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PROCEDIMIENTO PARA RETARDAR LA DESCOMPOSICION DEL PEROXIDO DE HIDRO-
GENO EN UNA SOLUCTION ACUOSA QUE CONTIENE IONES METALICdS LOS CUALES

CATALIZAN LA DESCOMPOSICION DEL PEROXIDO,

]

é;zéadbnéwymc CORPORATION, entidad norteamericana, residente en

633 Third Avenue, New Yérk, New York, EE., UU, de A.

Esta invencién se relaciona con la 1iﬁ?ieza
y decapado de metales coen perdxido de hidrdgeno acuoszo
acidificado, a temperaturas elevadas, y, particularmen~
te, con el tratamiento de tales soluciones para retar-

5. dar la descomposicion del peréxido de hidrégeno a fin

Mod. 596
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de que las soluciones de limpieza sean comparativamente
estables.

Los articulos fabricados a partir de cobre y
aleaciones de cob{e, en general han sido limpiados me-
diante decapado en Acido sulfiirico acuosc conteniendo
tridéxido de cromo o dicromato sdédico. Dichos baijios de
decapado.producen bastantes graves problemas de distri-
bucibén de los residuos; puesto gque no es econdmico sepa-
rar y recuperar el cobre y cromo de los licores agota=-
dos de decapado, y puesto que ambos metales constituyen
unos serios contaminéntes, su distribucidén constituye un
problema principal.

Durante muchos afios se ha reconocido que el pe-~
roéxido de hidrdgeno acuoso acidificado es un agente de-
capante adecuado para el cobre y aleaciones de cobre.
Sin emba}go, a medida"que se disuelve el metal, la des-
composicidén del perdxido de hidrdgeno se acelera, par—
ticularmente a las temperaturas cla;amente elevadas {50~
80oC) utilizadas para el decapado. Se han efectuado di-
versos intentos para encontrar aditivos que retardan es-
ta descomposicién y que, por lo tanto, prolongaran la
vida del perodoxido de hidrdgeno suficientemente de forma
que su empleo fuera econdmicamente factible. Entre los

materiales sugeridos, se encuentran la urea (patente ale

‘mana 1.255,443); deidos grases inferiores (patente bri-

téanica 1.119.969}y patente francesa 1.468.442); alcoho~
les éliféticos saturados (patente francesa 1.539.960);
y glicerina (patente USA 3.345.225),

No obétante, ninguno de estos materiales son

suficientemente activos en reducir la descomposicidn pa-
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ra hécer que el empléo del perdxide de hidrégeno sea co-
mercialmente atractivo, excepto bajo condicioﬁes en las
que él problema de distribucidén de los residuos no pue-
de ser solucionado.

De acuerdo con la presente invencidn, el grado
de descomposicidon de soluciones acuosas acidificadas de
peréxido de hidrdgeno que contienen iones metadlicos pue-
de reducirse de 5 a mas de 500 veces, mediante la incor-
poracidn en la solucién de 1 a 10.000 ppm de un estabi~
lizador seleccionado entre un compuesto hidroxi organico
del grupo consistente en fenol, p-metoxifenél, alcohol
alilico, alcohol crotilico y cis=l,4~but-2-eno-diol.

Una s&iucién tipica para el decapado de cobre
y sug aleaciones contendrd de 5 a 15 % de &dcido sulfiri-
coy 0,1 a 10 % de perdxido de hidrdgeno, mis especial-
mente 10 % de &cido sulfdrico y 5 % de perdxido de hidrd
geno aproximadamente. Dicha solucidn, cuando se calienta
a temperaturas de decapado de 50 a éOQC, actuara bien
hasta que el cobre se acumule én el licor. A medida que
el cobre se disuelve, el grado de descomposicidn del per
‘6xido de hidrogeno se acelera,-de modo que pierde oxige-—
no tan réapidamente que su.reémplazamiento en el licor de
decapado llega a ser antieconémico.

Esta descomposicidn puede ser controlada mediap
te la adicidén de un estabilizador., Sin embargo, con el
fin de obtener resultados econdmicos, el grado de descom
posicidén deberd disminuirse tanto como sea posible; asi,
la reduccion del grado de.descdﬁbosicibn en un factor de
dos o tres es solamente paliativo. Una reduccién en un

factor de cinco es Gtil en situaciones especiales y a
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medida que se obtienen las relaciones mids elevadas, los

resultados llegan a ser mids y mids econdmicos.

Segin la invencién, a una solucidén de decapado
éipica de peréxido de hidrbgeno que contiene un dc¢ido
mineral, tal como Acido sulfiirico, se adiciona de 1 a
10,000 ppm, con preferencia de 100 a 500 ppm, de un com-
puesto hidroxi orginico seleccionado del grupo consis-
tente en un fenol, p-metoxifenol, alc?hol alifatico, al-
cohol crotilico y cis—l.&-but-Z-gno-diol, con lo que se
obtienen‘unos factores de reduccidn determinados en el
grado de descomposicién de 20 a 600, cuando el cobre es
el metal a decapar.

La invéncidén es también Gtil en soluciones de
decapado para otros metales, tales como hierro v sus
aleacioges, aluminio y sus aleaciones. Aquella es Gtil
en conexidén con una Yariedad de dcidos minerales, tales
como &cido nitrico,'écido‘clorhidrico y &eido fluorhi-
drico. Sin embargo, la reduccidn en los grados de des-
composicidén varia con la combinaéién de &cido y metal.
Mientras que el cobre es un catalizador muy activo pares
la descomposiciéﬁ del perdxido de hidrégeno, el hierro,
por ejemplo, es algo.menos activo. Por consiguiénte.
aunque se obtienen reducciones marcadas en los grados
de descomposicién,.las proporciones son mucho menos dra-
maticas en el caso en el que se emplean soluciones de
estabilizador de esta invencidén para el decapado de ace-
ro.‘

El fenol es el estabilizador preferido, siendo
algo mis activo que el p- metoxifenol y sustancialmente

mas activo que el alcohol alilico, alcohol crotilico ¥
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cis-1,4-but-2-eno~diol. Se ensayaron otros fenoles sus-
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tituidos y otros alcoholes vinil-insaturados, encontréﬁ-
dose Eon bastante extrafieza que no eran estabilizadores
en absoluto, que ﬁenign un efecto muy pegueiio, que eran
insolubles o que eran antieconémicos.

Una cantidad tan pequefia como 1 ppm de fenol
poseia un efecto noticiable sobre el grado de descompo~
sicidn de una solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno-—
Acido sulfirico que contenia cobre disuelto. Con prefe~
rencia no se debe operar por encima de 10,000 ppm (1 %)
debido a"due en aquella concentracidén o mis elevada, les
concentraciones de estabili;ador del 6rden de 100 a 500
ppm son mds deseables, puesto que ellas producen la es-
tabilizacidn Sdptima sin producir problemas debidos a
la concentracién de estabilizador.

Evidentemente, el estabilizador puede adicio-
narse al perdoxido de hidrdgeno no empleado en la produc
¢ién de la solucidén de decapado, séleccionando contida-
des que produzcan la céncentracién deseada en la solu-

cidn, es decir, de 20 a 200,000 ppm aproximadamente,

" basado en el contenido en perdxido de hidrbdgeno de la

solucion, y mas preferiblemente de 2,000 a 10,000 ppm.
En los esemplos siguientes, se muestra el efec
to de la adicidén del estabilizador sobre una solucién
de decapado acabada mediante la preparacidén de solucio-~
nes que contienen iones .metalicos, acido, y peraxido de
hidrégeno, con y sin estabilizador, comparéndose el gra
do de descomposicidn de las soluciones con y sin esta-
bilizador. En.el deéapado real se obtienen unos resul-

tados similares, pero las comparaciones del grado de
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descomposicidn son dificiles debido a las variaciones

en concentracidn causadas por velocidades de decapado
desiguales a causa de diferencias en las superficies

metalicas.
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Se prepard .una solucidén decapante mezclando
100 ml de una solucidn almacenada que contenia 13,8 g
de cﬁsok.sﬂzo y 13,8 g de H, SO, con.20 ml de peréxido
de hidrdgeno al 3% %. Cuando se mantuvo a una tempera-
tura de 65,52C, la solucién desprendid oxigeno gaseoso
en-una proporcidén de 72 ml por minuto. Cuando se prepa-
ré una solucion similar pero con la adicién de 275 ppm
de fenol, 1la proporcidn en la cual se desprendia el oxi
geno resultd ser de 0,12 ml por minuto por lo que el fe

nol redujo el grado de descomposicién en un factor de

600.

EJEMPLO 2 - Fenol a_50 ppm 3
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Se prepard una solubién decapante mezclando
100 ml de una solucidén almacenada que contenia 13,8 g
de cﬁso4. 5H,0 y 13,8 g de H,S0, con 20 ml de peréxido
de hidrodogeno al 35 Ms, Se afiadieron 50 ppm de penol y
la solucidén se mantuvo a 65,52C, El oxigeno gaseoso se
desprendidé en una proporcidn de 0,58 ml por minuto o
aproximadamente 125 veces mas I;ntamente que en ausen-

cia del fenol.
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Se prepard:n una solucidn decapante mezclando
100 ml de una solucién almacenada que contenia 13,8 g
de CuS0,.5H,0 y 13,8 g de H,50, con 20 ml de perdxido
de hidrdgeno al 35 %. Se afiadieron 5 ppm de fenol y la
solucidén se mantuvo a 65,52C. El oxigeno gaseoso se des
prendid de la solucidén.en una propocidn de 4,0 ml por

minuto o aproximadamente 18 veces mds lentamente que en

augencia del fenol.

EJEMPLO 4 — Alcohol alilico_a_250 ppm
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Se prepard una solucién decapante mezclando
100 ml de una solucidén almacenada que contenia 13,8 ¢
de CuSO0,.5H,0 y 13,8 g de H,50, con 20 ml de peréxido
dé hidrbégeno al 35 %. Se afiadieron 250 ppm de alcohol
alilico y la solucién se ~mantuvo ; 65,52C. El oxigeno
gaseoso se desprendid en una proporecidn de 2,5 ml por

minuto o aproximadamente 29 veces mas lentamente que en

‘ ausencia del alcohol alilico.

En este ejemplo, el alcohol alilico se susti-
tuyd por el alcohol crotilico proporcionando este Glti-
mo unos resultados algo mds pobres pero todavia acepta-

bles.
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Se prepardé una solucidn decapante mezclando

100 ml de una solucidn almacenada que contenia 13,8 ¢
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de Cu504.5H20 y 13,8 g de H2$04 con 20 ml de perdxido ‘
de hidrdgeno al 35 %. Se afiadieron 250 ppm de cis-1,4-
but~2-eno~diol y la solucidén se mantu%o a 65,52C. E1
oxigeno gaéeoso se desprendid en una proporcién de 3,5
ml por minuto o aproximadamente 20 veces mis lentamente

que en ausencia del cis-1l,4-but-2~eno-diol.
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Se preperd una solucidén decapante mezclando
100 ml de una solucidn almacenada que contenia 13,8 g
de Cu504.5H20 y 13,8 g de H2$04 con 20 ml de perdxido
de hidrégeno al 35 %. Se afiadieron 275 ppm de p-metoxi~
fenol y la solucidn se mantuvo & 65,59C. El oxigeno ga-
seoso se desprehdib en una proporcidén de 1,2 ml por mi-
nute o aproximadamenfe 60 veces mids lentamente que en
ausencia del p-metpxifen&l.

.

EJEMPLO 7 _~ Alcohol alilico_en_la composicidén
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Se prepard una solucidén decapante que‘éontenia
11 % de Acido nitrico, 5 % de Acido acético y & % de
perdxido de hidrdgeno y que era 0,25 molar en nitrato
férrico, que cuando se mantenia a 29,4eC la solucidn
desprendia oxigeno gaseogo en una propo}cién de 7 ml

por minuto. Cuando se afiadid un d.l % de alcohol alili-

co a la solucidn, el grado de descomposicidén cayd a

1,5 ml por minuto de oxigeno desprendico o aproximada-:

mente 5 veces mas lentamente que en ausencia del alco-
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EJEMPLQO 8 ~ Alcohol alilico en acero
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Se prepard una solucidén decapante que contenia
11'% de 4cido nitrico, 5 % de acido acético y 4 % de
perbéxido de hidrbgeno y que era 0,25 molar en nitrato
férrico, que cuando se mantenia a 29,49C con la adicidn
de 0,5 % de alcohol alilico, la solucidén desprendia OXi
geno gaseoSo en una proporcioéon de 0,9 ml por minuto o
unas 8 veces mids lentamente que en ausencia del alcohol

alilico.
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Se prepard una solucidén decapante meztlando
100 ml de una solucidén almacenada que contenia 13,8 g
de Cus0,.5H,0 y 13,8 g de H,S0, con 20 ml de perdxido
de hidrbégeno al 35 %. Se afiadieron 400 ppm de metani-

trofenol y la solucidn se mantwvo a 65,52C, El oxigeno

gaseoso se desprendid en una proporcidén de 65 mm por

minuto o aproximadamente 1,1 veces tan lentamente como

en ausencia del metanitrofenol.

EJEMPLO B con fines comparatiyos
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Se preparé una solucidén decapante mezeclando
100 ml de una solucién almacenada que contenia 13,8 g
de CuS0,.5H,0 y 13,8 g de Hy50, con 20 mlL de peréxido

de hidrégeno al 35 %. Se anadieron 350 ppm de quinol ¥y
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1a solucidn se mant§§ 65, SQC Dl oxigeno gaseoso se
desprendidé en una proporcidén de 70 ml por minuto o a

” 3 - » [4 - s
un regimen esencialmente identico a aquel en ausencia

de quinol,

A pesar de que es evidente que la presente in-

vencidén es 1til en la estabilizacidn de soluciones pa-

‘ra limpiar y decapar metales, deberid comprenderse que

la misma resulta también Gitil en la estabilizacion de
otros tipos de soluciones de perdxido devhidrégeno que
contienen metales. Por ejemplo, la invencidén es igual-
mente Gtil en la estabilizacién de soluciones de perd-
xido de hidréggno empleadas eﬁ el mordentado de metales
por ejemplo, cobre y en el procesamientoc de minerales;
esta incluye la purificacidn de pastd amarilla (concen-
trado.de uranio) con soluciones de Hzoz. y la separa-
cidén de molibdenita ; partir de concentrado de cobre
con soluciones H2 5 tal csmo se describe en la patente

USA 3.137.649,

- vy o
2232224

Descrita suficientémente la naturalem del in-
vento asi‘como la manera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a
una solicitud de pétente‘presentada en Norteamerica,
Ser- n2 871.938 de 28 de octubre de 1969, acogiéndose

por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
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qioé Internacionales en vigor, siendo lo que ;onstitu-
ye la esencia del referido invento y por lo éue se so-
licita Patente de Invencidn por 20 ajios en Espaifia, so-
bre: PROCEDIMIENTO PARA RETARDAR LA DESCOMPOSICION DEL
PEROXIDO DE HIDROGENQ EN UNA SOLUCION ACUOSA QUE CON-
TIENE IONES METALICOS LOS CUALES CATALIZAN LA DESCOM~
POSICION DEL PEROXIDO, cara;terizéndose por lo siguien-
te,

1,~ Procedimiento para retardar la descomposi-
cién del perdxido de hidrdgeno en una solucidn acuosa
que contiene iones metalicos los cuales catalizan la
descomposicidén del perdéxido, caracterizado porque com-
prende adicioﬁ#r a la solucidén de 1 a 10.000 ppm de un
aditivo estabilizador seleccionado del grupo consisten-~
te en fenol, p~metoxifenol, alcohol alilico, alcohol
crotilico y cis~1,b4~but-2-eno~diol.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 1,
caracterizado porqie el es{abiliza&or es el fenol.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque el estabilizador se adiciona en

" una concentracidén coprendida entre 100 y 500 ppm.

L, - Procedimienfo para retardar la descompo-
sicidén del perdxido de hidrégeno en una solucidn acuosa
que contiene iones metdlicos los cuales catalizan la
descomposicidén del perdxido, tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente Memoria.
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miquina por una sola cara,
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