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MEMORIA DESCRIPTIVA
para soliocltar
PATENTE DE INVE ﬁ CION
en
ESPAKA
por VEINTE afios

a nombre de FOOD MACHINERY AND CHUEMICAL CORPORATION, entidad norteameri-
cana, ostablecida en 1.105 Coleman Street, San José, California, Estados -

Unidos de América, por:

"N PROCEDIMIENTO DE DISOLVER ELEMENTOS METALICOS".

BEsta invencién se refiere a la disolucidén de cobre y particularmen—
te a la disolucidn de cobre en soluciones acuosas de persulfato catali~ |
zadas,

Bxisten muchas aplicaciones en las que interesa disolver cobre
met4lico. Por ejemplo, frecuentemente, se trata de eliminar pequefias can-
tidades de cobre de las superficies de objetos frigiles o que tienen
una forma particular, en los que no se puede aplicar un mecanizado. Ané-
logamente, es frecuente encubrir un dibujo sobre la superficie de una
lémina de cobre, por ejemplo en la produccién de pentallas finas y uni-

formes o en la produceidén de circuitos eléctricos impresos, y disolver

el cobre en zonas que no estén cubiertas por el material de recubrimiento...
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Otra aplicacidn en la que interesa disolver cobre es em la yroduccién
de placas de impresidén de cobre por fotograbado.

Hasta ahora, los agentes que mis se han ompleado para disolver el .
cobre han sido los &cidos minerales fuertes,; por ejemplo, &cido nftri-
co o sulfdrico, soluciones de cloruro férrico y, ocasionalmente, solucio-
nes de persulfato. Sin embargo, todos estos agentes presentan inconve-
nientes. Por ejemplo los dcidos fuertes tiensn tendencia a ataéar los

materiales empleados en el recubrimiento o emmascaramiento de los dibujos

y por tanto hacen que el cobre se disuelva de un modo mal definido. Ade- -

més, estos écidqs son ifuertemente corrogivos y exigen el uso de un equi~-
po de tretamiento especial. Andlogamente, 1los dcidos dan lugar a humos

molestos y la eliminacidn de cobre disuelto de los Acidos resulta difie

cil y por esta y por oiras razones se complica el problema de utilizaeidn , ’

de las soluciones de doido agotadas. En el caso de las soluciones de clo-

ruro férrico, este agente, lo mismo que los dcidos es muy corrosivo,

exigiendo el uso de aparatos especiales y dando 1ugarva humos perjudicia- -

les. Por otra parte, las soluciones de cloruro férrico han de emplearse
con concentraciones elevadas de cloruro férrico s segin esto, se for—
man ficilmente productos de reaccidén sélidos en ellas, & medida que se
van carzando con cobre disuelto. Como es natural, esto perturbar la
disolucién limpia de cobre. Asimismo, también en este caso, el destino
que haye de darse a la solucidn agotada, que es muy corrosiva y téxi=
ca, constifuye un problema gravé, ¥y la recuperacidén de cobre a partir
del cloruro férrico no es factible, a pesar de que es muy importante
desde el punto de vista econémico.

Las scluciones de persulfato no tienen estos inconvenientes pro-
pios de las soluciones de los dcidos y de las de clorurc férrico. Son
solamente ligeramente dcidos, no dan lugar a humos nocivos, no atacan
los materiales de recubrimiento, dan lugar a productos de reaccién so-

lubles, y pueden desecharse después fécilmente una vez que se ha separado
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@l cobre disuelto. Sin embargo, las soluciones de persulfato disuelven
el cobre con extraordineria lentitud. Por esta razdn, no han encontra-
do un empleo muy extendido en la disolucidn del cobre metdlicoe

Es una caracteristica de esta invencién la de proporcionar una

solucién acuosa de persulfato, no corrosivo, ligeramente dcida, y wn
nétodo para disolver cobre metdlico rdpicdamente con esta sclucién.

Otra caracteristica de esta invencidn es proporcionar una solu=

c¢ibn de persulfato de tal naturaliza que no origine productos de reao~
cibén sbélidos durante la disolucidn del cobre y que después dsl usc pue~
da separarse del cobre disuelto y desscharse fécilmente sin necesidad
de precauciones especlales.

Las soluciones pera disolver cobre de esta invencidén son solucio-

nes acuosag que contienen aproximadamente de 10 a 50 partes en peso de

un persulfato y, preferiblemente, aproximadamente de 20 a 30 partes de
peso de este ingrediente y, ademés, contienen una pequefia cantidad, ca=- ,-if
talitica, de un catalizador metdlico. El metal empleado como cataliza-

dor es un metal que tiene un potencial de electrodo més negativo que el

potencial de electrodo del cobre y que, por lo tanto, desplaza al metal
cobre. Para que pueda ser Util como catalizador un metal determinado,

ha de estar disponible, ademds, en una forma en la que pueda disolverse

en agua, por ejemplo, en forma de una sal o de otro compuesio o complé-

jo soluble. La solucidn acuosa de persulfato catalizada es ligeramenta

écida, generalmente no corrosiva y estd exentas de humos nocivos y pue=-

de separarse del cobre disuelto y desecharse fécilmente después del
uso.

Al disolverse el cobre metdlico con la solucién de esta invencidn, un :? 
cuerpo de cobre o un cuerpo rarcialmente compuesto de cobre se pone en con=- iﬁ
tacto con la solucidn y se agita 8sta, por ejemplo introduciendo el co= ‘

bre en la solucidén, rociando o cepillando la solucidén sobre el cobre o por ?ﬁf

cualquier otro medio 1égico. Cuando se emplea la operacidn de inmersidn,
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_ presentes, es preferible emplear persulfato amdnico, porque se disuelve

250833
es preferible agitar la solucidn vara tener la seguridad'de que el cobre .
estd en todo momento en contacto con solucidn nueva.

La velocidad de disolucidén del cobre es la solucién acuosa de
rersulfato catalizada es de 5 a 10 veces mayor, o mis, que la velocidad
de disolucidn de cobre en soluciones acuosas de persulfato sin catalizar,
El cobre disuelto presente en la solucidén puede recuperarse facilmente,
por ejemplo por precirpitacidn, galvanostegia, cementacién sobre hirro o

tostacidn de la solucidn seca.

La solucidn acuosa de persulfato catalizada empleada aqui contiene

aproximadamente de 10 a 50 partes en peso de un persulfato y preferible~ -
mente de 20 a 30 partes en peso de este ingrediente. Los persulfatos son

sales del dcido persulfirico que contienen oxigeno activo. Para los fines . -

mucho y con gran facilidad en el agum, aunque pueden emplearse otros per—:
gulfatos, por ejemplo persulfato sdédico, o mezclas de persulfatos que
tengen la aolubilidad,fequerida.

El componente catalitico de las soluciones presentes estd constitul-"

do por uno o més metales que tienen potenciales de electrodo més nega- -
tivos que el potencial de electrodo del coﬁre ¥ que, por lo tanto, despla=-
zan a éste de las muestras de cobre metalico introducidas en las solucio=

nes acuosas presentes. Segin se describe en "Uxidation FPotentials', Wen-

dell & Latimer, 28 edicién, Prentiss Hall, Inc., New York (1952) entie
los metales que tienen estos potenciales de electrodo estént plata, mer=—

curioy plomo, paladio, platino, oro, bismuto y rodio. Se prefiere aqui

emplear mercurio, plata, oro o platino, o combinaciones de los mismos,

y que estos metales me encuentran disponibles en compuestos gue son Pé- ;f’
cilmente solubles en agua y, en soluciones acuosas de persulfato, que es=-

tén particularmente exentos de la formaoién de complejos y compuestos

insolubles.

Bl metal se introduce sn la solucidn acuosa de ﬁersulfato‘en forma'\__l‘”
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de una sal soluble o de otro compuesto acuosoluble, y se¢ smplea en la -
solucidn en una cantidad catalitica. Lsta cantidad catal{tica es una pe—

quefia cantidad del material, es decir, una cantidad que puede expresar—

se convenientemente en partes por millén. Se ha encontrado que la acti=
vidad del catalizador es méxima cuando el metal est& presente en forma.
de iones en la solucidn en la proporeién de unase 10 partes por milldn, -
aunque las cantidades mayores o menores del metal catalizan anélogamenf
te la disolucibén de cobre. En la préctica, se prefiere emplear aproxima-:
damente de 1 a 100 partes por millén del idn metdlico en la solucidn, s.
porque el manejo de cantidades menores que estas es dificil y porque
el empleo de una cantidad mayor del metal supone un gasto innecesario,
aun cuando se ha encontrado que puede emplearse mencs de una parte por
millén del catalizador o més de 100 partes.

La solubilidad del compuesto metélico afiadidoy o-la de los comple-
Jos o los productos de reaccidén formados por el metal em la solucidn
acuosa de persulfato, puede ser tal que inactive una poroidn del motal
afiadidos. Por esto, es importante emplear ume cantidad sufioiente de un
compuesto metdlico que tenga en cuanta dicha inactividad y al mismo tiem-
po proporcione la ocantidad catalftica deseada de metal en la solucién.
1 contenido metdlico de la solucién puede determinarse fécilmente fil-
trendo el metal y otres impurezas que han quedado sin disolver de la
solucién, y analizendo despuds esta solucidén por los procedimientos ana-':.
1{ticos corrientes., Como ejemplo de un caso en el que hay que afladir
un exceso de un compuesto metdlico, cuando se disuelven salos de plata
en agua que contenga cloruros, parfe de los iones plata se insolubilizan
por formacidén de cloruro de plata y la plata asi inactivadas hay que
reemplazarla afiadiendo una mayor cantidad de la sal solublee Anéloga-l
mente, las sales de bismuto forman 6xidos hidratados insolubles con

agua yy © bien estos Ozidos han de destruirse o retardarse su formacidn,

o bien hay que afiadir un exceso de sal de bksmuto a la solucidn acuosa
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La solucidn acuosa de persulfato presente antes del uso tiene

de persulfatos

un pH écido, normalmente de alrededor de 4e¢ A medida que se va destru—
¥endo el persulfato, se va formando écido sulfirico y el pH de la soluw
cién va disminuyendo gradualmente hasta que alcanza un valor de 2, apro~ .in
ximadamentes. Sin embargo, estos valores de pH no son fundamentalss y
las soluciones acuosas de persulfato catalizadas que tengan oualquier
pH del lado dcido o neutro son adecuadas aquf.

En el presente método para la disolucidn del cobrey no existe nin=-
guna temperatura crftica de operacidén: lo iinico esenoial es que se evi-
te la congelacidn o la ebullicién de la solucidn disolvente. Se prefie-~
Te .operar a temperatura ambiente o préxima a la misma, ya que esto elimi~
na la necesidad dé emplear un aparato especial para calentar o para en-—
friars Sin embargo, se ha enconitrado gue las solucliones acuosas de persui—
fato ocatalizador, calentadas por ejemplo, & unos 37,77¢ C, o mis, disuel-
ven el cobre algo mds répidamente que las mismas soluciones a la tempe-
ratura ambiente.

El presente método de disdlucién funeiona por una accidn conjunta
del cataligador mefélico y el persulfato. Se supone que, a medida que el
metal desplaza cobre de 1; muestra de cobre metdlico, forma sobre la mise
ma un cierto nimero de elementos de corrosidn diminutives que actian
incrementando la velocidad de disolucidén del cobre en la solucidén acuo=
sa de persulfato catalizada. Sin embargo, estos elementos actian también
originando la formacidn de hidrdgeno gaseoso que se acumula sobre la
superficie de la muestra de cobre, impidiendo asi el contacto de la so-
luoidn con la muestra de cobre y disminuyendo la velocidad de disolucidn.
Se supone que el persulfato que contiene oxf{geno activo supera este re=-
traso de la disolucidén al reaccionar con el hidrégeno gaseoso, eliminin-
dolo, por tanto, de la superficie de la muestra de cobre.

Los siguientes ejemplos se dan finicamente & titulo ilustrativo
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¥ ho limitativo de los procedimlentos operatorios o de los materiales

empleados para la puesta en prédctica del método presente.

Se introdujeron en vasos de precipitado de 250 ml. que contenian

muestras de 100 ml. de varias soluciones acuosas de persulfato aménico,
muestras de ldmina de cobre de dimensiones 2,54 x 2,54 x 0,035 cme ¥y que
pesaban aproximadamente 0,19 gr. Las soluciones, que estaban a 1artempev

ratura ambiente, se agitaban con un agitador mecénico durante la inmer—

si6n de las muestras de cobre, y se anotaban los tiempos empleados para
la disolueidn completa del cobre. En la tabla I que figura a continua~
ciény se indican las soluoiones empleadas y los tiempos para la di-

solueidn completa{




TABLA I

Cantidad de cataligador
Tiempo de

Persulfato gre ion metd= pe.pems ion disolucidn -

Catalizador lico metélico mine
25 - ‘ - - 16.0
10 Cloruroe mercirico 0.0005 5.0 - 8e5
20 " n 0.0005 5.0 4 to 455
25 " H 0.0005 5.0 3.5
30 " A 0.0005 5 N 4 to 40 5
40 " " 0.0005 5.0 12.5
45 " " 0.0005 5,0 13.0
25 " " ' 0,0005 0.5 4.5
25 L N 0.0001 1.0 3'5
25 " " 0,0005 560 3.5
25 " " 0.001 10.0 . 2.5
25 " " 0,01 100.0 3.0
25 " i 0.1 1,00000 ’ 4‘5
25 " n . 005 5,000.0 4.5
25 . Nitreto de plata (1) 0,00035 3.5 6.0
25 " L 0.00063 603 4.5
25 " " .0038 38.0 6.0

(1) Solucién en agus destilada

25 Sulfato de rodio 0,0001 1.0 5.5
25 " " 0,0005 5.0 5.5
25 " " 0.0020 20.0 12.0
25 HAuCl_ (oro) 0, 0005 5.0 7.0’
25 w2 " w 0.,0020 - 20,0 6.5
25 éun ) Pt(01)6 +004 4.0 Ts5
25 P18tfrum) 0.0020 20,0 660

En todos los eexperimentos anteriores, las muestras de cobre metélico

se introducfan en las soluciones indicadas. EZ1 procedimiento era andlogo en
todos los casos, con el fin de poder hacer una comparacidn directa de los

resul tados. Sin embargo, se han empleado otros métodos para conseguir el

AR AR ":;1@,_ ;
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contacto de la solucidn acuosa de persulfato catalizado, con resultados

iguales o mejores. Por ejemplo, cuando se aplica con fuerza la solucién

sobre el cobre metdlico, por ejemplo, rociando a presién, con cepillo, fro— o
tando, etc., la accidn mecdnica producida contribuye a separar el cobre »

de la muestra. En un experimento tipico, una muesira de lémina de cobre

del tipo sefialado arriba se rocid bajo una presidn de aproximadamente 1,05 -
kg./cm.2 con una solucién acuosa de persulfato al 25% y 10 partes por mi-

116n de ion mercirico {introducido como cloruro mercirico). La muestra de’ €fi
cobre se disolvid en 1 minuto. Las variaciones en los procedimientos expli¥
cados se consideran légicas para cualquier experto en esta técnica. |

Bl método presente para la disolucidn de cobre puede aplicarse a la

disolucién de otros metales, con tal que se emplee una solucidén de per—

sulfato que en ausencia de catalizador, disolverd dichos otros metales,
aunque muy lentamente, y a ocondicidn, ademds, de que el catalizador me~ R

télico, cuando esté presente como iones en la solucidn.de persulfato, des-

vlace al metal de la muestra meidlica gque se quiere disolvere. Por ejemplo,
se ha encontradq gque puede disolverse cinc en soluciones de persuifato

ecidificadas, catalizadas con compuestos de metales que desplazan al ciné,
y endlogamente, se ha encontrado gue pueden disclverse por este método el

hierro y el niquels En el caso de la disolucidén de cinc, las soluciones de

persulfato de pH 4 "normal" no disuelve el cinc metdlico. Por esto, hay
que acidificar la solucidn de persulfato para creae un medio en el cual se
disuelve'el metal cinc y que, por lo tanto, pueda catalizarse por adicién
de un compuesto de un metal adecuado; Bs importante, al disolver cualquiern
metal seleccionado, que se emplee la concentracién presente de persulfato,
¥y que se emplee un catalizador metdlico que sea soluble en la solucidn

acuosa de persulfato.
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NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan para gue
scan objeto de esta Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios,
son los siguientes:

12.~ Un procedimiento de disolver clementos metdlicos que se

caracteriza por poner en contacto el elemento metdlico con una solucién .

acuosa que contiene, como soluto en la misma, un persulfato o mezclas de
persulfatos y una caniidad catalitica de metal o de mezclas de metales
que tienen un potencial de electrodo mis negativo que el potencisal de

eleotrodo del elemento metalico.

AT IR Y ST T AT e QR AP e

2%2,~- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que ~1'ff

el elemento metélico puede ser cobre, hierro, cinc o niguel.

394= Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 2 en el que -

el elemento metdlico es cobre.

42 ,~ Un procedimiento de acuerdo con cuslquisra de las reivindiocew
ciones 1 a 3, ¢n el que se ecmplea aproximadamente de 10 a 50 & de persule
fatos o mezclas de los mismos.

5%.— Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que

los persulfatos o las mezclas de los mismos se emplean en una cantidad de 20 :

830%0 -

62.— Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindiocacio-

nes 2 8 5 en el que el metal o las mezclas de metales puede seleccionarse
de un grupo constituido por mercurio, plata, oro y platino.

72.-~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 6, que comprende el calentamiento de la solucidén de persulfato

catalizada.

82, Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién T, en el que

la solucidn de persulfato catalizada se callenta desde unos 37,772 C, a

cualgquier temperatura inferior a la de ebullicidn.




92.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindica—;
ciones 1 a 8, en el que el persulfato es persulfato aménico y/o persulfa—
to sddico.

102+~ Un procedimiento de disolver elementos metalicos.

Tal y como se ha descrito en 1a Memoria gue antecede y para los fi-
nes que se han especificado.

La presente Memoria consta de once hojas escritas a miquina por
una sola carae

Madrid,
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