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RESUMEN DE DA INTENCION i, " 1 -------- ................. . ■ i
la  presenta invención se dirige ..a cátodos electro, 

l í t ic o s  sin  igual, que emplean grafito  a un equivalente ade 
cuado como a l  menos un electrodo, e l cátodo, y preferible­

mente como ambos electrodos» 3e producen complejos inorgáni
f

eos solubles en agua, que resultan polímeros, y cuya naturo 

le 23a y  u tilidad  dependerá do la  naturaleza del e lec tró lito  
concreto utilizado, y de que también se introduzca uno o

!
más metales en la  reacción.•

Con a l  término “carbono grafitico ’% según so uze­

en toda esta exposición, se pretende a lud ir.a  grafito  y ma­

te r ia le s  que sean equivalentes funcionales del grafito-, en 
sus carac te rísticas de conducir electrones y absorber y-ra-JII
tener dentro de su estructura gases, compuestos y c-ompie- j 
jos, tanto ionizados come moleculares, con los que entro en I 

contacto íntimo, más típicamente por contacte con s o l a c i o \ 
ñas. * •

Más específicamente, la  presente invención propbi : 

clona métodos e lec tro lítico s  por los que só producen complú ¡ 

jos inorgánicos solubles en agua, los cuáles métodos coi¿v |

prendan pasar una'corriente entre dos electrodos, a l  menos J
- í • • *uno de los cuáles es un cátodo de carbono grafitico  según I

se ha definido antes, a través d© un e lec tró lito  que es una 
solución acuosa de cualquier compuesto o complejo de com­
puestos capas d© ser absorbido y retenido en e l carbono gra 

f í t ic o  del cátodo, y reducido o hidrogenado en e l  cátodo a 
una. especie Moruro, ña especie hidruro,qua está  cargada 

eléctricamente, se transporta directamente a la  superficie 

• del ánodo, y e l  ánodo es un material que reacciona con ta l  

especie cargada eléctricamente, produciendo e l  deseado com-
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.p ie jo  soluble en agua.

Se ha hallado que cuando e l  grafito  o su equiva­

lente funcional, según se ha explicado antes, se pone en 

contacto íntimo con ciertos materiales químicos, siendo más 

típicamente e l contacto en un ambiente e lec tro lítico , estos 
materiales químicos son absorbidos en la  estructura del gra 

£ i t c » isíás típicamente se ha hallado que los ^ises son ábaor

bidc3 por e l g rafito , tanto los generados por acción e lec- 
/ ,  • 

troi.'Hica en e l electrodo de g rafito  ©orno loe gases que han

side absorbidos en e l medio e lec tro lítico . Z¿¡. presente in­
vención u tiliz a  este fenómeno paro, propo;•••-. ioonr compuestos y 

complejos que, cuando estén en e l estado vsdecido o hidroge 

nady resultante de la  acción catódica, reaccionan con un 
ánodo fungible para producir complejo:* i.-iorgánicos que re­

sultan de naturaleza polímera y san sc lo lies en agua.
Una característica  de la  ■invención es que e l áno­

do i'argibla empleado en los métoú :¡a o lí  ticos que u ti­
lizan  un cátodo de carbono g rafitico  puedo ser, á l  mismo, 

un electrodo de carbono g rafitico . 3.a *e»& realización, la  

invención proporciona una técnica para disolver carbono gra 
f í t ic o  y producir complejos inorgánicos solubles en agua, 

sin igual, que contienen carbono g ra fitico . Estos complejos 
son productos valiosos debido a sus propiedades de absor­

ción de gas, e3 decir, absorben gasea ta lo s como S02 y KgS 
en procedimientos a© control de contaminación, y se pueden 
usar eficazmente como catalizadores, t a l  como en la  conver­

sión de madera o almidón a doxtrosa, y en la  hidrogenación 
de carbón, turba, e tc .

También es caractéz’ís t ic a  de la  presente inven­
ción, como se explicará aquí en más deta lla , que e l ánodo
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1 -fungióle empleado en los raetofioa e lec tro lítico s  de la  pre­

sente invención puede ser cualquier s e ta l  no alcalino elegí, 

do de los grupos I-V III de la  tab la periódica. Así, la  pre­
sente Invención proporciona métodos para proporcionar solu­

5 ciones de complejos inorgánicos solubles en agua, que con­
tienen M etalas, algunos de lo s  cuales no han'astado nunca 

disponibles, hasta ahora', en soluciones acuosas. Estas solu 
olor,.os que contienen metal tienen significativa utilidad  en 
técnicas ta le s  como chapado a p a rtir  do solución acuosa,

10 ■ tan t)  con como sin electró lisis*  Estos complejos que contilo 

nen metal también tienen u tilidad  como absorbentes de. gas 

en px-ocedimientos de control de contaminación* -
V Más específicamente, loa reaccionantes.concretos

e 15

empleados en e l método de la  presente invención dependerán 
prii.iorüa'imente de la s  propiedades de los complejos inorgá­

nicos deseados como productos finales» Por ejemplo, los cosa 
piejos inorgánicos preparados usando un. ánodo de s i l ic io , 

aluminio, g rafito , o mezclas de e llo s , con una solución a c i

sa di amoníaco como solución e le c tro lític a , tendrán valió -' - . . .
20

.

sa u tilidad  en composiciones de abonos*' Se ha demostrado—  

que los complejos, preparados usando aluminio como ánodo, en 
una solución e lec tro lític a  que contiene dióxido de azufre, 
tienen valiosa u tilidad  en la  absorción de SOg O HgS gaseo­

sos de mezclas de gas de chimenea» Los complejos: preparados
25 con metales re frac ta rio s , ta le s  como wolframio, titan io , mo, 

lib&ono y sim ilares, debido a sus características solubles 

en agua, son ú tile s  para chapar a p a r tir  de solución acuo­

sa.

30
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Como se ha indicado antes, los complejos resultan 

de naturaleza polímei'a* Se pueden secar a películas tipo po
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1 _limero que sa pueden volver a disolver en agua» Xas pelícu­
las Becadas de complejo presentan la  carac te rís tica  sin 

igual de sublimación.

los materiales esenciales necesarios en e l método

de ln presente invención son los siguientes;

Un cátodo g rafitico  absorbedor da gas;

Un ánodo f  tingible, que puede ser un material idén 

tico  a l  cátodo, pero también puede comprender cualquier me-
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t a l  oo alcalino elegido de loe grupos I-YIIX de la  tab la ps 

riódir^i, con la salvedad de que el mota! sea capaz de diso­

lución e lec tro lítica  en e l presente método, una mezcla fie 
ta le s  metales, o una mezcla de uno o más de ta le s  metal.es 

con grafito? y

Un e lec tro lito  que* contieno esencialmente cual­

quier compuesto napas de ser absorbido en la  estructura fiel 

cátele g rafitico , y reducido o hidrogenado en e l cátodo pa­
ra  producir especie hidruro cargada eléctricamente, ta l  co­

mo Kil,., ¡JH„, ?HV> y sim ilares, donde x es un entero que re -  

proe-ffia e l  nám«ro de átomos de hidrógeno en la  especie h i-  
drur^ cargada eléctricamente. Este compuesto de e lec tró lito  
se elige preferiblemente del grupo que consta de amoníaco e 

hxditn.-os y óxido o de nitrógeno, azufre y fósforo.

la  presente invención se basa ©a e l descubrimien­

to de una combinación de sucesos fís ico s  simultáneos, todos 

los cuales se refieren  a las  características sin igual del 

grafito  y su uso como cátodo, En un procedimiento e lec tro lí 

tico  tradicional, donde hay en e l e lec tró lito  amoníaco o un 
gas disuelto que produce hidrógeno, la  e le c tró lis is  produce 

típicamente un burbujeo de hidrógeno gaseoso en e l cátodo. 
Sin embargo, se ha descubierto oogón la  presente invención
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. 1 _qua s i  a© u til iz a  g rafito  0 un equivalente como cátodo, al»  
go dsl hidrogeno desprendido en e l procedimiento e le e tro lí-

•
tico  será absorbido y retenido en e l cátodo. Este hidrógeno. 

posiblemente, en forma iónica,, estará entonces disponible pa

. . 5 
\
I

ra  reaccionar con cualesquiera compuestos del e lec tró lito  

que también son absorbidos por e l  g rafito , y que pueden es­

ta r  t-ja estado reducido como resaltado de la  acción catódi-
ca.-pato da como resultado la  producción de hidrógeno ad i-

/
cíonal (quizá en forma atómica), a s í ocao la  creación de ra

10 .
•

aica.'e*s cargados negativamente que contienen hidrógeno, es 
decir, especies hldruro»

Además, en e l método e lec tro lítico  a l  hidrógeno y 

la s  especies Mdruro que se generan en ??. cátodo empezarán 

a migrm a l  ánodo, como s i  ae despla%:oe:>. a 2o largo de la s

15 líneas del campo eléctrico* Estos grupos reaccionarán entca 
ces con iones positivos en ©3- ánodo, empezando a producir 
compilemos inorgánicos solubles r-r. la  colación e lec tro lítica ,

20

BREVE DESCRIPCION DS IOS BTEOJOa ■

Xa figura 1 ilu s tra  una serie ¿s espectros in fra­
rro jo s de un complejo inorgánico producido según la  presen­

te  invención, tra s  haber sido ta l  complejo secado a l  vacío 

y calentado a temperaturas progresivamente más a lta s ;

la  figura 2 es una reproducción de roí espectro in

25 fra rro jo  de un complejo producido según, la  presente inven­

ción, empleando grafito  tanto para e l  cátodo como para e l 
ánodo, con un e lec tro lito  que contiene Sisuelto; y

Xa figura 3 es una reproducción de un espectro in 

fra rro jo  de un complejo producido según la  presente inven-

30
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oión, empleando un cátodo de g rafito , un ánodo de grafito  y

r
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Hoja núm. 6

_S0g gaseoso en e l e lec tró lito ,

DESCRIPCION SFI ALIADA DB XA INVENCION

El cátodo
Es requisito  esencial de la  invención que e l cato 

do está en todos los cases constituido por carbono g ra f i t i­

co o su equivalente funcional.

El grafito» desde luego, es un m aterial conductor 
por nat órale a i, ;3s decir, os capaz de llevar electrones» y 

es un electrodo -ray efior,¿ en métodos e lec tro lítico s . Sin 
embargo, a "difoi encía, ele la mayoría de los materiales:-ocia- 

ductores, e l g rafito  también tiene la  capacidad de absorber 

y retener dentro de su estructura gases ta les  como hidróge­

no, amoníaco, dióxido de azufre, sulfuro de hidrógeno y s i­

milares. Esta capacidad ¿Le absorción de gas procede de la
f

sin igual estructura f ís ic a  del g rafito .

S? «sts-oleció hace mucho por aná lis is  de rayos I  

que los ¿tomos ue carbono del g rafito  están dispuestos en . 

capas, conteniendo cada una una re tícu la  continua de ani­

llo s  hexagonales planos, Dentro de cada eapa, los átomos ué 
carbono se mantienen Juntos por fuertes enlaces covalentes. 

Sin embargo, Xas propias capas se mantienen juntas por fuer 
zas relativamente débiles.

Se ha. medido que la  separación entre las  capas de 
grafito  es 3,35 angstroms, Se ha determinado además que den 

tro  de cada capa cada átomo de carbono está rodeado sólo 
por otros tre s , en configuración hexagonal uniforme similar 

a la  del benceno, donde las distancias entre los átomos de

carbono son todas iguales a 1,415  angstroms, Así, es eviden
$

te  que se pueden insertar muchos átomos, moléculas e iones
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«entre-las capas de caroono, e incluso en c ie rta  medida den­

tro  Se,la propia estructura del g rafito . Esta capacidad de 

absorber gases y mantenerlos dentro de la  estructura de gra 
f i to  permite efectuar reacciones de reducción dentro del 

propio electrodo.
■ Una manera en que se ha demostrado que e l electro 

do de grafito  realmente absorbe ciertos gases, y haca que 

tenga lagar una reacción interna de reducción;» cuando se 
usa como cátodo, consiste en tomar ©1 cátodo tra s  haberlo 

usado en la  reacción de la  presente invención y someterlo e 

técnicas de desgasificación. ,

1 las  muchas formas del llamado carbono amorfo, ta ­

los como carbón vegetal, ho llín  y negro Se huAO, son re a l­

mente, todas, formas m icrocristalinas de-grefitc. Sos micro 

c r is ta le s  pueden ser tan  pequeños que sólo contengan unas 
pocas celdas un itarias de la  estructura.de g rafito . Ue to ­

das formas, 3.a estructura de grafito  existe y, por tanto, 
estas formas de carbono, con su fá c i l  capacidad para abscr* 

ber grandes cantidades de gases y solutos de ana solución, 

se pueden utilizar- como sustitu tos, generalmente-menos pra~- 

feridos, del cátodo de g rafito . Generalmente^.se. prefiere e l 

g rafito  por* su capacidad'para ser moldeado en forma conve- 
niente para uso como electrodo y por su buena- conductividad, 

Como se explicará de manera más completa subalguien 
temente, e l método de reacción de la  presente invención se 

ha efectuado empleando un ánodo de g rafito , as í Como un cá­

todo de g rafito . En ta le s  procedimientos, e l g rafito  del 

ánodo se disuelve en la  solución. Se ha observado que e l 

g rafito  disueltc que empieza a aparecer en solución actúa, 
a su ves, como electrodo catódico. Se puede cortar la  ©ner-



p. H o ja  ni'tm . 8

l

1

10

15

20

25

30
23058

_g£a, y sin embargo aáa habrá flu jo  de c o rr ie n te , debido a 

la  capacidad de la s  partículas de grafito  disuelto de absor 

ber y acumular cargas negativas.

En los procedimientos sin igual de la  presente in 

vención, la  reducción que tiene” lugar dentro del cátodo gra 

f í t ic o  produce especies cargadas eléctricamente, que son ex 

tramadamente reactivas y cederán fácilmente electrones cuan 

do entran, en contacto con la  superficie del ánodo. Esto da 
como resultado 3.a formación en e l ánodo de ermplejos inorgá 

nicos' solubloa que contienen como esqueleto 'le los mismos 
e l material- del ¿ñoclo. Debido a que se forma?.: a p a r tir  de 

especies que ton sido creadas en e l cátodo por reducción y 

reacción con hidrógeno, estos compuestos tendrán típicamen­

te un enlace tis c  hidruro contenido en sus cuerpos.

El procedimiento de reducción que •• ieoo lugar den 

tro  do 1  cátelo también tendrá lugar en o cerca de la  super­

f ic ie  del cátodo. En muchos casos, la  reducción do los com­
puestos metálicos diaueltos tendrá como resultado una sepa­
ración como revestimiento del compuesto metálico sobre 3.a 

superficie del cátodo. Esto no detiene necesariamente l a , , 

producción de la  especie que tiene como resultado la  forma­

ción de los productos sin igual de la  presanio invención.
Se ha observado ene los revestimientos que se forman sobre 

la  superficie del cátodo son porosos, y en alguna medida 
permiten e l paso de los gases y otras especies generadas 

dentro del propio cátodo. Sin embargo, se ha observado que 
con c iertas combinaciones cocoretas de reaccionantes e l cá­
todo habrá de ser reemplazado de vez en cuando, para conti­

nuar la  formación de los complejos inorgánicos de la  presen 

te  invención. La necesidad de reemplazar e l cátodo se puede
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.observar fácilmente cuando se efectúa e l  método e lec tro lx ti 

00» . : •
Mís típicamente, la  reacción, e le c tro lític a  de la

• i

presenta invención, más específicamente la absorción por e l 

cátodo de hidrógeno, iones hidrógeno y gases y otros com­

puestos disueltos en e l e lec tró lito , y la  subsiguiente re -  
. flucción y/o hidrogenación de estos m ateriales, da como re ­

sultado la  producción de especies hidruro que, cuando son 

trahsportadas por e l campo electrice a la  superficie del 

ánodo, producen los complejos inorgánicos,,.Como será eviden 

1 c para los expertos en la  técnica, cuanto mw;yor sea e l  cá­

todo de grafito  que se u til iz a , más área superficial y es­

tructura interna habrá disponibles para absorción y reten­

ción de los compuestos del e lec tró lito  y uu.subsiguiente’re 
flucción, para producir radicales qarg&dos deseables para

- ’ . 4» -

efectuar la  reacción de la  invención»-.Per'tanto,-cuando se 
desean procedimientos ta le s  como disolución'de metales, se 
dará.énfasis a la  reducción, y e l tamaño del cátodo se debe 

a ju star correspondientemente* Por o tra parte., cuando se ha ' 
de. dar énfasis a reacciones del tipo do .oxidación, t a l  co.W- ’ 

ao„.por ejemplo, utilizando un cátodo dé grafito  y un ánodo 

de g rafito , es e l ánodo de grafito  e l que se deba aumentar 

de tamaño en relación a l  cátodo. Esto sé puedo hacer de la  

manera más simple disponiendo trozos de material de grafito  
©n e l fondo del matraz de reacción. Setos trozos de materia', 
de grafito  actuarán entonces en unión con e l electrodo de 

ánodo normal, formando una superficie anódica mayor.

El ánodo

Hay básicamente tre s  variantes en e l concepto am­

plio de la  presente invención, dependiendo, cada una de la
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-u tilizac ión  de un sistema anodico diferente* 'En la  primera
/

variante se u tiliz a  un ánodo de carbono grafítioo con e l cá 

todo de carbono g rafitico . En esta realización de la  inven­

ción, s i e l e lec tro lito  contiene un compuesto t a l  como un 

miembro del grupo consistente en hidruros y- onidoa de n ltró  

geno, azufre y fósforo (todos los cuales se transforman, fá ­

cilmente, por reducción y/o hidrogenaoión, en -.1 cátodo de 
g rafito ), la  invención proporciona una técnica, para disol­

ver carbono grafitico  y producir m ateriales•inorgánicos so­

lubles en agua, sin igual, que contienen carbono grafitico*
. És particularmente importante, cua.xd.-- se emplea- 

un ánodo da grafito  con un cátodo de g rafito , rus la  corrían 

te usada, en relación a l  tamaño del reactor j  electrodos, 
sea ta l  que minimice cualquier procedimiento da oxidación, 
que puede producir gases indeseables t a l  coa; acetileno.

J

Esencialmente, todo lo que se necesita pora efectuar la  pre 

sente invención es que se desarrolle úna diferencia de po-s 
te n d a l  entre los electrodos y, desde luego, cae le s  elec­
trodos e3tón situados de t a l  manera que e l cinco eléctrico  

haga pasar una corriente entre los electrodoo, haciendo éeí 
que a l menos una porción de los gases desprendidos en e l  cá 

todo durante la  e le c tró lis is  sea transportada físicamente 
a l ánodo.

Dado que todos los compuestos preferidos que pro­

ducen hidruro son e lec tro lito s  débiles, inicialmente habrá 
poco hidrógeno generado para ser absorbido por e l cátodo, y 

e l procedimiento puede requerir varios días ante3 de que 
sea v isib le cualquier disolución sign ificativa del ánodo de 

• g rafito . Aquí, do nuevo, l a ’paciencia es importante. El uso 
de un e lec tro lito  más fuerte , particularmente un compuesto
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H o j a  m ' im .  1 1

de metal alcalino, puede tener como resaltado una reacción 

indeseable, y podría causar explosión. .

Un descubrimiento significativo resultante de la  

presente invención es que a medida que los hidruros se deaa 
rro llan  aegón la reacción, y. causan la  disolución de g rafi­

to  en e l ánodo, los complejos solubles en agua que contie­

nen grafito  inor¿ártico a s í producidos aumentan s ig n ifica ti­

vamente la  c.müa-'iividad e le c tro lític a  de la. solución, 

aumentando así i-.¿ velocidad de reacción* Se postula que es­
te aumento de conductividad es resultado de que la  estruetu 

x-a de grafito  ie estos productos solubles abaorbe y retiene 

cargas eléctricas; negativas* ;; '• r ,
y *»*

Su l*.'t ceguada variante anódica’se u til iz a  un me­

ta l  base como ánodo fungible. En e3ta  realización será evi­
dente que sólo r.°- pueden u til iz a r  < aquellos metales que son 
capaces de á.lsblvarse durante la  e le c tró lis is . Cambien eo 
impórtente que los dos electrodos estén apropiadamente d is­

puesto a, y quo p*\se entre e llos una pequeña corriente.

Cuando se u tilizan  ánodos dé metal base, especial 
mente con soluí-iones e lec tro lític as  muy'conductoras, la  ten 

dencia será a que predominen la s  reacciones de oxidación* 

Asi, en primer lugar, estará enmascarado é l  procedimiento 
de reducción necenario para formar la s  especies que son 

esenciales para producir los complejos inorgánicos de la  

presente invención. En segundo lugar, la  oxidación puede 

dar como resultado que se separe como chapado e l metal base 

sobre e l cátodo. Esto tenderá en muchos casos a frenar la  

reacción e lec tro lític a . En tercer lugar, cuando e l  electro­

l i to  contiene un á lc a li habrá alguna producción de sales 
y/u óxidos intermedios, que se separarán por cristalización

ii
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_y se recogerán sobre la  superficie as i recipiente e lec tro lí 
tico  y/e del cátodo. Estas reacciones adversas se pueden mi 

nimizar manteniendo la  oorriente a ba¿o nivel en las etapas 

in ic ia les , pero también puede ser deseable u til iz a r  un cato

do grafitico  grande, como sa ha discutido antes.
/
■ Hay una excepción en la s  lic itaciones antes men­

cionadas. Es cuando se u tiliz a  en e.' o leo tró lito  un comple­

jo inorgánico, previamente preparad»-, que contiena g rafito . 

Cuando se u tiliza  ta l  solución electro lítica*  se pueden 

usar también aquellos metales que nor-ralciente no se disuel­
ven electrolíticam ente. En efecto, cualquier metal no. alca­

lino de los grupo» I-VIII de la  tabla .periódica se puede 
u til iz a r  como ánodo cuando e l e lec tró lito  contiene complejo]

‘ ’ í
de carbono grafitico  producido según la  presente invención. 

Con e l  término metal no alcalino se quieren abarcar todos 

los metales excluyendo sólo los mételes alcalinos y alcalá.-j 

noterreo3».talas como bario, calcio y estroncio. j
Cuando e l  e lec tró lito  no contiene material de graj 

f i to  disuelto, aún se pueden producir complejos inorgánicos 

sin igual, solubles en agua, empleando como ánodos cierto*- 
metales base, ta l  como aluminio, que te disuelven normalmon 

te  por e lec tró lis is . Se* pueden pro clin; Ir  según la  invención 

muchos productos inorgánicos complejos, solubles en agua, 

en los que el metal base está asociado coa radicales que de 
otra forma no serían capaces de reaccionar con el metal.

la tercera variante anódica considera el uso de 

tanto grafito  como un metal no alcalino seleccionado de los 
grupos I-VXII de la  tabla periódica, como electrodo anódi- 

, co.
En esta variante hay tre s  posibilidades, un elec-
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ti'odo que es una combinación f ís ic a  de g rafito  con e l  metal 

concreto, un.electrodo de grafito  con una-cierta cantidad 
del metal dispuesta en e l fondo del recipiente de e le c trá li 

s is , y un electrodo de metal con una c ie rta  cantidad de gra 
f i to  dispuesta en e l recipiente de electró lisis.- Según la  

presenta invención se prefiera emplear.un sieterna u tilizan ­

do un electrodo de grafito  como ánodo, disponiendo una cior 

ta/cantidad del metal no alcalino’a 'd iso lvereñ -'e l recipíen
l  “  «MW

te 'd e  e le c tró lis is , antes de establecer .Xa h id ró lis is , Esto 
es porque, como se ha explicado antea,; e l ánodo-da grafito

se puede situar en posición más fácilms-iic respecto a l  .cito 

do, para producir una disolución eficaz/;' efectiva de grafi 

to . Una ves que e l g rafito  está en" solución'i orna efecto. 2a

naturaleza e lec tro lític a  de los completes de grafito  dísuel 
to s , como se ha explicado safes, áccjeracdo ,1 a.eficac ia  del 
procedimiento, Además, es más f á c i l  controlar la  dirección

del procedimiento e lec tro lítico  utilizando ánodos y cátodos 
g rafiticos de tamaños re la tivos variables. Ufes configura- . 

ción particularmente preferida consisto en u til iz a r  un cato 

do g rafitico  cilindrico hueco ¡ grandey y'uña pequeña barra 

cilindrica ' do g rafito  como ánodo, 2 1 electrodo pequeño se 
puede situar dentro del hueco del cilindró , proporcionando 
la  cantidad Se inserción del mismo un control muy eficaz pa 
ra  la  producción de la  corriente y campo eléctrico  más.de­
seables.

Como se ha indicado ant6s, cuando se usa grafito 

como cualquier parte del ánodo, e l procedimiento e lec tro lí­

tico  de la  presente invención es capaz de disolver cualquier 

' metal no alcalino de los grupos I-V III de la  tabla periódi­

ca. Ya esté e l metal no alcalino como constituyente del pro
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-p ió  electrodo, o dispuesto en ©X recipiente de e lec tró lis is  

como trozos, partículas o incluso polvo, e l electrodo rea l 

se ha de situar en relación a la  cantidad de material en e l 
recipiente de e le c tró lis is , de manera que la  masa to ta l de 

la  combinación de metal no alcalino y g rafito  actué anódica 

mente» Se ha hallado que no ©c.< necesario proporcionar en to 

dos los casos un contacto fís ico  directo entre e l grafito  y 

el metal no 'alcalino. He hecho, en la  realización p referi­
da, en la  que se emplea grafito  como electrodo anódico, hay 

ícenos tendencia a producir producios do oxidación cuando no 

hay contacto fís ico  directo. Se cree que ia  produocióií-dé:
i *

complejos inorgánicos a base de grafito  disuolto fa c ilita , 
realmente la  transferencia de le s  radicales cargados, qua. 

atacan y disuelven a l  metal no alcalino, ’ ■

El e lectró lito
i

En términos generólos, en un procedimiento ©leo- I 

tro lí t ic o , un 'e lectró lito  es cualquier cosa que'sea capa» ■- 
de llevar una corriente entre des electrodos. En la  presen­
te invención la  definición es casi igual de amplia, estando, 

limitado ©1 tipo fie e lec tró lito  adecuado sólo por parame-" *
tro s  ta les  como su capacidad yn-a disolver los complejos

*
formados en e l procedimiento ce reacción y, más importante, 

los compuestos quo se han de absorber, retener y reducir c 
hidrogenar por e l cátodo grafitico  a la  especie hidruro, 
que luego se transportan a través del e lec tró lito  a l  ánodo.

Por tanto, la  presente invención contempla e l uso 

de cualquier -electrólito que contenga, en forma disuelta o 

ionizada, una cierta  cantidad de cualquier átomo, molécula, 

■ion o complejo que sea capaz de ser absorbido y retenido 
por e l g rafito , .a p a rtir  de un medio e lec tro lític o , y de
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•ser .transformado eléctricam ente, por reducción o hidrogena 
oión, ■ a una e’speoi© cargada eléctricamente capaz de reac­
ción oon e l material de ánodo fungible» específicamente 

una especie hidruro, para producir un-material.complejo in  
orgánico que es soluble en agua, la s  árdeas lim itaciones 
aparentes son e l tamaño Sel material en sjx estructura uni­

ta ria , (átomo, ion, molécula o complejo) y -sunatu raleza 
iónica, es decir, que sea capaz de ser.reducido .y/o Mdro- 

genado a un. estado en e l que reaccione con s i  ánodo, los 
compuestos de nitrógeno, azufre c. fósforo , específicamente

los 'gases .que contienen hidrógeno, tales* come KH.. H jl y . 

PH '.-así como .los óxidos ta le s  como Z0--' (XQ y/o  ÍKL), ¡30 ,̂y  Z ■ * 2
? O y sim ilares, que son capaces d* oer reducidos a hidra 

<• J* . " - * '
ro s, son particularmente valiosos ca la.producción de los
complejos inorgánicos solubles en agua, oorno se .describ irá  
adicional mentee Sin embargo, la s  solu.cienes de ácido débil 

y la s  soluciones diluidas de ácidos fuertes,- t a l  como Ĥ PO 
también se pueden u t i l iz a r  como e lec tró lito s  en e l presen­
te  método.

Be característico  de la  reacción* de-la< presenté..'- 
invención, que la  reacción transcurre mohientamente y nece­

sitando a veces días antes de que haya habido algán cambio 
v is ib le , l a  naturaleza del e lec tró lito  tendrá efecto en a l 

gana medida sobro la  velocidad de reacción'; Sin’ embargo, 
lo s medios típ icos para acelerar una reacción e le c t ro l í t i ­
ca, ta l  como calentamiento o aumento dé lá  corriente, gene 
raímente no son apropiados, ya que estos medios aumentarán 

simplemente la s  reacciones trad icionales do tipo e lectro !! 

tic o , o en e l caso del amoniaco, por ejemplo, darán como 
resultado un burbujeo aumentado de amoníaco gaseoso. Sin
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-embargo, en algunos nasos un calentamiento suave, ha sido 

beneficioso. . ,
Aunque la  mayoría d© los compuestos e le c t ro l í t i ­

cos preferidos no tienen gran solubilidad en agua (en e l 

sentido de que no es disocian fácilm ente), Xa concentra­
ción del e lec tro lito  no será ordiariam ente fac to r c r ític o . 
El intervalo de con.Cf-.ntración aceptable para la  mayoría do 

los /compuestos e lec tro lítico s  está  limitado por la  parte
i . v

bajá sólo en la  medida en que haya on ■! agua suficientes 

moléculas para proporcionar una r^&ecnór continua v is ib le , 
y está limitado por- la  parte a lte  sólo p '.r lúa ca rac te rís­
tic a s  de solubilidad y  ‘concentración del -.joeyaeato.

Se prefiere in ic ia r  la  reacción teniendo algo de 
e lec tró lito  en la  polución, antes de pa?;*? corriente entre 

los electrodos. Dado que algunos de compuestos de eleo 
trS lito  preferidos' tiínen  una proporción de solubilidad re 

latinamente baja, y ya que e l oof?.puest-v •:;* consume en la  
reacción, en algunos métodos s© requerirá que haya adición 
del compuesto al medio de reacción durante el curso del 

procedimiento e le c tro lític o . Este se puede hacer por cual-. .' 
quier medio adecuado.

Como oe ha menoionado, c ierto s compuestos tienen 
una conductividad tsa  baja que puedo se r deseable añadir a 
la  solución, antea ele. o durante l a  e le c tró lis is ,  una peque 
Sa cantidad de un e lec tró lito  fuerte  que tonga un pK d is­
tin to  del neutro, t a l  como un hidróxi&o alcalino o sim ilar, 
para aumentar la  velocidad de reacción.

Finalmente, e l e le c tró lito  puede contener también 

una c ie r ta  cantidad de complejo inorgánico que contiene gra 
¡Pito, previamente preparado según la  presento invención, Co
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-rao se ha mencionado, la s  partícu las de g rafito  disuelto 

tienen aparentemente la  capacidad de absorber.electrones y 
producir, por tan to , una conductividad muy grande* Además, 
parece que-tiene lugar reducción catódica ¿n o.dentro do 

©sas partícu las de g rafito  dioaelto , aumentando as í más la  
eficac ia  del procedimiento e le c tro lític o .

Se debe observar que bajo algunas circunstancias, 
a l menos cuando se u t i l iz a  amoníaco en el e le c tró lito , hay 
un producto intermedio que se separa por precipitación so­

bre los costados ¿el recipiente de e le c t ió l i r is ,  durante 
e l curso del. in ic io  de la  presente invención,. Este material 
es c r is ta lin o ,, tiene estructura de c r is te l  do se is lados, y 

es soluble or. .-agua. Parece ser una amida, o s a l : h id ru ro * f o* 
mada por resccic-r de grupos EEg con. e l g ra fito , Ko forma pe 

líc u la  cuando w© seca, como lo  hace e l complejo f in a l .  Cuan 
do so emplea en e l  procedimiento un .metal- a? a lca lino , tam­
bién, apar-ac::- vg¿ precipitado intermedió, pero.que. es más'pe­
sado, evidentemente debido a la  presencia, del metal.

ha aparición de esta "sal" inte remedia se puede • - 
usar como indicación de cómo se está  dssawpllando e l métó-,

• • <r '•> ‘ v»*

do. Si se empieza a formar demasiada sa l^o ^ io  es indica­
ción de que o hay demasiado metal que.pást: a solución, o de 
que no hay suficiente amoníaco en e l s is tw a  y se están, for 

mando hidruros metálicos. El ealentamiente de la-reacción 
ayudará a que l a  sa l se rompa, y también a  que nó se desa­
r ro lle  demasiado dopriea. El aumento de la  intensidad de co 

rrien te  e le c tro lí t ic a  también oontrarrestará en alguna medi 
da e l exceso de producción de este intermedio, y empujará 

de nuevo a l a  reacción hacia la  producción del complejo de­

seado. "
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Básicamente, los parámetros de la  e le c tró lis is
/

son simples: mantener la  reacción relativamente f r ía ,  y la  

corriente lo  más 'baja posible, l a  mayoría de la s  reaccio­
nes transcurren bastante bien a temperaturas por debajo de 
aproximadamente 602C. Esta regla básica habrá de ser modi-

j

ficada ocasionalmente para con trarrestar la  producción de 
exceso de compuesto intermedio. Esto se puede efectuar tam 

bién manteniendo e l recipiente de reacción bajo una pre­
sión ligeramente elevada. Esto ayuda a "empujar1.* a l s is te ­

ma el hidrógeno gaseoso desprendido en o.l cátodo, y tam­
bién ayuda’a ev itar que los gases disueltós escapen en el 
ánodo, Cuando se usa amoníaco, por ejemplo, demasiado ca­
lo r  y/o demasiada corriente tendrán como resultado e l ©coa 
po de amoníaco, tanto en forma de amoníaco gaseoso como ! 

por rotura de la  sa l de amida interm edia.. |
Es muy importante que la  densidad de corriente # j

... ' >í
es decir,'-la  corriente media por unidad de volumen de reoc 
oión, se mantenga baja. Se prefiere efectuar osí-o mantenían
do un área superficial muy grande para e l cátodo. (Jomo so I

j
ha mencionado, demasiada corriente causará la  expulsión doir 
gases ta le s  como amoníaco, y también puede hacer que ten­
gan lugar reacciones desoxidación adversas. Por tan to , co­
mo regla general, la  potencia e léc tric a  se deba mantener 
relativamente baja, manteniéndose la  fuerza de impulsión 
de reacción por tener un área superficial muy grande para 
el electrodo elegido.

A eso ala de laboratorio se ha de te  i-minado que se 
consiguen los mejores resultados con una corriente de apro 
ximadamente 0,1 a 4 amps y una tensión baja, hasta aproxi­
madamente 25 v o ltio s . Es evidente que se podrían u t i l iz a r
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-mayores tensiones y/o corrientes a escala comercial, y la  

determinación de los parámetros aplicables se ¿puede efec­

tu a r fácilmente por los expertos en la  técnica. Esto se ha 
ce observando e l curso de la  reacción, específicamente la  
disolución del ánodo de sa c rific io , l a  transferencia de bur 
bu jas de cátodo a ánodo, y la  formación-de los productos 

deseados y subproductos. Preferiblemente, la  reacción se 
debe efectuar de manera que se consiga una solución trans­

parente, aunque -son aceptables soluciones ligeramente colo 
reacias, lo  que indica c r is ta le s  más grandes da carbono gra 
f í t i c c .  . : - . . ■ •. -
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. X? Invención se describ irá ahora con refarenóla
concreta ir qiertua realizaciones preferidas, expuestas en

los siguiente;;' ejemplos específicos. Tales ejemplos se pre
sentan sólo para fines de ilu s trac ió n  y para cumplir con

los requisitos de 35 TJ/3.C. I  112, párrafo 1. Bajo ninguna
circunstancie?, r»e deben considerar lim ita tivos de la  presen, *  «*•

te  invención, En los ejemplos, a no ser que se indique otra 

cosa, todos lo s  tantos por ciento son en peso. En los pro-' * 
cedimientoy e lec tro lític o s  ee u til iz ó  una fuente-de ener­

g ía que ten ia  una salida máxima de 25 v o ltio s . Cuando se 
hace referencia a ana solución comercial de hidróxido amó­
nico, se pretende aludir a una solución de 26s3á (que t ie ­

ne 38$ en peso de JTíL).3 , ■ .
Ejemplo 1:

•Este ejemplo se efectuó para i lu s tra r  la  prepara
ción de un complejo inorgánico que contiene g ra fito , según
la  presento invención, conteniendo el complejo grupos KH

y/o NH 0 Se estableció un sistema de e le c tró lis is  u tilizan  2 ***
do amoniaco acuoso como e le c tro lito , y utilizando mi ánodo

i
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_¡r cátodo de g rafito . EX recipiente de e le c tró lis is  era un 
matraz de ebullición de 6 l i t r o s ,  comprendiendo los elec­
trodos v a rilla s  de g rafito  de 305 mía de longitud, y com­

prendiendo e l e le c tro lito  2,100 gramos o 2*333 ¡ni de amo­
níaco acuoso (262B6). Se añadieron al recipiente de elec­

t r ó l is i s  986 ¿Tomos de g rafito  adicional.
Inicialmente se pono e l ánodo de g rafito  en con­

tacto  con el g rafito  del fondo del matraz» El cátodo de gra 

f i to  se pone a c ie r ta  distancia del ánodo de grafito  y gra 

f i to  del recipiente de e le c tró lis is , lo  que producirá un 
máximo de corriente, pero también sucederá que e l gas que 
se desprende de'.t cátodo (hidrógeno) no se separa por burbu 
joo, sino que más bien se desplaza a lo largo de la  super­

f ic ie  de la  solución, para entrar en contacto con e l ánodo.
la  e le c tró lis is  se in ic ió  aplica,ndc corriente 

desdo una fuente de energía de 25 v o ltio s , a través de los 
electrodos. la s  condiciones antes mencionadas se estable­

cieron a una corriente máxima de 0,1 amp a 20 vo ltios. In i 
cialmente la  corriente es pequeña, debido a la  baja conduc­
tividad del e lec tró lito . . .

luego se deja e l sistema esencialmente sin  a lte ­

ra r , durante .¿proximadaiiente 44 horas, tr a s  lo  cual l a  co­

rrien te  se piul a justar a 0,15 amp a 24,5 v o ltio s. Aproxi­
madamente 24 horas más tarde la  corriente aún es 0,15 amp 
a 24,5 vo ltios, y se observa que la  reacción transcurre 

lentamente. Eras otro período de 24 horas, los electrodos 
se desplazan hasta es ta r más próximos entre e llo s , y tam­
bién se mueve el cátodo hasta es ta r más próximo a l g rafito  
del recipiente de e le c tró lis is . En esta  etapa se midió una 
corriente de 0,35 amp a una tensión de 25 v o ltio s . Se deja
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_que el sistema permanezca sustanc itú.mente sin  a l te ra r  en 
este estado, durante otro período de aproximadamente 72 ho 

ras .
i

‘ En este momento se observó que e l sistema estaba 

tomando 1,4. amp a 25 voltios* El aumento de. la  corriente 
es debido aparentemente a la  conductividad aumentada de l a  
solución de e le c tro lito , a medida que e l ¿grafito pasa a so 

lucá/ón. En este momento se nota que- -3© desprende algo de 
gas ¡del. ánodo ¡'posiblemente acetileno) y. la! solución pare 

ce ¿s ta r  oscureciendo. .
vw--—-'-Unas-24 horas más tarde se. ob&vrre *que e l s is te ­

ma está  tomando 2,1 amp a 24,5 volfcíUs, EX recipiente de 

reacción está  calien te a l tac to , y ota re nota que se des­
prende gas. Tras'.un período adiciono 1  do 24.b.orás se obser 

va qué el..sistem a.está tomando 2 ,7  n;-p o-, ¿5 v o ltio s , y 
tra s  aán otro período de 24 horas ?X sistema toma. 3,4 amp
a 25 vo ltio s. EX sistema de reacción catá ca lien te , y l a "

* . * ,  * *
solución tiene .ahora un color muy oscuro.' aparentemente de, 
bido a la  disolución del g rafito  en &1 sistema de reacción, 
ya que e l ánodo es tá  ahora visiblemente erosionado.

En este punto se aSaden.lentamente a l e le c tró li­
to  unos 2.200 a l de amoníaco acuoso,- El «¿.eterna se en fria , 
pero no se detecta olor a amoníaco, .1‘ras ósta  adición del 
amoníaco acuoso l a  corriente se f i jó  a 2 amp y 20 v o ltio s . 
Se dejó permánecér e l sistema en este estado, sustancial- 

mente sin a l te ra r , durante 4 d ías,
ir a s  este tiempo se observa e l recipiente de reac 

eión, y se nota que está  calien te , aán se re que se es tá  

desprendiendo gas.del ánodo, y e l sistema toma 1 ,7  amp a 

2 1,5  v o ltio s . Tras un período de 24 horas adicionales se
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jobserva que e l ánodo de grafito  se ha consumido casi to ta l­

mente por erosión y desaparecido del e lec tró lito . El rec i­
piente de reacción se ha enfriado. Se vuelve a poner el áno­

do en la  solución, y la  corriente se f i ja  esta vez a 2 amp & 

23 voltios,.¡Ursa un periodo de 24 horas el recipiente da 
reacción está do nuevo caliente, y la  corriente ha aumentado 

a 2 amp y 17,5 vo ltios. Al día siguiente se ha vuelto a con­

sumir por erosión el .¿nodo. Iras reajustar el ánodo, la  co­

rrien te  so vuelva a f i ja r  a 2 amp y 24»5 vo ltios. Tras apro­

ximadamente ;> horas bajo estas condiciones, le. corriente o* 

ajusta a 3,7 amp y 24,5 voltios, condiciones bajo las que $•.* 

ve desprender.1»  un gaa, probablemente acetileno» Luego se. 

termina la  reacción retirando e l ánodo y cátodo de g rafito .

BaruJfcw el curso de la  reacción se nota que e l 
e lec tró lito  hs pasado a un color más oscuro, y que una capa 
que parece ¿ue ra-la de burbujas se desarrolla on l a  perciba, 

superior <iel recipiente de reacción. Esto parece ser indica­

ción do que la  velocidad de disolución del g rafito  es dema­

siado rápida, ;» se están formando algunos subproductos que 
contienen g rafito . -• - -7

Una vez terminada la  reacción, e l e lec tró lito  so 
r e t ir a  del recipiente de o le c tró lis is . El producto se prepa­

ra  en forma de una solución acuosa do un complejo inorgáni­

co, cuyo análisis ¿a grafito  y enlaces NH y/o Mg.

El análisis cuantitativo del complejo preparado se 

gán los métodos antes esquematizados se efectuó usando e l mé 

todo de ensayo normalizado ASIM nfi 56, que es l a  llamada téc 

nica de destilación Kjeldahl, para determinar la  cantidad de 

nitrógeno presente en e l producto. Esta es básicamente una 
reducción del nitrógeno unido a amoníaco, con subsiguiente
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_ destilación  con vapor d« agua del amoníaco a un exceso de 
solución de ácido. El exceso de ácido se titu la-luego  in~ 

veraamente* con hidróxiáo -sódico, para determinar la  can­
tidad que reaccionó con e l  amoníaco liberado. Antes de es_ 

te-ensayo se secaron a l a ire  los complejos., y luego se se 

carón u 50fíC hasta que no se detectaron"trasas de amonía­
co vapor; luego se calentó e l  polímero soco con’ ácido sul 
fúrico concentrado y diorosato p o tásico ,'a  través del es­

tado fumante, casi a sequedad*

. . í'; I-'» cantidad de carbono presente so determinó 
cuaniárfcstti^ámcute por combustión de los productos, seguida 
por .absorción de los gaseo CO ¿ que resultan- Estos do a,en 

sayos mostraron que a l producto contenía 73$ de nitrógeno
y 12$ de eárbonó, peso en seco.

• •• * •

, '■ Loa electrodos de g rafito  empleados‘ se tomaron *
de la  solución d e  e le c tró lito , se aclararon a fondo con3 

agua dee-ionisafia/ y luego se pusieron en una solución aói*7 •«
da patrón, durante la  noche. A la  mafíana siguiente se hir«*\ 
vieron'.la solución y low electrodos. La solución re su lta n ­
te  se t i tu ló  .luego por retroceso, para determinar la  cañrd 
tidád de ácido que se había consumido por reacción con e l 

amoníaco que ae había absorbido en e l  electrodo. El hecho 
de que e l electrodo ten ía  amoníaco gaseoso absorbido ae 
determinó por ••'análisis de cromatografía do gases. Tras 
aclarar e l electrodo oon agua desionisadáy e l electrodo 
se puso en un tubo de combustión y se o alentó, a más de 

500SC, durante mas de 45 minutos, recogiéndose los gases 
re su ltan te s ren una ampolla de gases* luego se inyectaron 
los gases en e l ‘Cromatógrafo de gases, y loa tiempos de 
retención resu ltan tes se compararon con los de gases cono
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-cidos. i-a presencia de amoniaco ©atuvo claramente indicada 

por este- ensayo.
Ejemplo 2:

En este ejemplo se efectuaron dos experimentos 
básicos empleando los métodos del ejemplo 1 , produciendo 
e l  primero lo que se denominará "complejo claro 11 y produ­
ciendo e l segundo un "complejo oscuro".

En cada caso se llena un matraz do reacción cor, 

2.000 irl de amoníaco comercial de 26SBÓ (38?» en peso). 

Aproximadamente 20 tros os rotos do una veril'':, de g rafito  
de 13 mm de diámetro se ponen en ©X fondo, del matraz. Se 
usan como electrodos dos v a r illa s  de grafito  de 16 mm de' 
diámetro. Una de e lla s , de aproximadamente TOS -nm de Xongi 

tud, se puso en contacto con las  partícu las (.o grafito 'fiel- 
fondo* Esto se convirtió en e l ánodo del sistema e le c tro lí

f wr»*

tico . La presión 3e mantuvo a un n ive l ligeramente elevado 
ja ra  Minimizar la  pérdida de amoníaco y maximizar la  £«.*«& 
ción de grupos HH y HE,, en la  reacción.

a) En e l  primer experimento se pasaron entre los 
electrodos aproximadamente 2 amp a 12 v o l t io s L a  reacción 
se in ic ió  a temperatura ambiente, y no se eSadió calor ex­
te r io r . lío hubo reacción v is ib le , pero a l  segarlo día empje 
zó a s»5r evidente que e l recip iente de reacción se estaba 

calentando. La temperatura aumentó hasta aproximadamente 
5020, y se mantuvo así durante la  duración de la  reacción. 

Esta reacción continuó durante un período de 14 días. Du­
rante este tiempo fue evidente que e l  ánodo de g rafito  se 
estaba deteriorando, desestratificándose y sedimentando 

partícu las de g rafito  en el-fondo del recip iente de reac­
ción.

H o ja  ntrim.J>4-
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/ Al .final de los 14 días no había olor detectable 

de amoníaco, y la  mayoría de las  partícu las de g rafito  se 

habían aparentemente di suelto.. La solución era esencialmen 

te  incolora y transparente, con un ligero tin te  verdoso- 

-am arillo, .Sania un peso específico de aproximadamente 1 ,0! 
y era iástan ta  viscosa. Cuando se vertió  ©u una placa de 
vidrio- y se ssoá, formó una pelícu la que también era tr&ns 

párente/ y que era soluble en agua. lo  había olor detecta™

_ble:dé amoníaco. •
. '•E l producto de este primer experimento se ensa­

yó, y'^se’'halló (¿úé contenía 52$ en paso de nitrógeno,;,y "91 
resto  ora esencialmente carbono e hidrógeno* Se..hizo un.,

A-

a ^ l i s i s  in frarro jo  dol producto, tra s  haber sido secado 
a l  vacío a 50*0. E l sapeetro IR producido ee muestra.on 
los dibujos adjuntos como figura 2. Este an á lis is  confirmó 
la  presencia de enlaces hidrógeno-nitr¿gene y . earbcnc-ni- 

trógeno» La estructura de g rafito  se confirmó por análisis, 
IR, por determinación de que e l  enlace' carbono-para estaba 
presente en el producto» • '

. . «  i

• - Por calentamiento del producto seco, e l olor do-f->" 
amoníaco empezó a re su lta r  evidente a medida qué la  tempe­

ra tu ra  se aproximaba a Aproximadamente 150SC, y ©1 color 
del producto secó 'empezó a cambiar lentamente* Le esencial 
mente incoloro se convirtió en amarillo paja a aproximada­
mente 200SO, ámbar-marrón a 3002c, g ris  a 4002C. Por enci­

ma de aproximadamente 3002G e l producto ya no era soluble 

en agua. Cuando se continuó e l  calentamiento 'apareció otra 
transformación*’A aproximadamente 70020 e l  producto gris 

empezó'a hacerse más c la ro ,'y  con más calore» a S002C, se 
convirtió en un m aterial transparente/ muy duro»

l io j t t  ntfim. 2 5
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í>) En e l  segundo experimento de reacción todos 

lo s parámetros se mantuvieron esencialmente constantes, ex 
cepto la  coloriente e lectro lítica#  Esta vea se empleó una 
fuente de energía de 25 vo ltio s, y l a  corriente se mantuvo 
entre 4 y 6 amp# En este oaso so produjo casi inme&iatamen 
te un de sr>r endi miento detectadle cía ¿'ases, tanto en e l  ánc 
do como en ©1 cátodo# El gas desprendido en e l  cátodo es 

hidrógeno} e l desprendido en e l  ánc de- os amoníaco. No bahía 
olor do amoníaco detectahle tra s  ao:u: óí¿s. la  solución, en

10

15

20

vez do transparente, era de color ¿sVar ngc-u,.-o~pardo, y ha 
bía ¡ma cantidad sustancial de paráisaisa de g rafito  desea 
tra tificado  en e l fondo dol matraz. la  ac'Lueióa se f i l t r ó ,  
secó y analizó. &*e da terminó que este  prc-duoto tenía 
en peso de nitrógeno. Este ensayo eos-car* fcivo i lu s tra  te  
importancia do ev itar aL viso de una corriente demasiado gran 
de en e l procedimiento a escala da laboratorio de la presen 

te  invención. Cuando se emplea g rafito  ánodo los enla­
ces carbono-carbono parecen ser atacados., causando la  pro­

ducción de acetileno gaseoso y la  ro ¡¡uve, prematura de la  ec 
truotura de g rafito . Si se u ti l iz a  un ánodo metálico, dema­
siada corriente tendrá como resultado la  producción do óxi­

do i

. 25

30
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Para estudiar más los complejos inorgánicos produ 
ciclos según la  práctica de la  presente invención, unas mués 
tras  de la s  soluciones preparadas según e l ejemplo 2a se se 
carón y calentaron bajo vacío, & diferentes temperaturas, y 
los productos resultan tes se sometieron a an á lis is  in frarro  
jo . Las pautas in fra rro jas representadas en los dibujos ad­
juntos, PICOSAS 1A-1E, se tomaron a medida que los produc­

tos se calentaban hasta diferentes temperaturas. La figura



5

10

15

20

25

30

23058

-1A muestra e l espectro IR del producto secado bajo vacío a 
5020» la s  FIGURAS 1B-E muestran e l  mismo producto tras  ha­

ber sido secado bajo vacío y calentado hasta 1052C, 300^0, 
5002C y TOQfiC, respectivamente.

Con referencia a las FIGURAS 1A-1E se debe obnor
•««**

var primero que, una vez secado e l  producto, no había olor 
de amoníaco detacta lle  presente. Sin embargo, e l  espectro 

ilustrado ¿u :1a FIGURA 1A indica que hay gran cantidad de 
nitrdgení? ¿ hidrógeno presentes en e l [producto. Esto se po 

ne "&&■ 0vi.dena.-}.a por los picos en o oercá de los nos. de en 
da 3300i - 2600f >t00 y 600- 900, lo que indica la  presencia 
del «iliaca'FH. los picos en 2200,' 1650 y. en e l  área de 800

f !  t

indican la  presencia de la. unión carbono-nitrógeno. Aunque 
e l  pico de•3300•también puede indicar 3a presencia de agua 
en la-muestra, se observará, por referencia a la s  FIGURAS 
IB y. 10, por ejemplo, que e l  pico permanece tra s  calenta­
miento b¿.i;> vacío. • •

' . '  ;A medida que e l producto se ca lien ta  hasta tombo
. • ;> •

ra tu ra s ’más a lta s , se detecta e l  desprendimiento de gran-, 

des cantidades de amoníaco, la  inspección de las FIGURAS'’" 
1C y 1D .confirmará que los grupos HH se están perdiendo.'*'

t » m *

Finalmente, tras-calentamiento del producto hasta tempere?.* 
turas mayorss de-5QOSC, todos los grupos EH del'producto 
están esencialmente ro tos. Ssto se confirma por e l  hecho 
de que e l  producto ya no desprende olor detectáble de amo­
níaco. Obsérvese también la  aparición de la  unión carbono- 

-nitrógeno.y nitrógeno-nitrógeno, como se pone.en eviden­
cia por-los nuevos picos que aparecen en la  FIGURA 1B. Go­

mo también se observará por- referencia a la  FIGURA 1E, e l  
enlace carbono-para aun está  presente, lo  que indica que

H o ja  n f tn i .2 7
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- la  oü'úruo fcin'a á& g rafito  hexagonal permanece intacta» 
Bjenplo 3;

Este ejemplo i lu s tra  la  preparaoi<5n de un corapLa 
jo que contiene tanto un metal como g ra fito . En este caso

e l un ta l  empleado ea silic io*  La e le c tró lis is  usó tanto un
• /

ánodo de g rafito  como un cátodo do g rafito .

a) El cátodo de g rafito  y ánodo de g ra fito  se su 
mergieron en un e lec tró lito  que comprendía 1,800 gramos de 
amoníaco acuoso de ?.6^Bó (HĤ OK). Se añadieren a l  electró - 
l i to  da amoníaco acuoso 390,6 gramos de s i l ic io  metal de 
a lta  p*.treza. Inicialmente e l ánodo y cátodo se dispusieron 
dé ta l  manera que ol ánodo de g rafito  estaba en oontaoto 
f ís ic o  con e l s i l ic io  metal situado en o l fondo del re c i­
piente de e le c tró lis is , línicialmente se aplicó una tensión, 
de voltios a través del ánodo y cátodo do g ra fito , y os 
tomó una corriente de 0,1 amp.

i
Bajo estas condiciones, trabajando a temperatria 

ambiente, se observó una reacción moderada del s i l ic io  me­
ta l ,  por la  que o l s i l ic io  se disolvió ©n e l  electró lito*  .

Tras aproximadamente un d ía  se„ notó, algún ligero 
aumento de la  velocidad de reacción del s i l ic io  metal. En 

este punto se tomó una liuostra del e le c tró lito , y se deter­
minó que tenía un pH de 12,7, a una temperatura de 25SC.

Eras aproximadamente 30 horas de reacción s i  elet, 
tró li to  se hizo turbio, indicando probablemente que había 
entrado demasiado s il ic io  en e l  e le c tró lito . Poco después 
empezó a acumularse en e l  ánodo de g rafito  una sustancia 
blanca azulada (probablemente amida de s i l ic io ) .  Se obser­
vó tra s  48 horas de reacción que e l ánodo de g rafito  apare 
c ía  cubierto con esta  acumulación. En este punto de la  reac
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-ción se Elidió una corriente de 0,3 amp a une tensión de 24 
v o ltio s ..E l e lec tró lito  estaba turbio y ten ía  un pH de 

12 , 2. la/temperatura era 2030.
Aproximadamente an esta etapa de la  reacción se 

re tira ro n  e l  ánodo y cátodo de g ra fito , y so rascó e l  depó. 
s ito  blanco de ambos electrodos. nuego se volvieron a in­
se rta r  los elaetcodos en e l e le c tró lito , en ana posición 

por '/encima del s i l ic io  metal. Se aplicó una tensión de 25
I • ' i '

vo ltio s/en tre  e l  ánodo y cátodo de g ra f ito , tomando una co 

r r ié n ts d s  0,4 amp. ¡ •
¡Eras aproximadamente 72 horás de r eacción se no­

tó que e l  e lec tró lito  se oscurecía,aparentemente debido a 

la  entrada de exceso de graf ito  en la solución ds eleptfó-
’ i  •  ̂ *

l i to .  En este punto 3a tensión a travos del ánodo y cátodo 
era 25 vo ltios, y e l sistema tonaba'una corriente de 2 amp- 

Se volvió .a elirainSar la  acumulación del ánodo, y. e l ¿nodo 
y cátodo de g rafito  se acercaron más uno a 'o tro , ajustando 

la  corriente a ;2,25 amp a 25 voltios.. ;
Aproximadamente 72 horas' después la  corriente ers

’ 4 •* * y *

2 arap a 14 vo ltios.
24 horas después t.*e desmanteló ol recip iente do

*»

e le c tró lis is 'y  e l .e le c tró lito  se r e tiró  y f i l t r ó .  El ane^' 

l i s i a  del e lec tró lito  mostró que era una polución acuosa 
ique contenía un complejo qyo comprendía tanto s i l ic io  me­

ta l  como reatos de carbono g ra fitic o , unióos a trav¿3 de 
grupos HH y/oKíg.

b) Este ejemplo S3 efectuó de manera sim ilar a l  
último ejemplo, con s i l ic io  metal en e l  medio de eleotróH  
to . Sin embargó, este ejemplo' se efectuó para i lu s tra r  có­

mo la .ad ic ión  de una pequeña cantidad de á lc a li a l  e lectró
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- lito , antes'de la  aplicación de corriente, aumenta mucho 
la  conductividad del e le c tró lito , ayudando así a la  disolu 
oión del metal*

Usando e l  ánodo y cátodo de grafito  como en la 
an terior parte a ), so preparó e l e le c tró lito  a p a r tir  de 

2.275 gramos de amoníaco acuoso (NĤ OH); Se pusieron unos 
364 gramos de s i l ic io  metal, de a lta  pureaa, en e,l fondo 
del matraa el? reacción. luego se introdujeron en o l elec­

tró lito  72,8 gramos de soluoión acuosa de hidró:ri lo potási 
co a l 10£>. en un período de 20 miautOB, anteo d> la  aplica 
oión de corriente*

X>a corriente se aplicó estando' ah oontuoto o l ánc 
do de grafito  oo:.; el s i l ic io  metal. la  corriente in ic ia l  

era 1 amp a 6,5 v o ltio s, lo que i lu s tr a  la  na ture.lesa muy 
conductora del e lec tró lito , aparentemente debido & la pre­

sencia del hidróxido potásico en la  solución de e le c tró li­
to. •frías aprontadamente 16 horas de reaooión a© r.idió la  
intensidad como 2,1 amp, a 9,5 vo ltio s. Poco después se 
ajustó I s  corrí •sute a 1 amp a 5,5 vo ltios. Perraonoció bas­
tante constante durante las 8 horas siguientes. So hubo 
aumento u© la  temperatura de reacción.

Aproxinudamente 18 horas después se midió que e l ‘ 
sistema estaba tesando 0,9 amp a 7 vo ltios. En este  momen­
to se observó que e l s i l ic io  no se estaba depositando so­
bre e l  cátodo, y se ajustó la  corriente a 1 amp a 8 vol­
tio s .

Aproximadamente 24 horas después se notó una graE 
acumulación sobre e l  ánodo (probablemente de una amida de 
so d io -silic io ). Se retix'ó e l ánodo del sistema, y se obser 
vó que había erosión del ánodo debajo de la  acumulación.
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Luego se volvieron a in se rta r ánodo y cátodo en e l  eleotró 

l i to ,,  arabos en posición por encima del s i l ic io  metal» Se 
ajustó la  corriente a 1 amp a 6 vo ltios.

Se dejó que e l sistema continuase en esto estado 

durante.aproximadamente 72 horas» Tras e l período de 72 ho 
ra s  se volvió a observar e l sistema, y ae volvió a elimi­
nar la- ac'omulaeión de material sobre e l ánodo. En este mo-

i ,

mentó se ajustó la  corriente a 2 amp a f?. voltios.
¡í Tráá otro período de 24 hora*.-ge oértó la  corrlei 

te , y e l  cátodo y ánodo se retiraron, del<;e le á tró lito . El
recip iente de e le c tró lis is  que contení* u l e le c tró lito  se 
puso luego-sobre una placa fie calentamiento, y se calentó
a aproxisiafiamente 1£0S0.

.. Tras calentar durante aproximadamente' 1 hora, -la 
cámara de e le c tró lis is  que contenía e l  e lec tró lito  se r e t í  
ró de la  placa de calentamiento, y ss observó que algo del 
g rafito  se separaba fie .la  solución'por precipitación. Va­
r ia s  horas después se re tiró  y observó s i  electró lito»  El . 
an á lis is  indica que e l e lec tró lito  contiena s i l ic io  metal, 
restos de carbono g ra fitico  y grupos M  y/o HHg en e l  comí’ 
piejo disuelto en el medio acuoso»

a) Este eje>mplo se efectuó usando raolibdeno me­
t a l  en un sistema de e le c tró lis is  que comprende tanto un . 
ánodo de grafito  cobo un cátodo de g ra f ito , sumergidos en 
un e lec tró lito  de amoníaco acuoso. A 2.100 gramos del elec 

tró li to  se añadieron 3. 233,2 gramos de molibdeno metal de 
baja pureza. Al principio de la  reaoción d© e le c tró lis is , 

e l  cátodo y. ánodo estaban dispuestos de modo qú© el ánodo 
de g rafito  estaba en contacto f ís ico  con é l  aolibdeno meta:
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dentro del e lec tró lito . Jnicialmente e l  si a tema tomate 

0,005 amp a 20 vo ltio s. Foco después de la in iciación  de 

la  reacción se midió con medidor e l pH del e le c tró lito , y 

se halló  que era 12,6 a temperatura ambiente.
Aproximadamente 20 horas tra s  la  in iciación  de 

la  reacción se observó que e l  sistema hubía desarrollado 

un oolor pardo olaro turbio, y e l  e le c tró lito  estaba oa- 
liento» Eo. este momento se midió un pH r l y5 a 35®C, y e lIf
sistema tomaba 1,5 amp a 17 vo ltio s. Xa corriente se ajus­
tó a 1 amp a 12 vo ltio s. Iras otras cuatro .¿.oras se desco­

nectaron los h ilos eléctricos del auronlntro de energía, y 
se conectaron a un amperímetro. Una defK-ri&i de 0,2 amp 
sugirió que 3.a solución de e lec tró lito  conservaba electro­
nes d:Lsueltos,-. Se volvieron a eono-vV.r ios h ilo s , y la  co­
rrie n te  se ajustó a 1 amp a 10 volilc-n.

Iras hora3 después la  corriente había aumentado 

a 2 amp a 14 vo ltio s, y aprorimadao;er.t* ;3 horas después 
de eso e l sistema estaba tomando 3,5 am;-- a 14,5 vo ltio s, 
lambí en se observó que e l e le c tró lito  f '-ta te  ca lien te , y 
e l  píl medido ora 10,7 a 37fiC. la  solución aparecía turbia 
debido a la  presencia de óxidos. En este nmento se ajustó 
la  corriente a 2 amp a 10 vo ltios.

Aproximadamente 6 horas después se observó que 

la  reacción se cataba haciendo más c la ra  y transparente, su 
girienáo la  posibilidad de que se estuviesen reduciendo 
cualesquiera ó:d.dos metálicos presentes, de dejó que la  

reacción permaneciese en ese estado durante un período adi 

cional de 16 horas, tras  lo cual se observó decididamente 

que e l  e lec tró lito  se es taba- haciendo más transparente. lam 
bién estaban desapareciendo los óxidos metálicos que se ha
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-bían acumulado en los lados del recip iente de e le c tró lis is  
Poco después se midió un pH del e le c tró lito  de 10,3 a 
2 5 f iC .  I ®  corriente se a j u s t ó  a 2  amp a 1 2  -voltios» Aproxi­

madamente 3 horas después se volvió a observar e l  sistema, 
y se notó que había aparecido sobre e l cátodo una capa par 
da fuerte (probablemente una mezcla de nitruro de molibde- 
no, molibdéno metal, y carburo).

‘ •. Tinas 20 horas después se observó que e l  sistema

estaba tomando 1,5  amp a 11,5 vo ltio s. Cuando se tomaron 
• * ' • >

muestras del e le c tró lito  se midió un pK do S,3 a 36ñC. En
ese' momento "se ¿justó la  corriente a 2 amp a 9 v o ltio s, y 

se aproximaron e l  cátodo y ánodo,, uno respecto a otro. Se 
dejó que la  reacción permaneciese inalterada en este Testa­
do durante aproximadamente 5 horas adicionales, tra s  lo- -; 
cual se‘'re tiraron  los electrodos y la  solución de electró­
l i to  que contenía e l  complejo se re tiró  del recipiente.de - 
e le c tró lis is  y se f iltró *

Un an á lis is  de la  solución fie e lec tró lito  mostró, 
que era una solución acuosa de un complejo que contenía 
resto s de carbono g ra f itic o , molibdéno metal y enlaces NT;’ 
y/o Mg. Cuando se 3eoó esta  solución acuosa y se analizó 

el-complejo secado, se frailó que el contenido de molibdéno " 
en e l  complejo era 68,12$ en peso. Cuando esta, solución 
acuosa se sometió a e le c tró lis is  usando un ánodo de molibdí. 
no o g ra fito , y un cátodo de cobre, e l molibdéno se deposi 
tó sobre e l cobre.

b) Sé re p itió  e l método de la  parte a) usando mo 
libdeno metal, pero incluyendo además unos % gramos de 

una solución de hidróxido potásico a l  10$ añadida a la  so­
lución de electró lido , en un período de aproximadamente 15
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-minutos, actos de ap licar la  corriente» En 3a disposición 

in ic ia l  tanto e l  cátodo de g rafito  como e l  electrodo de 
g rafito  ae volvieron a disponer de modo que estuviesen por 

encima del mollMeno metal, fuera de contacto f ís ic o  con 
é l. Inieialmante se aplicó una corriente de 2 amp a 13 vol 

tio s .
T/r.-'.s sólo 2 horas de reacción se observó una

reacción nvy rápida del molibdeno metal alrededor dal ánodo
/

de grafito» l'sto contrasta con la  in iciación , más len ta, 
que se consiguió en ausencia del á lc a li, hifiróxide potási­

co.
'.áas aproximadamente 1C- horas oe reacción se ha­

bía desarrolla-ido sobre e l cátodo v& depósito pesado de tío- 

libdeno. So introdujo un nuevo cateé;‘. o», e l sistema de- 
reacción» lañante e l tiempo en que no an aplicaba corrien­
te mientra?, ¡re estaba reemplazando e c á to d o , la  reacción 
del metal se -frenó drásticamente, voK eodc a aumentar cua¿ 
do se volvió a aplicar corriente, la  corriente se volvió a 

aplicar a 2 amp y 9 voltios.
2A horas después se observó aua- e l  .s i s tema estabe- 

tomando 2 e-*% a 9,5 v o ltio s , transcurriendo la  reacción a 
velocidad rápida. Aproximadamente 43 horas después de la  - 
in iciación do la  reacción hubo que in so rte r otro cátodo 

nuevo en e l e le c tró lito , y la  corriente so ajustó a 4 amp.
Aproximadamente 24 horas después se a ñ a d í .ó a l 

e lec tró lito  aproximadamente un l i t r o  fie solución fie hiclró- 

xido amónico. ÍTo se observó desprendimiento de amoníaco ga 
seoso del sistema, aunque e l e le c tró lito  estaba ca lien te .
En este punto de la  reacción, e l sistema tomaba 2 amp a 9 
voltios.

H o jn  núm . 34*

i
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Se dejó que e l  sistema permaneciese inalterado 
de nuevo durante aproximadamente 4 d ías, tra s  lo cual se 

observó que e l  sistema tomaba 2,5 amp a 8,5 v o ltio s , y e l 
sistema de reacción estaba calien te. Aproximadamente 6 ho 
ras después se insertaron en e l sistema de e le c tró lis is  
28 gramos aóiclónales de hidróxido potásico a l  10$ y un 
cátodo nuevo. En este punto e l  sistema"tomaba 2 amp a 7 

vo ltios. Se ar.alizÓ e l cátodo que s e .re tiró  del sistema 

de e le c tró lis is , y se bailó  que oonteniá amoníaco absorbí 
do en e l cátodo de g rafito .

Aproximadamente 1o horas después,, e l  sistema es 
taba aún tomando 2 amp a 7 vo ltios, y 24 horas después de 

ello  se añadieron 23 gramos adicionales de hi'firóxido oo:tá  
sico ai; 1C$. 'Seis horas después se analisó e l  sistema-,-.y 
se halló  que tenía un pH de 9?O» Se añadieron eá este mo­
mento 28 gramos adicionales de hidróxido 'potásico.

■ Luego. se halló  que e l ánodo se había- erosionado
en e l  período.siguiente de 12-18 horas. El. an á lis is  del"
e lec tro lito ' mostró un pH de 9,0, Tras adición de 55 trea-. J

aos de hidromel do potásico, la  corriente se f i jó  a 2 amp'*"
« * ^ •*

7,5 vo ltios. Tras funcionamiento' bajo esas condiciones da
.♦ • ♦  « r *

rante aprexiladamente 1,5 horas, los, electrodos se r e t i r v V  
ron y e l e lec tró lito  se re tiró  y se f i l t r ó .  El recipiente 
de e le c tró lis is  contenía una cantidad considerable de car 
bono y molibdeno. Se halló  que e l  pH del e le c tró lito  era 

10,5-
Cuando se analizó e l  e le c tró lito  se halló  que 

era una solución acuosa de un complejo que contenía molib­
deno, carbono g rafitico  y puentes que comprenden grupos KH 
y/o BH.2 » .. *



H ojrt n íim .36

- Ejemplo 5:

Sn oste ejemplo se u til iz ó  cobre metal, junto 
con un ánodo de g rafito  y un cátodo de g ra fito . El re c i-  

piente de e le c tró lis is  se dispuso oon un ánodo de g rafito  
que coaprendió un cilindro hueco de g rafito  con una vari­

l l a  de g rafito  que se extendía hacia fuera de una porción 

del mismo. El cilindro estaba sumergido en un e lec tró lito  
que comprendí? '¿.600 gramos de solución de hidróxido amó­
nico (EEÎ Oíí), con unos 128 gramos de cobre metal dispuesto 

dentro del cilindro hueco de g ra fito . Así, e l  ánodo de gra 
f i to  estaba bí y en te oto fís ico  con e l cobro metal. El cato

•M*

do de g rafito  estaba dispuesto dentro del cilindro , por en 
cima de lao p rrtíou las de cobre.

So Aplicó corriente desde una fuente de energía 
a 25. vo ltios, y ..a posición del cátodo de g rafito  dentro 
del cilindro de g rafito  se ajustó hasta que se observó una 

transí eretuir. -«tenada de burbujas desdo e l  cátodo a l  áno­
do. En e.'-ite porto se midió la  corriente a 0,2 amp. La tem­

peratura era T>1!, y la  solución empezó a adoptar inmediata 
mente un matiz a :u l claro. Unas 5,5 horas después e l  color 
de la  solución no había cambiado perceptiblemente, pero la  
corriente había ••■amentado a 0,4 amp a 25 vo ltios.

El si¿toma se dejó inalterado bajo asas condicio 
nes durante la  noche. A la  maSana siguiente la  corriente 
había aumentado a 1,0 amp, y la  temperatura era 292C. Ha­
bía algo de cobre v isib le  sobre la  superficie del cátodo.

Eras otras 24 horas, e l pH de la  solución medía 

12,6 y la  corriente 1 , 6. La temperatura era 302C, y la  

reacción estaba evidentemente continuando. Tres días des­

pués la  solución era azul oscuro, se había aplicado cobre
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-adicional cono revestí miento solare e l cátodo, y e l  suminis 
tro  de energía ya no tra ta  ¡jaba, dado que e l  cobre se había 

acumulado hasta e l punto de poner en corto e l  suministro 
de energía. Se insertó  un cátodo nuevo y se volvieron a 

ap licar 25 vo ltios de energía, punto en 0]. ,que la  corrien­
te medía 2 amp. La temperatura da la  reacción era 2220. Se 
permitió que :¡a reacción continuase durante varios días 

más, punto 'en,el que se terminó e l procedimiento de elec­
t r ó l i s i s  retirando los electrodos, La solución de electró­
l i to  se re tiró ’, f i l t r ó  y analizó, hallándose que contenía 
una solución de un complejo que contenía carbono g rafitico , 
cobre y puentes ue KH y/o HHg.

Ejemplo 6t
Fn.tiste ejemplo se estableció un. sistema de elec 

t r ó l is i s  empleando un ánodo de g rafito  y un cátodo de gra­
f i to  sumergidos en un e lec tró lito  que comprendía 2.100 gra 
mos de una solución de hidróxido amónico comercial normal! 

zada. Se pusieron 644 gramos de wolframio en polvo en e l 
fondo del recip iente de e le c tró lis is , y e l  ánodo y cátodo 

de grafito - se .situaron  por encima de la  masa de metal, perc 
fuera de contacto fís ico  con el. Se aplicaron la  to ta lidad  • 
de 25 vo ltios a través de los electrodos, y la reaoción em 
pozó a ser v isib le  inmediatamente. Se detectó un ligero  
olor a amoníaco.

Tras continuar la  reaoción de esta ¡lanera duran­
te  48 horas, empezó a ser v is ib le  una formación c r is ta lin a  
sobre e l in te rio r  del matraz de reacción. Tras 2 días más, 
era v isib le  que e l wolframio metal se aplicaba como reves­
timiento sobre' la' superficie del cátodo.

Se re tiró  e l  cátodo y se insertó  un cátodo nuevo.
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-Se volvió a aplicar energía, tomando 4 amp durante aproxi­
madamente 6 horas, y luego se redujo a 2 amp y se mantuvo 
constante a l l í .  ¡Tras 5 días más se volvió a cubrir e l  cato 

. do oon un revestimiento grueso de wolframio metal, y hubo 
que reemplazarlo. Se continuó la  reacción cor; un cátodo 

nuevo. Esta vez se f i jó  la corriente a 2 amp y 6 vo ltio s, 
y la  reacción continuó durante 5 días más, anto3 de termi­
narla  retirando los electrodos.

I Se analizó que la  solución contenía un complejo 
que contiene carbono g ra fitico , wolframio y grupos KH y/o 
líHg. Cada uno do los electrodos se desgasificó y ensayó 
por cromatografía de gases, mostrándose que contenía amo­

níaco.
Ejemplos 7-15:

‘ Usando los métodos esquematizados en los anterio­

res  ejemplos 3~6, empleando específicamente un cátodo de - 
g rafito , un ánodo de g rafito  y un e lec tró lito  que contenía 
hidróxido amónico, se prepararon complejas poniendo en e l  
fondo de la  vasija  de reacción loe siguientes metales:

Aluminio Al

á te n lo Ti

Tántalo Ta
Níquel ni

Berilio Be
Manganeso Uta
niobio m>
Cromo Cr

Zinc Zn

En cada caso se preparó un complejo que se analizó, conte­
niendo tanto carbono g rafitico  como e l  metal concreto em-
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-pleado.

Ejemplo 16:

En este  ejemplo se describe la  preparación de un 
complejo según la  presente invención, utilizando aluminio 

como ánodo, con S0^ gaseoso disuelto como electrólito*
Se establece un sistema de e le c tró lis is  emplean­

do como ánodo una barra de aluminio de 16 mm de diámetro y 

aproximadamente 610 mm de longitud, que se b a tía  arrollado 

por un extremo para formar una forma de muelle helico idal 
de aproximadamente 10 centímetros de a ltu ra  y ‘.0 centíme­
tro s de diámetro. Se u t i l iz a  como cátodo una barra de gra­
f i to  de 16 mm. Los electrodos se pusieron en un vaso de 
precipitados de 1.400 oc, centrando e l cátodo dentro “d e 'la  
hélice del ánodo, y se añadió aproximadamente un l i t r o  de 
agua desionizada. Se dispuso una fuente de SOg gaseoso, y 
se ‘f i jó  de manera que e l gas burbujeaba lentamente desde i 

e l  fondo del vaso de precipitados, a velocidad t a l  que l a ’ 
solución no estuviese demasiado agitada.

Se in ic ió  la  alimentación de SO ,̂ y se aplicó 

energía a una tensión de 20 vo ltio s. Erimero no se tomó na 
da de corriente, pero dentro de un tiempo muy oorto ss mi­
dió una corriente de aproximadamente 0,2 amp. Se midió un ' 
pH de la  solución de 2,0, y una temperatura de 212C.

Tras aproximadamente 1 hora e l  recipiente de re a c . 
ción se calentó rodeándolo de c in ta  de calentamiento. La 
reacción se hizo turbia, y la  temperatura aumentó a aproxi­
madamente 50fiC dentro de la  hora siguiente. En este punto 
se midió una corriente de 1 amp y 20 vo ltios.

La reacción se dejó inalterada durante un período 
de 5 horas, durante e l cual tiempo la  temperatura permane-
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-ció  entre 55 y 602C y e l  pH en las proximidades de 2 , 2. la  

tensión disminuyó y la  intensidad aumentó desde 1 a un va­
lor de 2, 7 , tiempo en ©1 que la  tensión empezó a aumentar 
y la  intensidad a disminuir. A un valor de 2 amp y 20 vol­

tio s  se aumentó la  velocidad de S0„ y se continuó la  reac- 
/ ;

ción. Iras o tra  hora se interrumpió la  reacción y se anal! 

só la  solución- He produjo un produoto complejo que conte­
n ía aluminio y grupos SH. £1 cátodo de g rafito  se re tiró  y 
se observó que tenía un fuerte olor a sulfuro de hidróge­

no*

Ejemplo 17:
' a) Este ejemplo demuestra la  producción de un

complejo que contiene carbono g ra fitico  como esqueleto del 
complejo, con uniones de grupos SH, j

El sistema de e le c tró lis is  empleado comprendía 

un vaso de precipitados de 1.400 ce, lleno de agua desicni | 
zada y que contenía un cilindro hueco de g ra fito , grande, 
con una delgada barra de g rafito  insertada en e l centro 
del cilindro. El oilindro de g rafito  estaba conectado o o nc< 
oátodo, y la  borra delgada como ánodo. Se burbujeó SOg ga­
seoso a través del vaso de precipitados, de la  manera des­
c r i ta  en e l  ejemplo precedente. la  reacción se calentó en­
volviendo e l vaso con cin ta  de calentamiento.

la  alimentación de SOg se in ic ió  cuando e l  medio 
de reacción alcanzó una temperatura de 43aC. Dentro de 15 

minutos se aplicó energía, y se midió que e l sistema toma­
ba 7 amp a 10 vo ltio s. Con calentamiento continuado y tem­

peratura aumentada, la corriente se mantuvo esencialmente 
constante, pero la  tensión se mantuvo en disminución. Iras 

un período de unas 6 horas la  temperatura de reacción l ie -
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-gó a 75£C, y la  tensión había disminuido hasta 4»5* No ha­
b ía  deposición v is ib le  sobre ninguno de los electrodos, pe 

ro e l  e le c tró lito  ten ía  un color pardozeo. Había claramen­
te  algo de erosión del ánodo de g rafito  y disolución de 

g rafito  en e l  e le c tró lito .
Ira s  un período de reacción de aproximadamente 6 

horas se interrumpió la  alimentación de SC> y se re tira ro n  

los ^electrodos. la  solución se f i l t r ó  y se secó bajo vacío 

a 5020. Se formó una película transía? o-v de la  que se ha 

l ió , cuando se analizó, que' contenía ouuu'oac» azufre e h i­

drógeno.
El cátodo de g rafito  usado ce l-¿. preparación del 

complejo de carbono-azufre antes descrito se re tiró  dé-la 
solución de e le c tró lis is  y se aclaró con ¿gua desionisfida. 

luego se puso e l electrodo en un tubo de combustión, s e p a
i

lentó hasta aproximadamente 50020, y los gases que se des­

prendían se pasaron a través de una solución de sulfato de 
cadmio. Se produjo un precipitado de .rüb'uro de cadmio, 

amarillo b r i l la n te ,‘que ponía en eviúencaa la  presencia de 
un sulfuro.

b) En este caso se rep itió  a l  método de la  parte_ 

(a), con la  excepción de que no hubo calentamiento del r e e l  
piente de reacción de e le c tró lis is .

la  alimentación de SÔ  se in ic ió  a una temperatu 
ra  de 132C. Dentro de una hora la  temperatura había subido 
a 422(J y e l  sistema estaba tomando 4,0 amp a 7,5  vo ltios, 

la  intensidad se mantuvo constante durante todo e l método 
de reacción. De nuevo, la  tensión disminuyó, descendiendo a 

4,0 vo ltios tra s  aproximadamente 7 horas, la  temperatura no 
pasó de 1 ó 2 grados por encima de 4020.
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Dentro de 'Uiao pocas horas estuvo claro que se 

estaba depositando vina delgada capa de azufre sobre e l eá 

todo. Esta capa aumentó de espesor a mediar, que continuó 
la  reacción, y puede haber tenido algo que ver con e l he­

cho de que la  reacción no transcurrió  tan rápidamente co~

1 mo en e l método an terio r. El medio de rea;ción tenía un 

color pardo claro. Tras haber re tirado  les electrodos, la  
solución so f i l t ró  y analizó, hallándose que contenía car 

bono (en forma fie g rafito ) con puentes de azufre e hidró­
geno. En loo dibujo^ se muestra, como 3?IG’..VLi 3, un espec­

tro in fra rro jo  del complejo producido según esto método, 
tra s  haber sido Macado bajo vacío y caler-talo hasta 1052C. 

Ejemplo 18*
3r, -'s*:0 ejemplo se pone en evidencia la  produc­

ción de un cor-piejo a base de g ra fito , que contiene enla­

ces P-H,
Ge .v:1-f’.bl©oe un sistema de e le c tró lis is  que com­

prende un ánodo de grafito  y un cátodo de g rafito , en un . 
e lec tró lito  com istente en 1.500 gramos de peso to ta l  de 
una solued ón de áoido fosfórico (H^PO )̂ al i0 los elec­

trodos so disponen según e l método de la  intención, y se 
aplica una corriente a través de los electrodos. Primero 
se u ti l iz a  un suministro de energía a 10 vo ltio s, generan­
do in icialnonte una corriente de aproíd.realamente 4,0 amp.

Se deja que la  reacción transcurra con muy poca 
evidencia.visible de que esté pasando otra cosa d is tin ta  
de las burbujas generadas que pasan del cátodo a la  super­

f ic ie  del ánodo. Sin embargo, tras  varios días se observa 

que la  velocidad de reacción ha subido, la  temperatura del 
e lec tró lito  ha aumentado, y algo de g rafito  se ha erosiona
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_do visiblemente de la  superficie del ánodo. A medida que/
. la  reacción transcurre tiene lugar algo de evaporación de 

HgO, requiriendo la  adición de agua a l  recip iente de rea¿ 

ción.
. Se intezrrumpe la  reacción y se analiza la  solu­

ción. ¿9 ha producido tui complejo inorgánico que contiene 
carbono g rafitico  y enlaces P-H.

la  an terio r descripción se ha dirigido a re a l i­
zaciones concretas de la  presente invención, de acuerdo 

con los requ isitos de los estatu tos de patente, y para f i  
nes do ilu s trac ió n  y explicación. Sin embargo, será eviden 
té  para los expertos en esta  técnica que serán posibles mu 
chas modificaciones y cambios en los métodos expuestos., - 
sin s a lir  del ámbito y e sp íritu  de la  invención. la  inten­

ción del so lic itan te  es que se pueda in te rp re ta r que la s
reivindicaciones siguientes abarcan todas la  o ta le s  modifi

» 1
caciones y variaciones.

20

2 5
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r::;ivií:£IQACioí:es 
* v  *

Los puntos de invención propia y nueva que se pre-
. i

sent&n para que sean objeto de esta solicitud de patente; de 

invención en España, por VEINI3 años, son los que se reco­

gen en las  reivindicaciones siguientes:

1 §.- Método e lectro lítico  mejorado para producir 
complejos inorgánicos solubles en agua, cuyo método compren 

de hacer pasar una corriente eléctrica  entre: (a) un cátodo 
de carbono grafitico , y (b) un ánodo fungí.ble elegido de 

carbono grafitico y/o metales no alcalinos de los grupos 

I-VIII de la  tabla periódica, siendo hecha pasar la  corrien­
te  a través de (c) un electró lito 'que comprende una solución 
acuosa de un compuesto capaz de reducción o .hidrogenación a 
una especie hidruro en el cátodo de carbono g rafitico .

2a .-  Método según la  reivindicación la , donde el 

ánodo es un ánodo de carbono g rafitico .
3a.- Método, según la  reivindicación 13, donde el 

ánodo es de un metal no alcalino de los grupos I-YIII de la  

tab la  periódica.
43.- Método según la  reivindicación la , donde el 

ánodo comprende una mezcla de carbono grafitico y un metal 
no alcalino de los grupos I-VIII de la  tabla periódica.

5§. -  Método según la  reivindicación la , donde el 

electró lito  comprende una solución acuosa do un compuesto 

de nitrógeno, azufre o fósforo, que es capas de reducción 

o hidrogenación a una especie hidruro en e l cátodo de car-
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65.'-, Método, según la  'reivindicación 5-, donde el 
e lectro lito  es amoniaco acuoso. 1

7a.-  Método según la  reivindicación 55, donde el
i

electro lito  es uña soluciOn acuosa de KO gaseoso.A
8a .-  Método según la  reivindicación 5a, donde :elí j

e lectro lito  es una soluciOn acuosa de SOg o HgS. ¡

9a.-  Método según la  reivindicación 5a, donde el 
e lectro lito  os ácido fosfOrico acuoso.

IO S.- Método según l a  re iv in d ica c ió n  15, donde e l  

ánodo es un ánodo de carbono g r a f it ic o  fu n g ib le .

l i a , -  Método según la  reivindicación ios, donde el 

e lectro lito  comprende una soluciOn acuosa de un compuesto de 
nitrógeno, azufre o fOsforo, que es capaz de reducciOn o hi 

drogenacidn a una especie hidruro en el cátodo de carbono 
g rafitico .

i

125.- Método según la  reivindicación l i s ,  donde el 

e lectro lito  es amoníaco acuoso.

13a .-  Método según la  reivindicación l i s ,  donde el 
e lectro lito  es una soluciOn acuosa de K0„ gaseoso.

14a.-  Método según la  reivindicación l i s ,  donde el 
e lectro lito  es una solución acuosa de SOg o HgS.

15a.-  Método según la-reivindicación l i s ,  donde el 

e lectro lito  es ácido fosfórico acuoso.

16a.-  Método según la  reivindicación I a, donde el 

ánodo es un ánodo fungible de un metal no alcalino de los 
grupos I-VIII de la  tabla periódica, capaz de disolución 

e lec tro lítica .
17a.-  Método según la  reivindicación loü, donde el 

e lec tró lito  comprende rna solución acuosa de un compuesto30

05029



p_
I I oJ h n i»m .

46

i

10

15

20

25

30

de nitrógeno, asufre o fósforo, que es capas de reducción o 

"hidrogenación a una especie líidruro/en el cátodo de carbono 
g ra fitico .

18g. -  Método según la  reivindicación 17a, donde el 

e lectró lito  es amoníaco acuoso.

19s .~ Método según la  reivindicación 17£, donde el 

e lectró lito  es una solución acuosa de K0„ gaseoso.A
20&.~ Método según la  reivindicación 17£, donde el 

electró lito  es una solución acuosa de SO2 o HgS.

21S,- Método según la  reivindicación 17 '̂, donde el 
e lectró lito  es ácido fosfórico acuoso.

22a.- Método según la  reivindicación la , donde el 

ánodo es un ánodo fungible que comprende en combinación: (I) 
carbono grafitico , y (II) un metal no alcalino de los grupos 

I-VIII de l a  tab la  periódica, capa& de disolución e lec tro lí­
tic a . '

23».- Método según la  reivindicación 22§, donde el 
electró lito  comprende una solución acuosa de un compuesto 

de nitrógeno, azufre o fósforo, que es capaz de reducción o 

hidrogenación a una especie hidruro en el cátodo de carbono 
g rafitico .

24£. -  Método según la  reivindicación 23a, donde el 
e lectró lito  es amoníaco acuoso.

25&.- Método según la  reivindicación 23£, donde el 
e lectró lito  es una solución acuosa de N0„ gaseoso.A

26e .-  Método según la  reivindicación 23£, donde el 

e lectró lito  es una solución acuosa de SOg o HgS.

27S.- Método según la  reivindicación 23£, donde el 

e lectró lito  es ácido fosfórico aciioso.

28s.~ Método e lectro lítico  mejorado para producir
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1 1 complejos inorgánicos solubles en agua.

”  Sal y como se "ha descrito  en la:men:oria que sntece-

de, representado en lo s  dibujos que se acompañan y para los

fin es  que se han especificado. ■

5 Esta Memoria consta de CUAIÍMÍTA Y SIETE hojas escri

ta s  a máquina por una so la  cara.
• - Madrid, 09. FEB. 1319

’ \
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P.A.
' Alberto de ElzaburL
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