uuhswguAente re~
duecida v/o hidrogenacidn de estos materiaieu, da como re-
sul isds 1a produceién de especies hi ”ur

trahspu;t das por

que:; ouando son

sl campovelectrzc & la suuu:ficie del

gnoda, producan los complejos iﬁﬂ?g&ﬁ100$p,30§0,$9ré gviden

te~pﬂ*a 106 expertos en la mécnicu, wusnde mMst sea el cé-

tode de graflto gue ¢ utiliza, nds fveg »ana;fielal y‘as~

'%rubﬁura interna habrd disponlbles,pafq wnsoreidn ¥ ratepp

-

cien ¢ 108 compuestos del elscirdlife 7 mu WUJBI”uiQHtG re

duceiba, pare producir rsdicales gqarge 203 deuaables para

efectuar la reaceifn do la invenciénezfc“ taatc,tcuando &9

o

dasuan precedinientos talee como d;sv&'f;,n d9 metales, s¢

daré.énfasis a la reduceidn, y ol teamuilc éel;patodo se debs

tar correspondientemente, Por otwa p rte, cognde ge ha -

Ge. dux énfasia & reacciones dol tipo do uxidﬁ*ién, $al e

| mo,.por ejemplo, utilizando uan edtodo de g?a:lﬂo ¥y oun énodo

de graflto, es el dnodo de grafito el quc se ambe aumenhar
de tomafid en relsc*dn al cétodo. Esto se pueoa “hacer de la
manera més snmpla disponiendo trozos do mkmersal de gra;ito
en el fondo del nstraz de reasccidn. Bolos tromos de materia

de grafito actuardn eatonces en unlon eon ol electrodo de

‘énodo'normal, formendo urna superficio anddica mayor,

El Znodo
Hay bénicamente tres varizntes en el concepto am-

plic de ls presente imvenciln, deperndiendo. cada una de le

-

i
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. grafito. Aqui, de nuevo, la paciencia eQAimportanxe. El uso

Y

Hoja ndm, 1 0

I .
variante se utiliza un dnodo de carbono grafitice con el cg

todo de carbono grafitico. En esta reslizacidr de la invenw
cidn, sl el electrolito contiene wn compuestu sal como un
miembro dol grupo consistente en hidruros y cxidos de nitrd
£0n0, mbhfra y £ésforo (tudes los cuales se Yronsformen f£4-
cilmerts, por reduceidn y/o hidrogenacidn, e =1 odtodo de
grafito), la inveneidn proporciona una ﬁécmiaa pars disol
ver carbono grafitico y produoir mator*alaa insrginleos st
lubles en agun, sin igual, que contienen cevs.zo grafiticc,
. Ee particularmente importante, cum:d- me emplem

un édnode de grafito con un cdtodo de grafito, cme la corrisg

£ 04

te usada, en relaciln al temaiio dsl resector T olectrodbé,
sea tal Que minimico cualguler procedimiento de oxidaclén,
que pusde produclr goses indeseables tal com. vcetileno.
Esencianlments, todo lo que se neczaite para -fectuer la pre
sente invencidn es que s3 desarrolle uma difercncia Qe bé?l
tencial entre los electrodos y, 8esde luego, jue lcs eles-
4rodos estén sitvadvs de tal maners gue sl c17ipo eléctriéd.‘
haga pasay una cocriente entre los elactredoz, haciendo el
que al menos uns poreidn de los gases desprendidos en el cg
todo duranbe la electrélisis sea transpbrta&n'fisicamente
al dnodo, | 1

‘ Dado que ‘todos los compuesios preferidos que pro=-
ducen hidruro son electrolitos débiles, imicislmente habrd
poco hidrégeno gensrado para ser aﬁsorbido.por'él cdtodo, ¥
el procedimiento pueds requerir varios dias antés de que

sea visible cualquier disolucién significativa del dnodo ds

de un electrolito mds fuerte, particularmente @n compuesto




e o e e S0 b . At b £ P S, e b 10

15

30

23058

- de metal alcaliné, piicde tener comne resultado una reaccién

rrollen segin la recacifn, y. causan la disolucién de grafi-

- 1ito contiene un 4lcall habrd alguoa produceién de sales

-

Hoja nim. i1

indeseable, ¥ pods Ar{a cansar exploslén ! v
.. TUn descubrimiento significativo wesultante de la

presente invenciin es que a nedida que los hidruros s dess

10 en el dnodo, los complejos solubles en agea que contie-
neﬁ_grafitc incrgfmico asi producidos aumggtén.significati-
vemenbe 1& %nndL $ividad electroliticﬁ de-la*soiucién,
awnsnbands asi 1. velocldad de reaec idn. 8o postala que es-
te sumento de uis duc*ivzdad es fesaitado d. gue la estractuy
ra do grafite e 28%08 productos solubles abiorve y retxene

cargas eldetrises negativas, Ll _'i'-, s ..

PR

By 1o segunde variente anédica ae u%lliza un me-
tal Hasa Lo uJ’dO fungible. En esta real zacién sera ev~
denta qua sélu £2 pueden uti;lzarcaquellos metales que son

-

capaces de Glsblvaree durente la e&ectrolisis. lamblén 6o

-t -

im@ob%anta=§t' ins’dos electrodos estén anronladamente dle-
pueston, ¥ gar pese sutre ellos tna paqusna corriente.
Guar;a ge ukilizan dnodos de metal base, especlal
mente con sclusirnes electrolitiecas muy*conduetoras, 1a‘uen‘
dennia sard a Gl predomlken lag 7 eaccicnes ds oxldacién.
Asi, en ﬂriuer Rugar, estars enmasoarado el procedzmiento
de reﬂuccﬁén.necenario pare Lormar 139 eNpec es que son
esenciales pare mroducir los compluJos ikcrgéniéos de la
presente invencién. En segundo luzar, la oxidacién puede
dar como resultada gque se gepare COmoO ch;pado el metal basge
sobre el c4todo. Bsto tenderd em muchos casos a fremar la

reacclén electroiitica. En tercer lugar, cusndo el electro-

¥/u 6xidos intermedios, gue se separerdén por cristalizaciin
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¥ 8¢ recogsrén sobre la superficie dsl rscipiente electroli

tico y/c del edtodo. Estas reacciones adversas se pueden mi

iniciales, perc también puede ser deseable ubtilizar un edto
do érafitico grande, como so ha dlscowido antes.

' Hoy une sxcepeidn en las liritaciones antes men-
cionadan, Es cusndo se utlliza er el clectrélito un comple~
jo inorgdnico, previamente preparadc, gue contiene grafito.
Cuendo s utiiiza al solucidn elecwrulitice, se pueden
usar ﬁamhién aguellons metales que n&?méimanﬁe a0 se dlavel-
ven électroliticamente. En efecto, vealguier azetal 1n0. 8lés-
lino de lds grupos I-VITL de la tablic periddica se pué@é 
wtilizer eomo dnode cuando el electrdlito contlene combieﬁo
de oarbono grafitico producide segin li presente inven;iéuu
Con el término metal no alcalino se quleren abarcar todos
los metaieé exclufendo 5610 los meinlss alezlinos v sicali-

A

notérrecs, tales cows bario, calcic y ssironelo,

T e T

ain lgual, solubles en agua, emplean:d¢ como dnodos ciertas.
metales base, +tal como alumirio, qus re dlsuelven normalmon
te por elsctrélisis. Se' pueden produuir segin 1a_invencién
muchos preductos inorginicos complejos, solubles en agua,
en los que el metal base estd asocislo oon radicales que de
otra forma no serien capaces ds reaccionsr con el metal,

Ta Hercers variante anbdice considera el uso de
tento grafite como un metal no alcalino sslisccionado de los
grupos I~VIII de lam tabla periddica, como electrodo anddi-
. €0, - )

En esta varisnte hoy tres posibilidedes, un elec-

Cuando el electrdlito no couiiere material de geal

fito disuelto,réﬁn ge pueden produci> complejos indrgénie&e@

nimizar manteniendo la ocorriente & te ;o0 nivel en lasg etapas

i
.
!
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—trodo que oa wse combinacidr “isice ﬁe'grafiﬁo éon el metal
conﬁreﬁo, &n.electbodo g grafito con @hé-eiér%a cantidad

del me%al dlsuuesta en el fondo ael rscipien 'S de electrdli
sig, y un electrodo de metal con bz ierta carhidad de arg
fito dispuesua en el recipierde de elmytvdl&cis. ‘Segin la

yresenia invencidh se prefiere emplesr un siutbma ntilizen-
do un SlPub”OdO dw grafito <o aaado, ulspo:ioudo una ciox
taicantiaaﬁ del metal no alﬂaj¢no a g snivev en eX reclpien
e ‘de els ctromiaiag antes ds astahmeuer wu n*drdlisis. Egto
es porque, aomn ge b explicaso u;trq, et anﬁdcuua grafito

e puede tha&; en posieidn més 1&0&1“&@& buponto A csto

.-

do, para pr Odublr e disolucidn &f¢ea 2 efe vive de grafl
$0. Uha vez qus ol grarfito ssis en’ nO aciéﬁ:“&ma eocto.la
naturaleza elec»%olim¢ca de los mamnTe:A ue ;wufito d ﬁu@l
tos,~comc g3 ha ﬁxpl4cado anies, #cejcrabdo Jda. eficacia Fel
proce&i@isnto. Adenda, =g mis TaciLt¢en?"0lar ”a ﬁirac»}gj,
del procédimientc eleciroliftico utinzzsﬂag énOuos ¥ cabad g

iticos de tamaﬁos relativoe veriaba 13, Uha conflgara-
clén paptlcularmgnﬁe preferids cons lbtm ap u £11izar un.céﬁ;
do graffticé eilindrico huseo, grands; J ung pequeﬁa bhrré
cilindrﬁoa do grafito come £uodo, E1 e{ecéfoﬂa'bequeﬁo 56
puade situai 1ehtro del husco del oi; pdro, propurcicnaﬂao
la cantidad ae insercién,dQJ nisuo un con Mol muy oficaz pa
ra 1z producclén de la corrients ¥y campe &¢BC%!100 nds . de- |
seables. ‘ »

Como se ha indicado antes, cuanao se use grafito

como cuglguier parte del dnodo, el proced+alen t0 electroli-

‘metal no slcalino de los grupos I-VIIT de l& tabls periddi-

ca. Ya esté el metal no alealine como constituyente del pro

Ay

tico de l= presente 1uvencién 58.capagz de dj solver cualquie:

e
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Hojn nro, 14

.- pio e;ectroao, o dispuesto en 2. reoliplentie de electrdlisis
como trosos, particulas o inclusc polvo, el elsctrodo real
se ba de situar en relacién a l1s cantidad ds material en el
recipionte da electrbélisis, de meners que la masz total de
la combinacidn de metal no alcelino y grafito actie anddica
mentea;Se hi @allada que no ar uscasario progorcionar ea g
dos los casqs'un contacto £isisce directo snire el grafito K2
el motal no ‘slcalinc. De hecho, en la %ealﬁzauién preferi-
da, s la que se emplea grafiss como el@mtfcdo anbdico, hay
15108 ﬁsn&énciﬁ a producir pruducics ds oxidscida cuando nu
hayjéon%ééis £{sico diresto. Ye cvee que ia pradﬁcciéﬁ*déf
cémplejos inorginiccs a base Je grafite disuslio facilila,
realmento la transfevencis de 1ss redicales cargados, que.
atecan y disuelven ml metal no eloelino. - = -

El olectrdlito

Bn tdominos generalus. en vn procedimiento elec~

trolitico, un electrélito es cuelguier cosa que ses capas -

<
-

tros tales-como su capacidsd p~va disolver 1los complejos
forﬁadqs en el procedimfento (e reaccidn y, nds importante,
los compusstsos quo 8s han de ghiorber, welsner y reduclir ¢
hidfogenar por el cdtodo grafivico a la aspecie hidruro,
que lusgs e trensportan a través del electrdlito al dnodo.
‘ | Por tanto, la presente invencidn contempla el uso
ds cﬁalquier~eleétv611to que contienga, en forma ﬁisuelta 0
ionizada; vna clerta cantidad de cualquisr dtowo, moléeula,
don o'complejo gque sea capaé de ser absorbido & retenido

por el‘grafito,.a partir de un medlo elecfrblitico, vy de

v

de llevar une corriente entre dns slectrodos, ¥n la prescn-
te invencidn la definicidn es vesi igual 3ds émpli&, estanﬁai

limitado el tipo de electrdlizc adecnado s8lo por pardme- |}
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i-se:.transforﬁa?o eléctricanente, ﬁdr redﬁcoifh 0 hidrogena
eién, -2 una OSpecie cargada eléctricame e capa? ¢e reac-
ciéﬁ;pon:el nmaterial de énodo fungibie,.eSpenifioamente
unaiespeéie hidruro, para produciy unimaterial.¢omplajo in
orgénice que es soluble @i agua. Las #nicas limitacicnes
'apar@ntesvaon 8l tamafio del materia;feﬁ sg;aétructura i~
taris, (&tomo, lon, molécula o oomgieio)'“7éu'naﬁara1eza

iéniba, es decir, que ses capaz s mor. rel 130 y/o hidro-

s

genadc & un sshado en el que reacaiona-sﬁn; i-énodoﬁ Tog

-

compuostos de nltrdgeno, azufre ¢ Ldsforo, especifiruuents
los gasse que contienen hidrégens. tales com: W 3 H5 v
: : , g

PH_, usi come 108 Sxidos teles como- KO- (X0 v /6 WO ), S0
39 2 A ¥ c. 27 .2"
25

ros, 501 particularmente vallosos 2x. od&c ié Los

s

E&

!"-‘

com@lejes inorginicos soldb¢es en agua; m a descrlbiré

. .

adiclonalmen*a, gin embargo, 1as snikaicnes de-feide ¢ 26b31

te método. - ,
Es carvacterisiico de la » aoaiuu ge- la«pr&scnte
invenelén quo la reaceién transcuris muy iqntamente, HE0a-

: Y P
sltando a veces uiae antes de qua heya .&“i&g algﬁn camblio

visible. Ta rat'raleza del elechrilito terird @ arecto n al
guns, medida “obv" la velocidad de reaaﬂléno mn umba "G50,

los mediocs ﬁipieos para acelerar una reaacméa e¢ectroL1ﬁi~
ca, tal eomo_balentamiento o aumento de ié corriehﬁa, geng,
falmente no son gpropisdos, ya que estos Eedios agmentarén
_simplémanté las reacciones tradicionales do tiﬁo electroll
$ic0, ¢ en el caso del amoniaco, por g¢jeuplo, darén como

resultado un burbuleo aumentede de amonigcc gZsgeoso. Sin

floja ndaom. 15 ;

P 0y siamilares, que son cepaces de Jex;re&&¢iﬁds 2 hidrg

¥ les woiuclones ailuidse de Geidos &Uﬂ ou, ‘sl coun H3304

tambléa se pueden utilizar como ejectrzﬂ;tus en el ,ruse“~

-~

< v
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.

beneficicsoc. ) T,

" Aunque le mayorie de los compuesios electroliti-
cos preferidos no tienen gran solubilidad eon agua (en el
gentido de que no es disocian ficilmente), Ja concentra-
cién dsl s2lecirelits no serd ordirariarsnte factor eritico,
El in? rfalo ds corsentracifn acephnble pars ls mayoria de

los c'mpL&9uos electroliticos esti 1izdvato por la parte

buja s6le en la medfida en que haya on ul sgte suficientes

moléculas para Fropoosionar una ; u*%" conuinua visinls,
y ests Limitade por la parie alie silo wiz Ing caracTﬂvism

ticas de solubilidad y‘concentracién dsl saapueato, _

Se preflcrs iniciar la reacoidv dsulendo algB'de
electrflito en 1 selueibn, antes Ce iauwr cdrriente entre
los cleztrodos, Dado gue s’lgunos de ira wompuestcs de eleg
trélito preferidos’ tisnen wna properv.iim e soludilidad re
lativanente baje, ¥y ya que el eorplesys i culgume en-lé‘_;
roaceibn, en alguncs nétodos se raguwiizd que ndya adieiéa‘
del compuesto sl medio de reaccidn duranie el curso del
proéqdimiento sleoctrolitico, Bote se rued: haser por euaimlf
quisy medic sdecnado.,

Como pe ha denoionado, ciciioz towpuestos ¥ieren
une conductividad 4a. baja que puede mer lescoble afiadir a
la solucidn, antss de o durante la clectrflisis, una peque
fia cantidad de un electrblito fuerte que tonga un pE dis~
tinfo del neuiro, tsl como un hidréxido sicalino o-similar,
pars aumentar la velocidad de resccidn.

Pinalmente, el eleotrdlito puoac contener también
ung cieris cantidad de complejo inorgénico que contiene grq

\*'u‘\.,

fito,,previamente preparado gegin la preseato inveneibdn,. Co
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 rrolle depasisdo dopriea. El aumento de la intensidad de co

Hojn nom. F7

.m0 8¢ ha ﬁanﬂionbao, las partieul&s'ée‘érafitbAdisuelto
tienon aparentemenze la capacidad de Qbsorne ejectrones Y
producir, por tanto, uns cenduetividad mug gmanaee Ademds,
parecs qua-tjone lugar reduccidn cgté@isa €0 o dentro de
8as particalas de gvafito disuelts. aumenfandgjasi nés la
efiracic del precedimiento alectrﬁlitico. 
Se debe obaervar que hajeo alguzaa oircunatanclasJ
al meucs ousnda ge utiliza smoniaco en el elsotrolito, hay
un prcdacuo iﬁJe“meéxo gue sge aepara por Lreolpitacién 280~
bre loa €02%.408 del recipiente ds e¢eeuxﬁlim19y durante
el Urgs: ac..u». do de la presente invenc;éa\ Egte maﬁexﬁal
68 cristalluu,.jk.nﬂ agtructure de oristgl 36 se*s 1aags, '
es gol&b&eLaﬁlagga: Farecoe per ung aﬁida 0 J nl druro ., fcr
madé poé rea"5iéw de grupos FH, coa ev graf;oo. To forma Pg
licule cranse ©6 asca, cond 1o haue el co*ng~ JO final Cv 1)
do ac emﬁles du el procedimiento an metal n“ al¢a11no, tam-
bidn BD&“@»: u’,,weciniﬁado *ntermedLo, narﬁ 1 28 mis’ ve~

9&&0, @”jdaht*ﬂeu ;6 dohido & la presoucia as1 meta.. ZI_

La amprieién de esta "sal® intemmmdmw 8¢ pueds -

uasy como inds*ac*ér de cémo se eaﬁa desaw »11und0 el méto~:

N . ”,’«uaqmidw\a-w\i 3
c e W yh b A

40, Sl 'e empieza g formar demasiada sal, uto es indmca—
eibn de oue o Lay demasiade metal que pasw n olucién, o dej
que no ha; guficisnte amoniaco en ol Bmstuxa b 6 estén Loy
‘mando hilravos ‘getélicos, Bl ealantamientc 32 la reaccién

ayudarsd a guc la €al se roxpe, ¥ teambién 2 que no se desa~

rriente electroliltica también contrarrestard en alguna meqy
da el exssso de produccibn de sste imternedio, y empujard
de nuevo a la reaccidm haciz lz vrcduceién del comple jo de-

éeado,

*

gt AT meaeny, e e v pen e samun F N PR S
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- Bésicemente, los paridmetros de la eleetrdlisis
son.simples: mantener la reaceibn relativamente fria, y la
corriente 1o més baja posibvle, La mayoria de las reaccio-
nes tranécurren bastante bien a temperaturas por debajo de
aproxigadamente 602C, Esta regla basica habrd de ser modi-
ficadalocasionalmente pars contrarrestar la produceidn de
exceso.de compuesty intermedio. Esto se puede efectuar tam
bién manteniendo el weeipilente de resceildm bajo una pre-
siéﬁ ligeramento slovada. Esbo syuda a Tempujer! al siste..
ue él'hidrégeno gagecogo desprendido en ol céﬁc&b, vy tem-
biéﬁ'ayuda*ﬁ‘evitar que los gases disuelios e¢scapen en el
dnodo, Cuando @6 use amonfaco, por ejempio, demasiado.qas
lor y/o demasiada corriente tendrén como resaltado el éagg
pe de smoninmco, tanto en forma de amcniaeo &aseoso como
por rotura de la sal de amida intermedia. . 4

Bs may importante que la deneidad de corriente,
es dzoir, la corriente mediz por wnidad de volumen de r5533

cién, ss mantenga bajla. Se prefiere efuotuar osto manteni:g

-

o p—

do un Area superficisl muy grande para &l citodo. Como ud

]

ha mcnéimnado,.deﬁasiada corriente cousard la expulsién &4.
gases toles como gmoniaco, y también pueds hacer gue ten-
gan lugsy reacciones deloxidacidn sdversas. Por teanto, co-
mo regla general, la potencia eléétriea gs debs mentensr
relativanente baja, menteniéndose le fucrza de iwpulsién
de reaccién por tener wn Area superficisl muy grande para
6l electrodo elegido.

| 4 egecmla de lgboratorio se ha determinado que se
congiguen los me jores resultados con una corrisnte de apro
;imadamente 0,1 a4 amps y una tensién baja, hasta eproxi-

madamente 25 voltios. Es evidente que se podrian utilizar
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Lmpyores tensiones y/¢ corrientes a escala'comercial, Yy la
determinacidn de los parémetros aplicables se'puade efece
tdﬂiﬁfécilmsnte por los expertos en la téonio o Estc se hg

ce cbservando el curso de la resccidn, espscifieémente la

bulas ds cdtodo é‘énﬂdo, ¥ 1o formaoidnfﬁe les nfo&uetos
deseéaos ¥y subproductos. Preferi Dlemenxe, la regcoién se
debe efoctualr do moners que se conglga una solucién trang-
parenve, sunque  won sceptables so¢uc¢ones imgeramente colo
readas, 1o gque iwdics crisiales mids grandes da carbono gra
2itice. . ¢ . | TR o

. t@viﬂv«nciéq se deseribird shora con “efﬂreraia

' ,

gonereta 8- eierius reulizaclonea preferiua ‘ expuestas en
los miguienice ¢ emplos esngciflcos. Tales sgemplos :e_prg
senta;;sclo perg fines de ilustracidn y’paraﬂcgmplir cqn.A
los veguisitiuz 6 35 U.5.0. 8 112, pirrefo 1. Bﬁjo ningﬁﬁa»

circunatam:ia'ﬁu Geben considerar limiﬁativos'de'la presen

cosea, tpﬂos “os iantos por ciento son en peao. En los pro-
cedimientoy elrctroliticos se 41126 woa fuente .de enex—.-
gla que tenie une salida wéxima de 25 voltios.“Cuan&o se
hace rTeferencis & ane soluclén comercisl de hiﬁréxido and-
nico, s¢ prelende aludir a una solucifn ds 26936 (que tle-
ne 38% en peso ds ML,). o
Ejenplo 1:

‘Este ejemplo se efectué para ilustrar 1l prepera
cibén de un vcomplejo inorginico que contiene grafito, segin
le presente invenciln, conteniendo el complejo grupos NH
5/o Ni,. Se establecil un sistema de electrbiisis utilizen

do amonfaco acuoso como electrolito, y wiilizando un dnodo

dimolucidn del énode de sacrificio, le trensferencia de bw%

te inveno 6n. Bn los ejemplos, & no’ser que se indique otrar

— - . . —~-
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cielmente la vorriente es pegmefis, debido & la baja condug

Hojoa ndm, 20

|y cdticdo de grefito. ELl recipiente de electrélisis era un
matrez de ebuilicidén de 6 litros, comprendiendo los elec~
trodos varillas de grafito de 305 mm de longitud, y com-
prendiendo el aleciroliito 2,100 gramos o 2,333 ml de amo-
niaco acuoso (769B8). Se efladieron al rscipiente de elec-
trélisic 986 sromes de grafitc adiolonal,

Inizialmente se pone el frodo de grafito en con~
te0to con el grafito del fondo del matrsz. El cdbodo de grp
fito se pone z olerts distencia del dnedo de gratito y grg
fité'del reciyisnte de electrélisis, le que producird un
mbximo de corrdente, pero tuabién sucederd gue el gas que
se desprende del cdindo (hidedgenc) no se separa por buﬁbg
jeo, sino que mis bien se desplaza a Lo large de la super%
ficie de la solucidn, para entrar en cenbacto con el fnodo.]

_ La Jlectrélisis =e inlold splisando corriente
desdo wna fucute de energls Qe 25 voltios, o través de 195!
electrodos. Les condicioues sntes menciomadas se egbtable~

cleron 8 una worriente méxima de 0,1 amp o 20 voltios. In;.

tividad del eleutrdlito. A

Lusgo se deja el sistema osencisimente sin elto-
rar, durante Q;:oximadadhnte 44 horas, tras 1o cual la co-
rriente co puéu ajugtar a 0,15 amp & 24,% voltios. Aproxi~
pnadaments 24 Loras més tarde ls corrieunte atn es 0,15 amp
& 24,5 voltion, y se sbserva gue la reaceidn frensourre
lentamente, Pras otro periodo de 24 horaes, los electrodos
se desplazan hasts estar més préximos entre ellos, y tam~
bidn se mueve el ocdtodo hasta estar més préxime al grafito
del recipiente de eleotrdlisie, En este elapa se pidié una

corriente de 0,35 amp a una tensién de 25 voltios. Se deja
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‘Lque el sistema permanezca sustancicimente sin alterar en

-t

este estédo, durante otre periodo ds aproximadamente T2 ko

ras. ;
* En este momento se observs que el sistema estaba
5 tomando 1,4 amp = 25 voliios. EIl aumento de ia corriente

| es debido aparsntemente a la conductividad auvmentada de la
J soldeién de elee“ 6lito, a medide o el greiito pasa a 80
lucléa. En.ea*e nomento ge nota om: 6 degprends algo de
gas/ue] énoao posiblemente acetili enn;g'yllgﬁsolucién pare
10 . |ce esta“ oseur eigeado. & A ( _:

:%ﬁmwm«“nms 24 norss més tarde s cbevvva ‘gue el slstﬂm
me esté toman“o 2, 1 amp a 24, o‘b’ 3 :H&ar»cap ente ae
reaccién esté caiien»e al dacto, y HLA fiw nota que sa das~
prende ges. Traa wn perfode adicicisl de- 94 aoras se nbéér
15 va que e] sistama estd ‘tousnde 2,7 Gip e 25 voltios, ¥y :”;
- tras aﬁn otre n@rlcdo de 24 horae i s%ytoma ﬁoma 3,4 amp

~

8 25 val*mes, EE siatens de resesiin cebd c ali enae, ¥y ia®
soluclén tieue ahora un color mRy osuurc. uparememente de
bido a la disoiucuén del grafito en el L“hheas de reacciﬁn,.

~a

20 ya qne el énodo esté ahora viaiblamerte e“odionado. .
Eﬁ este punto se afiaden lLe:: tamebte 2l electidli-
to unos 2,200 ml de amoniaco acuosc. Ki '”.stema se enfris,
perﬁ ne se’@gtecté.olor a amoniace. .%res asta ad;cidn del
amoniaéo scuose la corriente se £iji$ a'ziamp y 20 voltios.
.25 Se dejé permanecer el sistema en este estado,'suatan01a1~
menfe ‘8in al+era;, durente 4 dias, .
- Tras eBto tiempo se observa el rpclplente de reag

eibn, ¥y se nota que estd caliente, alin se ve que_se estd

desprendiendo gas.del 4nodo, y el sisteme Yoma 1,7 amp e

(¥V]
o

21,5. voltios, Tras un perfodo de 24 horas adicicnales g6

3
[24]

s
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| obgerve que el énodo de grafito se ha consumido casi totale
mente por erozidn y desaparscido del electréliﬁo,.ﬁl reci-~

pionte de resccidn se ha enfriado. Se wuslve a poner el A~
do en la.soluci6n, ¥ la corriente se fija ezta vez a 2 amp &
23 voltios, Tres un'geriodo de 24 horas el recipiente do
resccidn eatd de nuevo callente, y la corriente ha aumentudo
g 2 sap y 17,5 voltios, AL &a siguienta se ha vualto a con~
sunir por erssifn el inode. Tras reajustar al'énédo, la co-
rriente ge vusiw: o fijar o 2 amp y 24,5 veliloa. Tras apro-
ximadeamente ﬁrhcraa uajo eatas condiciones, L. corrients ¢
sjuste & 3,7 arn ¥ 24,5 voltloz, condiclones “aju lag gug s
vo desprenderte T gud, prabablemepﬁe acetileno. Luégo Séf'
terming la vesociin retirando el &nsdo y cdtodo de grafita;

- Dasuote el curso de la reascifén se noie que ol
elaetrélito La pussde 2 un colox més oscurc, y que una cank

que paress Ay rete de burbnjas se desarroila on la porcidn

giade rdpida; » se sstén formando algunos subprodﬁctos qué
contienen grefito. e :%‘f:“”f -

Tna ves terminada la resccidn; éi §iectr611tc 3¢
retire del régépisnte de olectrélisis. Ei producto se prenu-
ra en formg de ung aoiucidn acuosa 4o uﬁ complojo inorghni~
oo, cuyo andlisis e grafito y enlaces NH y/o FH,.

Bl endli-is cuantitativo del complejo preparado sg|
gén los métodos amies esquematizados se efsctud usando el mg
{odo de ensayc normelizado ASTM n® 55, que es iavllamada tég
nica de destilacién Kjeldshl, para determiner la cantided de
“nitrégeno presente en el producto. Evte es bésicamente una

reduceién del nitrdgenc vnido a &moniaco, con subsiguiente

superiox de) revipiente de remccién. Esto parece ser indisa

cién Ge que 1a veloocidad de diselucidn del grefito es demz-

b
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- destilacién con vapor dv agun del amoniaco a un exceso de

solueidn de deido. El exseso de acido se titula.luego in-
verqamante, con hidréxils .sddico, parg (sierminar la can-
i aad que reacciond con sl amoniaco . llberaﬂa. Antes de eg |
te: Pnsayo g6 eecaron al aire los complews, ¥y lu.ego se se
caron a_';,"EOQC_‘ hasta que nc se detectaron trasas de amenia~
co va,pc;*"’ Iniegc se calentd el po.:ﬁnero aéob con dcido sul
fur.v.co eonoﬂn"'rado ¥ ddioromato potasica, .ez tx'aves dsl s~
’cado flmll—tllu:, o*vsi & sequadad. o T ,

i‘* oantidad ds carbono presm'be 80 determno
cuaz:md;*:'.m.mez";iz por combustidn de log pmr"uc 108, 88 gwtdu
por absor sidn de 1os gasos C0q que resultan; Eatos do-fz, en
sa.yo:» moet”a"un que 3l prcdueto contends 73"5 -de ni‘hrdgezm

-n

v 12% do oEriane, pAsSs on see0. - .- - .

-

’ ..40"- Eu.(-}G trodos Ge grafito emnleados se tomarcn

~

de la fso.lw :.sn cm'aj.eei, ro1ito, se. acl“rs-'no.z z fondo no:m

.,

aguu desilu -.Lr.a\.;,-' ¥y Iuezo se pusiaron en vna solucidn ar,
da ,patrcn cu,t‘o.r- :& la nochn. A la mafianag siguiente se hir
*r.r.emn 19. suluc on y los ¢lectrodos. Ia soluca,on resultafﬁ '
e se tih* o. uego ror rairoceso, para de-"ev'mws la ce.n:‘h
+idad de ec:.:lo que s% hahig consumido por “eaceitfn con el
amomacov-oe ae }':abﬂa. atatrbide en el olc,c. hﬂcmo. E1l hecho

de que el a ectrc,rio tenis amoniaco gaseoso. ubaorha do se

‘ﬁetermmé ,L.or ‘anélisis de cromatografia de gaeem Tras

_acl arar eg, eleet ndn con agua desionizada, el .electrodo

Be puso en v tu‘w de combmstidn y se ealen'té 8 msia de
BOOQC, duran‘i;e ma" ds 45 wminutos, reco.g:.enc’.ose lcs geses

ressu..:t:an'be cen una ampolla de gmses. Imego sa -nyectaron

los ‘gages en el croqatografo ds gas\,s, ¥ los miampos de

retencidn resultantes se comporeron con'los Ge gases cong
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|_sidos. Ia prosencia de amoniaco estuvo clarasente indicada
por éste E1IB8Y 0.
Ljemplo 22

" En este ejemplo se efeebuaron dos ex oermmentos
basioos eupleandic los métodos del ejemplo 1, jsuduciendo
el prlms"o lo que se danouinara "compleao elaro’ ¥ pmrodu-
ciendo sl segundo un Meomplejo osouro".

Er cads caso se 1llena un watraz de reaccién con

2,000 rl de amoniaco comercial de 2692B§ (38 en peso).
Aproxipadamente 20 Grozos rotos de una veril'. de grafite
de 13 mm de didmetro se ponen en ¢l fondo da:i ratraz. Se
xgan como olectrodos dos varillas de grafito Ce 16 mu de;
digmetro. Una de ellas, de aproximadamente "8 am de 1ongﬁ
tud, se puso en contacto con les partmoulas e zrafito del:
fondo. Esto se convirtid en el anodo dsl pissen electfow?
100, Te presifn se mantuvo & un nivel 11@ervnenta 6leveao!
pars pinimizar la pérdldz de amcninco y‘mazimizur'la fcrmé!
er la reaccidn. . .

2 , . -
2) En ol primer experimentc we passron entre 1sa

cidn de grupos NH y NH

electrodos aproximadamente 2 amp & 12 voltios. Ta reaccidn

so inicid a tempe?atura ambiente, ¥y no se efiadid calor ex-
terior. No aubo reaceidn visidle, pero ai;seguﬁdo dfe empe
z6 & ger evﬁdauﬁe que el racipdenie de. %éaécién se estaba
calentande. Le tempersturs aumentd hasi a apro“xmadamente
5020, y we mantuvo asf{ duwronte la duwracidn de la reacclén.
Esta reaccidn continud durante un periodo de ¢4 dfas. Du~
rante oste tiempo fue evidonte que ol dncdo de grafito se
estaba deteriorando, desestratificandose y sedimentando
mar sfculas de grafito en el-fondo del reciplsnte de reac-
cién.

e ———
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N | A1 zinel de los 14 dfas no habfa olor detectable

| de amoniaco, ¥ 1a;maycria de las perticulas de grafito se
_habian apereniemente disuelto. Ia solucién era esencialmen
%e.inooiéﬁa'yiﬁransparente, con un 1igero tinte verdogo-
uamarl%lou Tag;a un peso especifico de aproximpdamente 1,0
¥ era bas tanti viscosa. Cuando se vortid ou una plsca de
V1ar .0 y g6 szré fornd wa pelieula que uamb¢an ora treng
narenme, ¥ ge sra soluble en agua. Nm hﬂhfa olor detsctam

ble: de amonia o
El waoducto de este wrimer e #cnr*imanto S6 &9

yé, ¥ ae nallo qye contenfa 524 en paso de nlirugeno,,y -8l
- \

' 3
resto ora GSQQL almcnte carbono e hzarogexai He . hizo uwa.
-"

anslisis 1nfr*rwoio del mroducto, tras u“ber aide secada

~" e

gl vaeio’ a’ SCICr El sepuctro IR n&oducido’sé russtrs. Qn‘

.-

los dlbuaos aijunfos como figura 2. Edde areliszs con*irma
a pressﬂcxa e enlaces nidrdgeno-nitrdonc ;-carbcno-nih
,--\’)'

arégenoa ha ettruptura ds grafito se- ouﬂ“ifwo nor qnaaisis

IR, por ‘Geterminacién de que el enlace’ ca:bono~par? estaba

' p&esente on el prodhoto‘ . 3 s ",

- o

- Poy ﬂwlcniamienuo del produc‘c 8000, el olor dal-
amonface empexzd a,result evidente & medida qus la ‘tempe-
ratura se aproximaba e Sproximadanente lﬁoﬁb, ¥ el color
del mroduete secd ‘ompezd a cambisr lentamento. De egencial
mente incolofo~se convirtié en amarililo Lm ia & aproximada—
mente 2008(, ambar-marrén a 3002C, gris g 400¢C. Por enci-
ma de aproxlmgdamante 3002C el producte ya no era soluble
en aéua-'Cuaﬁdé‘ée’continué el ca]enwamieﬁfo'apér@cid otre
transformééi6ﬁ;. 4 eproximpadamente 70020 el produeto gris
emnezo 8 hacewse mas claro, 'y con mas calor, a 90090, B0

convirtlid en wn mauerlal transperents, muy duro.

liojn nGm. 25 \
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- b) En el segundo sxperimeuto de reaccidn tvodos

siada corriente tendrsd como resultzde la producecidn de dxi-

Hejn nhrm, 26

.

los parametroa se mantuvieron e~enoialmente constantes, ex
cepto 1a corriente electroliilea. Fuia vez se empled una
fuente de energza de 25 voltios, y la corriente se mantuvo
eutre 4 y 6.amp. En este caso se mrodujo cast inmediatamen
te un desyrendimliento detectable e rases, tanto en el éng
do como en 0l citodo. El gas despreucido en ¢l cdtodo es
hiﬂrogon0° el desprendido an ol dwdc eg amonfsco. No habia:
olor ‘do anoniaco dedectable tras soir ¢f:a. Ia 803 lucidn, en
vez do transparente, era de color sxvaw nesw.-o-pards, ¥y hg
bla e eantidad sustancial de paﬁﬁmealau-ﬁ& grafito deseg
tratificado en 21 fondo del matres. Ia sc'ucifn ss filerd,
secd y analizé. So dsterminé que ecvte yreduoty denfa 327

-

en peso de nitrdgenc. Este ensaye comcarsiive ilustre s
lmportancla do evitar d uso de we gorviante demasiadic gran
de en el jprocedinmiento & escala de 1abara&orio de la preseg
te invercidn. Zuando se emplen grafit. woue dnodo log enla~
cos esrbono-sarhono parecen ser aiaedos. oausanao le pﬁﬁhv
duocidn de amcetilenc gagsoso y Lt o have, pramaﬁura de la qgl
tructura de grafito. Si se wbiliza = ﬁno@p,pgjé;ico, deta-
do. N
Pa%a eatudiar mas 1os comnlejon 1norganicon prody
cidos segin lu yrdctica de la presente inwnmciéh, wias meg
tras de las soluciones preparadas segin el ejamﬁlo 2a se sg|
caron y calentaron bajo vacio, a diferentes temperaturss, ¥
los productos resultantes so sometieron a cndlisie infrarro
Jjo. Izs pauias infrarrojas representadas en los dibuﬁua ad~
Juntos, FIGURAS 1A-1E, se {omaron & medids que log produce

Y08 58 calentaban hasta diferentes temporaiuvras. La figura
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- 14 musstra el especiro IR del producte secado bajo vacic a

-5oaco T,28 FIGURAS 1B-E nuestran el micme produeto tras ha-~

mo t&mnxen se observara por- refarencxa a 1a FIGURA 1E, el

fHota nnm, 2"7

her sida gecado bajo vacio y cal&ntadu hasta 10590 3ooew,
5002¢ y 70090 respectivamenie,

Can referencia & las FIGURAS 1A«1B se debe obmox
ver prlme:a gue, una vez secsde &l LroﬁLa+9, no habia olox
de amon{aﬂo aetec%able presente. Sin enbere o, el espectro
ilustwadg ¢y lg FIGURA 14 dindica que nbv gwan contidad de
n&uré?énﬂ c 4ﬂronano wesentes eh cl grOQuQ%o. Esto se py
ne en avvd .wia por log plees en o oerva éﬂ los nos. de on
da '%300 25 30 wLUO ¥y 600800, 1o que 5n<’1.u,r» le presencie |
dsl enl aa ;Hn Lus picos en 2200, 1650 y. on 8L drea de B8CC
5rdioan,1a p.&%ﬁaclﬁ de la wnién oarbonOWnlaV6geno. enn;ue
el pioo de ;}GC uambien puede mndiear la presencla de aqus
en la- m&autr s, 46 observard, por rafevancla a les FIGUR*“
iB v 1c pnr eiamplo, que el pico permanece tr 13 calsnga—_
mie ni '~ j -veoin, h

-
4

?;?;. a meds dz que el weducto 88 cénleaiw hasta temna

L AN

raﬁﬁra mau a_fuu, se defocta el desprendimiento de ST ati-
des cant‘dadeh mg anonfaco. Te inspeceidn de las ?IGURASf;v
1€ ¥ 1D »cnfivmara que los grupos MH se es+dn pevdiendo. "
analmeﬁté tray'ﬂalentamlanbo del producuo haste tempeza;-
nras may@reg ds 50090 tofos los grupes KH del Frodusie
estdn esencislmerte rotos. Eslo se confirma pc: el hecho
de que:ei product> ya no desprende olor doteciable do amo-
niac§.‘0b5é;vese‘fambién la aparicidn de la uniéﬁ'carbono»
-ni#r6~e@b,y’ni+r4geno~nitr6geno, como -se pons. en eviden-

c*a.po”-lo nuavos picos que aparecen en la FIGURA 1B, Co-

enlace ¢arbono-para adn estd presente,_lo que'indlca que




. e ——— v o teme ¢

PR N

15

20

N
w

oja nam. 28

_1la esvructura de grafito hexagonal permanece intacta.
Eleamnio 3: :

Este ejemplo ilustra la preparacidn de un comple
jo qua cbntiene tanto un metal cowro grafito. En este caso
el m’bal empleado es silicio. ILa electrdlisis usd taunto un
anodt ie graflito como un natodo do graflto.

a) El cdtodo de grafito y dncdo de grafito se su
mergievon en ua olectrblito que cemprensia 1.800 gramos de
amoniaac acuosc de 26234 (NH40H). Se afisdieron al elsciré-
Lits da amonfaco ncuoso 390,86 gramos de silicio metal de
alta pweza. Inleialmente sl dnodo y cdtodo se dispusieron
dé %al maners que o) dnodo de grafitoreataba en contasto

f{aizo con el siliclo metal situado en ol fondo del werci-
plenie de slsetrdlisis. inicialmente s aplic ¢d una teneidn
de 2) voltlos a traves del dnecdo y cdtoco do grafito, ¥y o8
tomd vre corricate de 0,1 an , )

Bajo estas cordiciones, tfabajande a temperatiiia
amblenie, se observé una resceidn modersda 4ol silicio mo-

tal, vor la que ¢l silicio ame disolvio en el electréli+o.

=

este rmnto ge tom$ una mucsira del e*ectr61¢ V0, y se aeteh

mind yoa tenia un pH de 12,7, a una semperatura de 252C.

trélito se hizo turbio, indicando probablemente gue habfa
entrado demasiamdo silicio en el electrdlito. Poco despuds
empezd g, acuﬁuiarse en ¢l dnodo de grafitc una sustancia

blanca azulada (probablemente amida de silicio). Se obaer~

v6 tras 48 horas de rea acoibn que el dnodo de grafivo apare

Tres aproximadamente un afa se.notd. algun ligern|

aumext» de la velocldaa de veaccidn a' SillCLO mctal. In

Prgs eproximadamente 30 horai é¢e reaccién el elei

cia cubierto con GSbu acumulacidn. En este punto de la reagd
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l0idn se midid una. norrien.e ds 0,3 amp a wne tenelon de 24

Heja nam. 29

voltios.:El electrblito estaba turbio y tenfa un pH de
12,2 La;tegperatura era 202C.
 aproximademente sn este otapa de 1a reaccién se

refiraron el anouo ¥y cgtodu de grafite, y mu raseé el depo
sito blar o do ambos electrados. Luege se Vulvieron a inp
sertaxr. los Flactrodos en 21 olectrdlito, en wma posicidn
nor'eno % gg% silicio meial. 3e apll 6 wea onsidn de 25
vo;%ios:antréfel dnodo y astodo & a +o, Yomandc una ¢g
rri%nxaiﬁé O:Q'amp. iR

e mras aproximedanente T2 horus Je yéa&éién 83 no~
6 que el eJee*rulito se sacurecis, inr“nsﬁuc ite debido a
la sntrada de eyceso de grafito en la ﬂo'uc,an do eleptid~
1it0. En este punto ls teneifu a trewds jel dncdo ¥ anﬁdo
era:25 voltios, y‘al sistoma tomzbs uﬂa 0 rrﬁente de 2 &ap.
8e volv16 & ellminnr la arviulseide ded snodo, y 8l unoéo

L

v cdtodo de grafito se acerearon man G 4 QH”D, aaustando

e . )

1la ccrrlento & 2,29 anup a 25 volﬁios.'

A=
F

Aur0m1madamenxe T2 hores Csspuss 12 oor*ienﬁe em%

. -

2 amp 8 - 14 voltias.

‘24 horas despuds se desmanteld ol racipie ente. de :

oleotrélisis y.6l electrélit se retiré y £ilird. El and

lisis del clectrdlito mosird que ere una moluelén acuosn
que contenia ua complejo quo comprendia tmnte silicio me-
tal oomo rectos da.carbdno grafitico, unidos a través de
grupos NH y/oNH

b) Este ejemplo 83 efectud de mnera similar al
“ltimo eﬁemplo, con silicio metal en el medio do eleotréli
to. Sin embergd, este ojomplo se efectnd pava ilustrar cb-

mo 1a.adicidn @ una pequefia cantided de Sleali al electrd

5
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Hlito, antes de la apiicacidn de corriente, auments mucho
la conductividad del electrblito, ayudande asf a- la disolu
cidn del metal.

Usando el dnodo ¥y cdtodo de grafito ecomo en la
antorior parte a), #3 mrepard el electrdlito a juriir de
2,275 grauos de amoniaco acuoso (HH40H}1'Se pusieron unos
364 gramos de silieio metal, de alta puresza, en el fondo
del matras & reucoidiu. Iuego se introdujarcn 6 0l elegw
rélito 72,8 grauos de solueidn acuosa de hilrdrizo potdsi
eo al 10¢; en mn periodo de 20 minutos, antes d» la aplics
oldn de cursiente. |

L, Bubrién*s se aplicd estando en sontucto el ang
do de grailiig =uy el ailicio metal. Ia ccrr¢0n03 inicial
era 1 amp & £,5 olbtlos, 1o que ilustra la naturzleza may
conductore dek sleotrélito, aparentemente dobidy v la pre-
sencia Gel hodvdixido potaﬂico en le solucidn de eseotrdli-
to. Teaw eprouimsdamente 16 horaes de rezcoidn s= ridid la
lutensidud cuwo 2,1 amp, 2 9,5 voltios. Poco deyufs se
ajustd & acrrisate a 1 sup a 5,5 voltios. Permanzcid bas—
tante constant? durante las 8 horas siguienies. .fo hube
awmento de lu temperaturs de reaccidn. -

Agroxdisadanente 18 horas despue° se mi.cid que ol
slstems estuva oxando 0,9 amp a voltios. En ¢ste momen—
to se obgervd que el gilicio no se estaba'dapositando 5G-
bre ¢l catodo, y ze ajusté la corriente a 4§ asp a B vol~
tlos.

Aproximidamente 24 horas después se noté una gray
acumulacidn sobre el dnodo (probablemente de uns awida de
sodio-silicio). Se retird el dnodo del sistema, y seo obser

vé que habia erosifn del dnodo debajo de la acumnlacién.




e e ..

15

N
<

25

30

23058

KT i -
: ‘ ) Haja nom, 3

~luego se volvieron a insertar dnodo ¥ cdtodo en el electrd
lito, ambos en posicidn por encima del silicio metal. S
ajusté ;g corriente a 1 amp & 6 voltios.

] Se dejé que el sistema continuese en astoe estado
durente aproximadaments T2 horas. Tras‘ei parfodo de T2 he
ras se va1v16 2 obsexvar el s1ste1a, ¥ ae volvié a elimi-
narlla-acamglgc;én do mterial sctre &1 énode. En este mo-
menéo'se-ﬂjns+6 le corriente & 2 aup a ; 12 ”ULLLOQ.

- Tra& ‘otro parfodo de 24 hoawu.an ctrtd 1a corriex
ts, y el natoﬁo ¥ dnode se retirs fon.i 1: izt 6lito. El
rec*pien e-de ‘siectrdiisis que contanfc wi iectrélito 56
Puso 1u350 sobre una piaca de calen+aﬂmenv0¢' 30 calenté
& a.pronv‘:a.aam@nm 120 o 'f’ SRR ‘:.__i

) Trac oalentur duranie ayrn.&vsuamsaze R horaQ_la
cémdra de el ec%réllsis qpe,conaenla'e; clactrélito se roti
ré ds la placa ae oalem rhaiento, ¥ s& ob2orvé que algo del
grafivo ‘se qepnrabﬂ de.le solmoiéh ﬁqL'n%aui;itacién, Vg?;
rlas.hqpas qespags se retird y obsexrys dliélectﬁélito. Ei -l
anglisis indiea que el elactrdiity contréne s;l;clo metul,
restos de “carbono grafitico y grupss NI y/o NH) en el oom~

plejo isueuto en el a9dio acuoso,.

Ejemplo 4t . - 1}: L -

o a) Este ejumplo se efeetud usardo moiibdeno MO
tal 'en un sistena de alectrdlisis 'que 80 nz;;rén&e té.x;to on .
dnodo de grefitc como un cdtodo de gréfitny sumergidos en
un electrélito de amonfaco acuoso. A 2. 100 gramos del eleg
| trélito se aﬁadleron 3:293,2 gramos de mo ibdeﬁo metel de
haaa pureza. Al prlncxplo de 1s reaoc;é; ﬁe elactrollsls,
el catodo N anooo estaban dlﬂpuestos de modo que el dnodo

de graflto estabs en contacto Fisico con 61 molibdeno nstal

.t
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_dentro del electrdlito. Inicialmente el sisteuma tomaba
0 005 amp a 20 voltios. Foco despudés de 1z iniciacién de
la eacuion se midié con medidor el pH del eleetrdlito, ¥
se halld que era 12,6 a fempsratura smbiente.

Aproximadamente 20 horas tres la indciacidn de
la resceidn se ovservd que el sistems hubfs desarrollado
un oolor pardo olaro turbio, y el electrdlito estaba cam
1ielz’-1te. En este momento se midid un pH 11,5 a 35¢C, y el
sis'ltema somads 1,5 amp a 17 voltiow. Ia corr.':.enté ge ajus~
t6 a 1 emp 2 12 voltios, Trag otraz ouatre il wras ee deaco-
nectaren log hilos oléctricos del suminiatrs de energla, y
se conectaron a W ampﬂu:ne‘cro. Taa defiexidn de €,2 emp
sugirid que la solucidn e electrbiiit somsevvaba elestiro-
nes disueltos. 56 volvieron a coassiar .os hilos, y la co-
rriente se ajusid s 1 amp & 10 vo'}:‘cic-r:; |

| Pras horas despuds Ja éorzriein:a hubia aumentado

a 2 app a 14 volilos, y aproximsdauents 13 horas despuds -
de eso 8l sistoms estaba tomande 3,5 am» a 14,5 voltios.
Pambidn 86 obeervé que el elecirdiis W0 €7tehe csliente, y
ol pH medi do ora 10,7 a 37%C. Ia sc‘lur.!i('t‘:. aparecia turbis
debido a la presencia de éxidos. Fn este momento se ajvusso
la cox xﬂenta & 2 amp a 10 voltios, 3

A*:rou madamente 6 horas dﬂspua se observé gque
1a reaccidn s=csbtaba haciendo més ¢l ara transparente, su
giriento Ja positilidad de que se emtuviesen reduciendo
cualesquiera &xidos metdlicos presentes. e dejd que la
reaceidn pernancciese en ese estado duranie un perfodo adi
| cioral de 16 horas, tras lo cual se observd decididamente
que el electrélito se estabs haciendo uds transparente. Tap

‘bién estaban desapareciendo los Gxidos metflicos gue se ha
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-bian geumulado en los lados del recn.pien 8 de electrdlisisl
Poco después se mmaié un pH del elecirélito de 10,3 a
25¢C, la corriente se sjusté & 2 amp & 12 voltios. Aproxi-
madanente 3 horas despuds @6 volvid a ovserver el sistema,
y-éé nots que habia aparecido sobre el cdteds una ospa pag
de fuerbe {yrobablemente wia mezcla d8 nitrare de molibdee
no,'moiibdéﬁp metal, y carburo).
i Ugés é@ horas después e oﬁseva que el sistoms

estabs tbm#ﬁdv 1,5 aup a2 11,5 voltios. Cnan&o se tomaron

haY

muéé%waé RGL‘BWéctrélﬁto se midid wn ¥ do 9,95 a 369C. En
ese’ momenbo ‘g6 ajusté la corriente a 2 amg a9 éoltios, ¥
se aproxlmqron cl eatodo ¥y anodo, uno res peﬂﬁo g otro. Se
dejo -que la reacoidn permanecisse inalaevaua en este 68*?«
do ouranto aproxamadamegfe 5 horas adleOhnl 8, #ras lea

cual ss;ret:raron 108 eleetrOGOS‘ solucidn de electrd-
lito que conﬁenia el complie]o se retird del r cxpiente ge -

;_..

electrulmdls ¥ ge Fil
" Un andlisis e la so'uci n de electrSlito mostié.

que’ era una'solugién. cuosa de un complajo gue conten;a 8

y/o NH 5 ‘Cvandc 56 seod osta solucidn acuoss y s analiao
el : compla;a secado; se hallé que el cOntan¢do de molabneno

en el cmugle;o era 68, 12% en peso. Cuando esta solucién

no o grafito,'y wm edtodo de cobra,~el'mnlibden9 se deposi
8 ﬂobve el cobre. o '. :

n) Se repitid ol método de la parte 8) usando mo
libéeno meta¢, pero incluyendo ademds unos ;6 gramos de
una ‘solucibn de hidrdéxido potdsico al 10% afiagida & la so-

Iucidn de electrélido, en wn perfodo de aproximedamente 15

acuoss, se sometid o electrélisis ussndo un dnodo de molibdg

restbé da'carbonh'gr £{4ico, molivdeno metal y enlaces WF"_

3



aorame ———— .

. atamn Sr— -

—m s - w— o ———— i 0

20

o5

30
23058

| tomando 2 emy & 9,5 voltios, trangourriento la reaccidn s
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| minutos, arves de aplicar le corriente. En la disposicidn
inicial tano el edtodo de grafito como el electrodo de
grafito se velvieron s dispouner de modo que astuviesen por
encima del_molibdeno metel, fuers de conbacto fisico con |
é1. Inicialmente se aplicd vna corriente de 2 emp a 13 vol
tios. '

tpng 8610 2 horas de rsuceidn 36 cvservéd une
re‘a)écién m-y répide del molibdsno metal alredodor ML dnodo
de %fafito¢ ¥sto contrasta con lz inisiezidn, mds lenta,
que se consiruld en ausencis del dicali, hididuidc potdsi~
¢0,

Yras aproximadaﬁeﬁte 18 howes 55Axaaccién se ha-
bia desarrcllado sobre el cdtodo vn dep$aitc pesado a¢ mo-
libdeno. Se tatrodujo wn nueve caucde on el sistema de
reacciln. imzante el tiempo en qus 40 32 aﬁjicaba corrien~-

”

te mientras s¢ ostaba reemplazandc QL vatodo, ga'reaccién.
del metal se frend drdsticamente, volslande & sumenter cuag
do se volvid a aplicar corriewts. La sorriente se volvid é
gplicar a & amp y 9 voltios. . .

24 hovas después se obuervd qug el sistema esiaby

veloeidad rénida. Aproximadamento 43 hprgé despuds de la .
iniciacidn o ia reaccién hubo gue inéﬁw%ﬁr étro.cétodo
nuevo en el &iactrélito, Y la corrients s ajussé a 4 amp.
Amroxipadamente 24 hores Cespuds se afiadié al
electrdlito aproximadamente un litre de sclucién de hidréd-
xido aménico. Mo se observé desprendimiento de emonfaco gg
geoso del sistema, aunque el electréliio cataba caliente.
En este punto de la reaccidn, el sistema tomaba 2 amp a 9

voltios.
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mento 28 gromcs adicionales de hidrdxide potdsico. -

dene, carbone grafitico y puentes que conm;enden grupos NH
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’ Se 38j6. que el sistema permaneciese inalterado
de nusvo durcnte aproximsdemente 4 dfms, tras 1o cusl se
observd gue vl sistema tomabe 2,5 amp a 8,5 voltios, y el|
sistema de reaceidn sstaba caliente. Aprozimadsmente 6 ho
ras d7spués ;a insertaron en el sistems de electrdlisis
28 grames ‘aéioionales de hidrérido potdeico al 10% y w
oétodo'huevu;'En este punto el sisteméLtémaba'2 anp a 7
voliios. Se er 11176 el cdtodo que se. rqtir% del sistema
déf cﬁrdl~a v8, ¥ se 1alld que contun,‘ saoniaco absorbi
do en el ea *oio de grafito '
'““““”i\rtxzmacamente 18 horas despuds, 61 sistema ez
taba avn com&rao 2 amp & 7 voltios, y /ﬁ ‘horas después de
eilo s&’ anaﬁleron 23 gramos adicionsles da blﬁréYldC natq
gico 2l 1»pu Sale hora~ después se anallz6 el’ Siﬂbemﬁ,~x

ge ha“ld ;uu ten;a un pH de 9,0.- Se afiadicron en esie &e-

[
‘Iuego.se halld que el dn0do se hsdia. efosion ua

en el perloua sigulentﬁ de 12-18 horqg; 1. analisms de

At

electrolito mestrd wa pH de 9,0, Tras ad;osaﬂ de 56 gru- .,
nos de‘hldrociao potdsice, la corricnte L) f“jo & 2 anmp ¥ 2*'
755 voltios, ires funcionawiénte buao CoLe ¢0udiciones Qg )
ranﬁa aprqumadamente {5 horas,‘;osuelectrodoéise fetif%;"*
ron ¥ el elesirdlito me retird y se £iltwd. ‘El reclpien?e
de eLec%rollhls ‘eontenfa una cantidag "caaiaerable de cax
bono y molibdeno, Se halld que el pH del e¢eetwéluto era
10,5- - : i,
Cuando se analizé el electrdiito se halld que

era una solucidn acuosa ds un complejo que contenia molib-

NH .
v/ 0"
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_ Blenplo 5:

In exde ejemplo se viilizd cobtre metal, Junto
con un énodc 6¢ grafite y vn cdtodo de grafito. ELl reci-
plente de eleotrdlisis se dispuso con un dnodo de grafito
que comprendis un oilindro hueco de grafito conm una veri-
1la de grafito cue se extendfe huciz fuera de wia porcidn
del mismo. Fl oilindro eataba sunergido en wa electrélito
gue comprendis 2,800 gramos de solucidn de hidrdxido amd-
nico (RH4OH), een wnos 128 gramos de cobre reial dimpussto
dentiro dol wii*nlre lueco de grafito. Asi, ol dnodo de grgl
£ito estbe i wonteoto fisico con el cobre metal. EL cdtg)
do de grafito esvaby dispussio dentro del pilindro, por en

cime de lav prrbroulas de cohbre.

Se =ptied cerriente desds wna fuente de energia

flosy ¢ g posicidn del citodo de grafito dentro

g

a 25 vo
del eiliﬁdrﬁ 63 rrafito se ajusid hastg que s3 obsexrvd unsa
transferanain alvonada de burbujas Gesdo el cdtode al dno-
do. Im onie purty se midié la corriente a 0,2 awp. Ia to D
peratura ere 134, y la solucién empezé aalopiar inmadiﬁtg
mente un matiz siul claro. Unas 5,5 h°r59,§93P§$3 el colsr
de la =olucidn no habia cambiado perceptililsmente, pero‘lai
corriente habi: =amentado & 0,4 amp a 25 vﬁltioé; 1
El glsiome se dejé inalterado ﬁajc 3sag condicio
nes durante la noche. A la mafiens siguienté la cofriente
habia auamentado a 1,0 amp, ¥ la temperatura cva 29%C., Ha-
vfa algo de cobrs visible sobre la superficie del cétodo.
Tras otras 24 horas, el H de ls solucién medfe
12,6 y la corrienie 1,6. la temperaturs era 302C, y la
reaccién estaba evidentemente continuando. Tres dfas des~

pués la solucidn era azul oscuro, se habia aplicado cohre
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de ensrgla. Se insertd un citodo nuevo y se volvieron a

-
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-adicional comc revestimiento sobre el citodo, y el suminis
tro de energis ya no trabajaba, dado que el cobre se habia

acumulado hastu el puntc de poner en corto el suministro

aplicar 25 voiiios de energia, punto en el gue la corrien-
te medfa 2 amé. La temperatura ds la redscidn era 22°C. Se
permitid que Jja reaceidn continuase durante varios dias
nds, punto'ea;el que se termind el procedimiento de elec-
trdélisis redizando los electrodosy Ia solucidn de electrd-
lito se ratiyé; £iltré y enalizd, halldndose qﬁé contenia
wna §0luelés de va complejo que contenia.oarhdﬁo grafiticd,
cobre y puenian de NH y/o N,
Ejemplo Gt | .

Fo es’c ejemplo se establecié un sistema de eleg
trélisis emplaando un dnodo de grafito y vn cdtodo de gra-
£ito éumergidos ew un electrélito que comprendia 2.100 8ra.
mos de w:a solucién de hidréxido sménico comercial normali
zada. Se pusicron 644 gramos de wolframio en polvo en eii.-
fondo del reciv’znte de electrdlisis, y el dnodo y edtodo’ |
| de grafito se gituaron por encima de la masa de metal, pefé‘
fuera de contmeto f£isico con é1. Se aplicaron Ja totalidad -
de 25 voltios & través de los electrodos, y 1z reaccién qgf
pezé a ser visibl: inmediatamente. Se detectd un ligero
olor a amonfaco, .

Tras cortinuar la reaccién de esta saners duran-
te 48 horas, empezd a ser visible una formacién cristalina
sobre el interior del matraz de reaccidén. Tras 2 dfas mds,
era visible que el wolframioc metal s aplicaba como reves-
timlento sobre lg superficie del odtodo.

Se retird el cdtodo y se inserté un cdtodo nuevo.
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{nuevo. Esta vez se £i36 la eorriente a 2 amp y 6 voltios,

| Ejemplos T-153

Hoja nGm. 38

LSe volvid a aplicar energia, tomsndo 4 amp dvrante aproxi-
mgdamente 6 horas, y luego se redujo a 2 aﬁp y se mentuvo
constante allf, Tras 5 dias mds se volvid a oubrir el cétc
do con uﬁ revestimiento gruesc de wolframio metal, y hubo

que reemplazarlo. Se continud la reaccidn con un cdtodo

¥ la reaccién continud durante 5 dias ms, antes de termi-
narlé retirando los electrodos.

' Se analizé que la solucidn vontanfa wn complejo
que contiene cerbono geafitico, wolfranic y grupos NH y/o
NHZ' Cads uno de los electrodos se dwsgacificd y ensayd
por cromatografia de gases, mostrdndose ¢:e centenia amo-

m’.aco »

Usando los métodos esquomatizalns en los anterio-
res ejeiplos 36, empleando especificaments wn cdtodo dé

grafito, un Znodo de grafito y un electr8lito qus contenin
hidréxido amdnieo, se prepararon complejcs poniendo en ei'A

fondo de le Vasijé de veaccidn loe glguliiites me fales:

Alvminio Al
Titenio i
Téntalo Ta
Ni{quel Ni
Berilio Be
Menganeso In
Niobio Nb
Cromo Cr
Zine Zn

En cada caso se prepard un complejo que se analizé, conte-

niendo tanto carbono grafitico como el metal concreto em-
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- pleado.
Ejemplo 16:

complejo seglin 1a presente invencidn, utilizando aluminio

~como &noedo, con 802 gase0s0 disuelto como eleciwrdlito.

por un extremo pare formar una forma de muelle helicoidal

de aproximadamente 10 centimetros de altura y ¢ centime-
fito de 16 mn. Los electrodos se pusieron er un vaso de

hélice del dnodo, y se afiedid sproximacdamente wn litro de
agua desionizada. Se dispuso una fuente de 302 £RB8e0s0, ¥

. i
ge fij6é de manera que el gas burbujeabs lentomenie desde

solucidn no estuviese demasiado agltada.

Se inicid la alimentacidn de SO, y 3 eplicd

2’
PH de la solucidn de 2,0, y una temperatura de 212C.
cién se calentd rodedndolo de cinta de calentamiento. Ia

madamente 508C dentro de la hora siguiente. En este punto

se midid una corriente de 1 amp y 20 voltios.

En este ejemplo se describe la preparscidn de un

Se establece un sistema de electrdlisis emplean~-
do como #nodo una barra de aluminio de 16 mm 63 didmetro y

aproximadamente 610 mm de longitud, que se hetis arrollado
tros'ééh&iémetro. Se utiliza como cidtodo una barra de gra-

mrecipitados de 1.400 cec, centrando el cdtodo dertro de la

el fondo del vaso de procipitados,a velocidad tal que la-

reaccidn se hizo turbia, y la temberatara gumentd a aproxi-

Is resccidn se dejé inalterade durante wn periodo

de 5 horas, durante el cual tlempo la temperatura permane-

energia 2 wuna tensidn de 20 voltios. Primero nu se tomd ng'l .
da de corriente, pero dentro de un tiempo muy vorto se mifl‘

dié una corriente de aproximadamente 0,2 amp. Se midid wn |

Tras aproximedamente 1 hora el recipicn%e de reag.
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16 entre 55 y 602C y el pH en las proximidades de 2,2. la
$ensidn disminuyé-y la intensidad aumentd desds 1 a un va-
lor de 2,7, ticumpo en el que la tensidn empezd a aumentar
¥ la inténsidad a disminuir. A un valor de 2 amp y 20 vol-
tios se aumentd 1o velocided de 302 ¥y se continud la reac-
cidn. Tra otrs hora se interrumpid la resccidn y se ansll
28 1a solucidn. Je produjo un producto complejo que conte-
nfa aluminio y grupos SH. EL cdtodo de grafito se retird y
se observé que tenfa un fuerte olor a suifuro de hidrdge-
no. '

Blemplo 1{7:

b a) Este ejomplo depusstra la produccidn de wun
complejo que contiene carbono grafitico como esquelete &l
complejo, con unionss de grupos SH,

El srpsiema de elecirdlisis empleado comnrendla
un vaso de precinitados de 1,400 ce, lleno de agua GSSlan‘
zada ¥ que contenfas un cilindro husco de grafito, grande,
con una delgads barra de grafito insertada en el centro

del cilindro. X1 eilindro de grafito esiaba conectado ocmo‘

cdtodo, y la berre delgada como dnodo. Se burbujed S0, ga-

se0s0 a través del vaso de precipitados, de la manera des-
erita en el ejemplo prededente. La reaccidn se calentd en- ]
volviendo el veso con cinta de calentamiento. '

La alimentacidn de 502 se iniecid cuando ei medio
de reaccidn alcanzé wura temperatura de 432C. Dentro de 15
minutos se aplicd encrgfa, y se midid que el sistema toma-
ba 7 amp a 10 voltios. Con calentamiento continuzdo y vom-
peraturs aumentada, la corriente se mantuvo esencialmenie

constante, pero la tensidn se mantuve en disminueidn. Tras

1 un perfodo de unas 6 horas la temperatura de reaccién lle-
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. | ro el electrélito tenfa un cclor pardazco. Habia ¢laramen-

ffoja nom. 4 1

~gé a T52C, ¥ la tensién habie disminuido hastu 4,5. No ha-

bfa deposicidn visible sobre ninguno de los eleetrodos, pe

te algo de erosién del dnodo de gratito y disolueidn de
grafito en el electrélito.

Tras un periodo de reaccién'da sproximadamente 6
horas se interrumpié la alimentacid:. de 50, y se retiraron
los éiectrodos. Io solucidn se fiited y =& secd bajo vaefo
a 502C. Se formd uns pelfcula iranzpacoas de la que se ha
116; cusndo se amslizd, que conten{s srviac, asufre e hi-
drdgenc. ' '

" E1l edtodo de grafito usaddy ep lu.preparaciép del
complejo de cariono-azufre antes dsucrits se retird d§.i§
solucidn de electrdlisis y se aclard cun ugua desionizd@a.
Tuego se puso &l electrodo en un tuhe de combustidn, se cg
lentd hasta aprdxiéadamente 500¢C, » J0% sases que se des-
prendian se pasaron a través ds wne scluradn de sulfato‘@q‘

cadnio., Se produjo un precipitado do .ml-uro de cadmio, .

amarillo brillante, que ponia en eviieuciz la presencis de
un sulfuro. ’

b) En este caso se repifid ol mdtodo de la parté_
(2), con la excepcién de que no hubo suleniamiento del reci |’
piente de resccién de electrélisis. ’ 7

' Ia alimentacidn de 50, se inieid a una temperaty
ra de 182C. Dentro de una hora la temperatuwa habfa subido
a 42¢C y ol sistena estaba tomando 4,0 amp a 7,5 voltios.
Ia intensidad se mantuvo constente durante todo el método
de reaccidn. De nuevo, la tensién disminuyd, descendiendo 8
4,0 voltios tras aproximedamente 7 horas. le temperatura no

paséd de 1 6 2 grados por encima de 402C.
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Dentro de -mas pocas horas estuvn claro que se
estaba depositando una delgada capa de azvfre sobre el cd
todo. Esta capa aumentd de espesor a mediin que continud
la reacéién, ¥ puede haber tenido algo gue ver con el he~

cho de que la reaccidn no transcurrid tan répidamente co-

‘mo en el método anterior. El medio de res:cidn tenfa un

color pardo ¢lero. Tras haber retirado lcz slectrodos, la
solucidn se¢ Filird y analizé, halléndose gue contenfa cap
bono (en foruz de grufito) con puentes de enufre e hidrd-
geno. En lox &itijos se muestra, como FIGU: 3, un espec-
tro infrerrojo el complejo producido segin 2sto métedo,

tras habor ©ido sacsdo bajo vacio y calertain hasta 1052C.

Bjemplo 18
Ir csx ejemplo se pone en evidaniia la produs—

cidn de un corpisjo o base de grafito, quo contiens enla~
ces P-H, | 7
“e awirblece wn sistema de elecixilisis que cou-

prende w: 4node Js geafito y wn cdtodo de grafito, en un
gleetrdlito conizstente en 1.500 gramos ds peso total de
wia 80lucidn e deido fosfdricb (H3PO4) al 10%. Log elec~
trodos se disponen seglin el mdtodo de la inwencidn, ¥ se
aplica una corciente a través de los elecirvdos. Primero
ge utiliza v surinistro de energia a 10 \olitios, genefan~
d¢ inicialnzats uwha corriente de aproximadamente 4,6 awp.

 Se deja que la reaccidn trenscurra con muy poca
evidencia visible de gque esté pasando otra cosa distinta
de las burbujas g:neradas que pasen del catodo a la super—
ficie del dnodo. Fin embargo, tras varios dias se observa
que la velocidad de reaccidén ha subido, la temperatura del
électrélito ha aumentado, ¥y algo de grafito se ha erosiong
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| do visiblemente de la superficie del énodo. 4 medida que

. 1a reaccldn transcurre tiens lugar algo de evaporacidn de

Holas m\m.43

H20,'reqpiriendo 1a adicidn de'agua al recipiente de resc
cidn.

Se interrumpe la reaccidn y se analiza la solu~
cidn. So ha producido nn complejo inorgdnico que contiene
carbono grafitico y enlaces P-H.

Ia anterior descripeién se ha dirigido a reali-
zaciones concretas de la presente inveucidn, de acuerdo
con los requisitos de los estatutos de patente, y para fi
nes démgiﬁétracién y explicacidn. Sin eébargo, perd evidej
té para 1os experios en esta téenica que serdn posibles mu;
chas modificaciones y cambios en los métodos expuestos, -
sin salir del dmbito y espiritu de la invencidn. Ia inﬁéﬁf

cidn del solicitante es que se pueda interpretar que I!.:a,-.fs.~

reivindicaciones siguientes abarcan todas las tales modifi

ol

¢cgciones y variscionses.

o P anmy ssad by,
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Los puntos de invencidén propia y nueva quc se pre~
sen‘bén para que sean objeto de esta solicitud de pa’bentef de
invencién en Espafia, por VEINTZE aflos, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes': |

18,- i"étodo electrolitico mejorado para producir
complejos inorginicos solubles en agua, cuyo método compren
de hacer pasar una corriente eléctrica entre: (2) un cétodo
de carbono grefitico, v (b) wr dnodo fungible elegido de
carbono zrafitico y/o metales no slezlinos de los grumos
I-VIII de la {tabla peribédica, siendo hecha pasar la corrien-
te a través de (c) un electrélito ' que comprende una solucién
acuosa de un compuesto capaz de reduccién o hidrogenacién a
ung especie hidruro en el cétodo de carbono grafitico.

‘ 8,~ [iétodo semin la reivindicacién 1%, donde el
énodo es un énodo de carbono graiitico,

3a.- llétodo, segin la reivindicacién 18, donde el
4nodo es de un metal no alcalino de los grupos I-VIII de la
tabla peridédica. . . -

48,.- Lé&todo segfn la reivindicacién 1lg, donde el
&nodo comprende una meZcla de carbono grafitico y un metal
no alecalino de los grupos I-VIII de la tzbla periddica.

| 58,- Método segin la reivindicacién 12, donde .el
electrélito comprende una solucibn acuosz de wn commuesto
de nitrégeno, azufre o fésioro, que es capaz de reduccidn

0 hidrogenzcidén a vna especie hidruro en el cétodo de car-
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bono grafitico,

™ | 6&,:'..‘-3':é*'codq-,.}segtﬁn ia.:rr.siwiwnc‘:i(j:ac-idn be, donde‘el

electrélito e‘s‘ a.f.loni-a.cno 2cu080., '
&,- liétodo seain la reivindicecidén 52, donde el

electrélito es una solucién acuosa de KO, gaseoso. l

88,- Létodo segin la reivindicacidén 5&, donde ‘el

. !
1
|
}

electrélito es wia solucidén acuosa de 50, 0 HyS.
92,~ liétodo seglin la reivindicacidn 52, donde el
electrélito cs écido fosférico acuoso..
102,- Lzé—todo seglin la reivindicacién 1&, donde el
énodo es vn énodo de carbono srafitico fumgible.

- 1l8,- liétodo seain la reivindicacién 102, donde el
electrélito comprende wna solucién acuosa de. un compuesto de
nitrégeno, azufre o £6sforo, que es capaz de reduccida o hi
drogenacidn a una especie hidruro en el cdtodo de carbono
grafitico.

122,- Mé:'aodo segin la reivindicacién 112, donde el
electrélito es amonfaco acuoso. ’

o132~ Iiétodo segsin la reivindicacidn lla, donde el

electrélito es wra solucién acvosa de 50, gaseoso.

142 .~ Hétodo segﬁn la reivindicacién 112, donde el
electr6lito es una solucibén acuvosa de 80, o H,S.

152,~ Hétodo seglin la-reivindicacién 112, donde el
electrélito es &cido Fosférico acuoso.

162.~ [:iétodo sealin la reivindicacién 12, donde el
&noco es un snodo fungible de vn nmetal no a2lecalino de los .
grupos I-VIII de la tabla periédica, capaz de disolucidn
electrolitica. |

172.~ Iétodo segin la reivindicacién 162, donde ei

electrélito comprende una solucidén acuosa de un compuesto
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de nitrdseno, ozufre o fdsforo,rgug'gg_qayaz de redueceida o
uidrogenacidn"d,‘una essecie l.:Ldruro ‘en 21l chtoco de carbono
grafitico.

18¢,~ 116todo segtin la reivindicacién 172, donde el
electrélito es amonlaco acvoso.

'1928.~ [iétodo sesin la reivindicacién 172, donde el
electrélii:o es una solucidn acuosa de NO, gaseoso.

208,~ Iiétodo segin la reivindicacibén 17¢, donde el
electrélito es una solucidn acuosa de 80, o HyS.

215.- I2étodo seglin la reivindicacidén 17!, donde el
electrdlito eé dcido fosférico acuoso.

228 .- iiétodo semin la reivindicacién 1z, donde el
fnodo es un énodo fungible que comprende en combinacibn: (I)
carbono grafitico, y (II) un metal no alcalino de los zZrupos
I-VIII de la tabla veribdica, capaz de disolucién electroli-
tica. - '
23&,~ 1iétodo segin la reivindicacién 222, donde el
electrélito comprende wma solucidn acuosa de un compuesto
de nitrégeno, azufre o fésforo, que es cepaz de reduccién o
hidrogenacién g una especie hidruro en el chlocdo de carbono
grafitico.

248 ,- Hétodo segin la reivindicacidn 232, donde el
electrélito es amoniaco acuoso. :

25&,~ liétodo segln la reivindicacidén 232, donde el
electrdlito es una solucidén acuosa de HOX £a8e0s0,

268,~ 1:6todo segin la reivindicacién 232, donde el
electrdl-i'l:o es we solucidn acuosa de SQZ 0 H,3.

272,~ 12ét0do segfn la reivindicacibn 232, donde el
electrélito es 4cido fosférico acuoso.

282, IZétodo electrolitico mejorado vara producir

e s oAt e s W e 4
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complejos inorginicos solubles en agvas

de, revresentaco en los dibujos gue se acompaisn ¥ vara los
? &< _ oy I -

fines que se hen especificado.,

tas a miquing wor una sola cara.
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