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Procedimiento para la obtencion de soluciones eleg

trol{ticas.

SRS

ENGELHARD MINERALS AND CHEMICALS CORPORATION, enti~-
dad norteamericana, residente en 113 Astor Street,

Newark, New Jersey, EE.UU. de A.
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La presente invencidn se relaciona con bafios
de electrogalvanizedo de oro y mas particuldrmente .
con wna soluciénAgalvaﬁizadora de oro para el elec-'
trodepdsito de oro denso, liso, ddetil y puro.

Los bafios galvanizadores de oro actudlmente



10,

15.

20.

25,

30,

T385346

en uso comercial son generdluente de dos tipos: (1) ba-

-9

fios alcalinos que contienen oro en forma de cignuro de
potasio y oro y>concentraciones sustanciales de clanuro
de potasio o sodio sin combinsr, y (2) los denominados
batios de oro écidos, gue operan con un pH comprendido
entre 3 ¥y 6,5 y que contienen oro en forma de un cianu=~
ro complejo y sales de dcidos orgsnicos, tales como ci-
tratos, acetatos, lactatos, tartratos y gluconatos. Ade
mas, muchos de estos bafios contienen agentes queledores
organicos complejos, tales como dcido etilendiamino-te-
trapcético u otros dcidos aminopolicarboxilicos. Otros
contienen agenﬁes acomplejadores organicos, tales como
etilendiamina, dietilentriamina y otres asminzs orsganicas
complejes, o compuestos organicos, taeles como el dcido
triglicolémico. Tos bafios alealinos que contienen cig-
nuro libre no son convenientes, en el sentido de que se
acumulan carbonatos y se forman productos de descomposi
cibn debldos a oxidacidén e hidrdlisis del cienuro libre,
que perjudican lg c¢slidad del oro electrodepositado, por
oclusidn de pequefias cantidades de estzs impurezas en la
chapa de oro. Por otra parte, los bafios que operan en
medio deido, que contienen materiales comple jos talés
como los anteridrmente mencionados, estdn sujetos a se~
veras condiciones oxidantes en la superficie de los dno-
dos insolubles que, necesdriamente, se usan en estas so-
luciones, con el resqltado de que se forman produetoé de
descomposicidn organicos complejos que, al ser ocluidos
en pequefias cantidades en el oro electrodepositado, es~-
tropean sériamente la calidad y ceracteristicas fisicas

del depdsito.” Ios efectos adversos pueden manifestarse
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en forma de fragilizacidn, color sucio, depdsitos os-
curog y conductividad y soldsbilidad deficientes.

Ia presente invencidn se dirige a vencer tales
dificultades e'inconveniéntes, figurando entre sus ob-
jetos la provisidn de una composicidn de bafio qué permi
te obtener depdsitos de oro densos ¥ lisos libres de pro
ductos de descomposicidn orgdnicos.

Por cqnsiguiente, de acuerdo con la presente ine
vencién,'se proporeiona un procedimiento para la prepa-
racidn de una solucidn electrolitica para uso en el
electrodepdsito de oro, que comprende mezclar, por litro,
de 4 a 50 gramos Ge un oianuro de oro metdlico alcelino,
de 10 a 200 gramos de un pirofosfato metélico alcalino
o eménico, de 10 a 100 gramos de un deido ajustador del
pH, de 0,2 a 10 mékde un compuesto de arsénico trivalente
¥y agua haste formar wn litro, teniendo la solucién un pH
del orden de 5 a 8.

En la préctica de la invencidn, se ha observado
que mediante el uso de bafios galvanizadores de oro que
contienen este metal en forme de cianuro de oro metdalico
alcalino, tal como cianuro de oro y sodio o potasio, pi~
rofosfatos de los metzles alecalinos o de amonio eom& s8w-
les conductoras y un compuesto de arsénico trivalente,
ajustdndose el pH de la solucidn entre 5 y 8 mediante la
adicidn de dcido pirofosférico o de dcido superfosfiérico,
por ejemplo, se eliminan notdblemente los inconvenientes
inherentes a los baflos que contienen materisles organi-
cos complejos y es posible obtener depdsitos de oro de
excepcional pureza y buens ductilidad.

Se ha comprobado la posibilidad de obtener los me~
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jores resultados en cuanto a proporcionar depdsitos den-
sos y duraderos, a temperaturas tan bejas como de 46,190,
mediante la introduccién en la solucidén de proporciones
muy reducides de un compuesto de arsénico trivslente,
tal como tridxido de arsénico (A3203) y 2cido arsebioso
ZH3ASO3) con o sin sales de dcidos orgdnicos, tales como
citrato amdnicod, siempre que se empleen pirofosfztos de
los metales alcalinos. Los compuestos de arsénico emplez
dos se hallan criticamente en estado trivalente, puesto
que el arsénico elemental y otros 6ompuestos-multivalen-
tes de arsénico, tales como compuestos de arsénico pentz
valentes, por ejemplo el pentdxido de arsénico (As205),
ejercen poco o ningin efecto en la provisidn de depdsitos
de oro de buena calidad y de espesor y ftersura notablss.
Ias ventajas son particuldrmente evidentes a ‘temperatu~-
ras relat{vsmente bajas, del orden de 4,16 2 48,9°C. Es-
to constituye un factor muy favorable, particuldrmente
en el galvanizédo de tableros de circuitos, cuyd porcidn
pléstica puede no tolerar temperaturss superiores a 48,9
°¢. Ia prosencia de arsénico trivalente en diminutas
proporciones parece actuar catalfticamente o ejerciendo
wn efecto despolarizador en cuanto 2 amplier la densidad
de corriente limifadora ¥ mejorar la tersura y color del
oro electrodepoesitado. Tan'solo 0,2 mg por litro es efi
caz, como lo demuestra el ensayo de galvanizacidn con la
pila Hull, produciéndosg una mejora adicional hasta los
2 mg por litro, sin obteﬁeréé gran cosz al pasar de 10 mg
por litro. Un cuidadoso sndlisis de los depdsitos no
muestra vestigio'alguno.de arsénico. Se conoce la incor-

poracidn de arsénico en soluciones de cianuro de oro de
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otros tipos, pero en todos estos cesos se usa arsénico
en cantidades muy superiores, slendo invariéblemente
codepositado con el oro, pefjudicéndose asi las carac-
teristicas fisicas del depdsito, particuldrmente la duc-
413 dad. |

Esta invencidn consiste en proporcioner una com-
posicidn de baflo usando pirofosfatos cémo sales condue-
toras esenciales. Los pirofosfatos, en virtud de su ca
pacidad acomple jadore, han resultado ser.consideréblemeg
te ventajosos respecto a las sales fosfdticas. Aunguse
es sabido que los pirofosfatos se convierten léntamente
en ortofosfatos, se ha observado que los buenos resulta-
dos a obtener en la galvanizacidn no son perjudiciales,
probdblemente debido a que los productos de degradascidn
intermedios poseen todavia capacidad acomplejadora y los
efectos beneficiosos de los pirofosfatos son evidentes
aun cuando se hallen presentes proporciones relativamen-—
te pequelias. Los pirofosfatos perecen ejercer también
un efecto estabilizador sobre los bafios que contienen sa
les de dcidos orgdnicos, tales como citratos y tartratos,
evidenciado por el hecho dé que las soluciones permane- -
cen claras como el agua, en tanto que, en ausencia de pi
rofosfatos, estas solucione; se decoloran rdpidsmente,
presentando un tinte amarillo a pardo, indicativo de une
descomposicidén del dcide orgdnico de la sal. Asimismo,
en la préctica de esta invencidn, se afiade conti{nuemente
pirofosfato fresco ai bafio junto con la reposicidn de la
sal de cianuro de oro. Se produce otra fuente de reposi
cidn de iones pirofosfatos por el hecho de que el pH del

bafio asciende con el uso y se realizan adiciones periddi-



10,

15.

20,

25,

| 30.

cas de dcido superfosférico para mantener el pH del baiio
entre 5 y 8. ILa conversidn en ortofosfato disminuye al
incrementarse el pH desde ellnivel dcido a2l neutro, pa-
gando & ser un factor insignificante desde un punto de
vista préctico, a un pH de 7 6 superior. E1 producto
comercial conocido por "dcido superfosfirico" es un pro-
ducto que contiene el mds alto porcentaje de dcido piro-
fosférico (aproxinddamente el 42 %) de cuelguiera de los
doidos fosféricos comerciflmente obtenibles. Asi, el
ajuste del pH del bafio con este dcido produce la reposi-
cidn del ién pirofosfato en la solucidn para asegurar su
presencia en el beaiio en una proporeidn gpréciable para
6ontrarrestar la tendencia a la conversidn en ortofosfa-
to. Sin embargo, con ls preseﬁcia del pirofosfato en
adecuada proporcidn, el pH puede ajustarse con otros dci
dos adecuados, por ejemplo acido fosfdérico, dcido poli-
fosférico, deido bérico, dcido férmico o dcido tartirico,
0 bien sales deidas, tales como citrato amdnico y fosfa-
to potdsico monobdsico. ILa concentrecidn de pirofosfato
potésico puede variar entre 10 gramos por litro y el va~-
lor de saturacidn, sin afectar notdblemente a la calidad
del electrodepdsito de oro, aunque el nivel preferido es
de 75 a 200 gramos por litro. En le préctice, el punto
de saturacion raras veces se alcanza porque el arrastre
aunenta a mayor concentracidén de pirofosfato e impide que
se alcance un punto de saturscidn.

En general, ia solucidn electrolitica considera-
da estd destinada a emplearse en el electrodepdsito de
oro, que comprende esencidlmente de 4 a 50 gramos de wn

cianuro de oro metélico alcalino por litro, "de 10 a 200 g
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de un pirofosfato metdlico alealino, de 10 a 100 g de
un dcido superfosférico por litro o un decido o sal ante=
ridrmente mencionados y de 0,2 a 10 mg de un compuesto
de arsénico trivalente, tal como triéxido de arsénico,
ajustdndose el pH de 1e solucién & un valor del orden

de 5 a 8.

Ademds de lo que antecede, la solucidén puede con
tener de 1 a 110 g de una sal conductora de un dcido or-
génico, tal como citrato amdnico, potédsico o sdédico. Al
pirofosfato potdsico (K4P207) se hace a veces referencia
por pirofosfato tetrapotdsico. 7

El término "dcido superfosférico” se emplea en eg
ta descripcidn con el sentido reconocido en el arte, con~
crétamente una mezcla que contiene dcido ortofosfiérico
¥ écido pirofosfdérico, con o sin uno o mds de los otros
éecidos polifosféricos, conteniendo la mezcla un equiva-
lente del 72 al 85 % en peso de P205.

En los siguientes ejemplos, el éci@o superfosfiri
¢o al gue se hace referencia es un producto comercial gque
contiene aproximddemente un 42 % en peso de deido piro-
fosfdrico, un 50 % en peso'de Zdcido ortofosférico y un
8 % en peso de deido trifosfdrico, '

Ejemplo 1
Se prepard un electrélito como sigue:
4 g de cianuro de oro y potasio
10 g de pirofosfato poﬁésiqo
10 g de écido superfosférico
0,2 mg de Asy0; '
Agua haste formar un litro.

Se ajusta el pH a 5,5 - 6,0 usando dcido superfos-
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férico para disminuir“aquél. Para elevarlo, sc usan
hidréxido potdsico, pirofosfato pobdsico o hidréiido
améyico. A una temperastura de 50 a 65°C y densidades de
corriente del orden de 3 a 6 amperios por cada 9,29 &uz,
y con una agitacidn entre moderads y vigorosa, so obtie-
nen depdsitos de oro de 24 X lisos, dictiles y amarillos.
Ejeﬁglo 2

50 g de cianuro de oro y potasio

200 g de pirofosfato potdsico

100 g de dcido superfosfdérico

10 ng de A5203
Agua hasta formar un litro.

Se ajusta el pH de la solucidn a 6,5 - 7,0, usan-
do dcido superfosfdérico para dismimuir el pH., Para ele-
varlo, se emplean pirofosfato potdsico, hidrdéxido potdsi
¢o o hidréxido sménico. A temperaturas de 45 a 60°C ¥
con unas densidades de corriente del orden de 5 a 10 am~-
perios por cada 9,29 a@?, con una agitacidn entre modera
da ¥y vogorosa, pusden obienerse depdsitos de oro de 24 X
lisos, dictiles y amarillos, hasta espesores de 1,27 mili
metros. '

Ejemplo 3
4 g de clanuro de oro y potasio

10 g de citrato amdnico

10 g de pirofosfato potdsico

10 g de deido superfosfdrico

5 ng de A5203
Ague hasta formar un litro.

Se ajusta el pH a 5,5 - 6,5 usando dcido superfos-

. férico o citrato amdénico para disminuir aquél. Psra elew
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varlo, se emplean pirofosfato potdsico, hidrdxido poid-
sico o hidrdéxido amdénico. A una temperatura de-50 a
65°C y una densidad de corriente del orden de 3 2 6 am-
perios por pié cuadrado, con una agitacién entre modera-
5. da y rdpide, se obtienen depdsitos de oro de 24 K lisos,
dlctiles y amarillos.
Ejemplo 4
20 g Qe clanuro de oro y potasio
50 g de pirofosfato potdsico
10. 25 g de citrato emdnico
30 g de dcido superfosférico
10 mg de Asp04
Agua hasta formar un ;itro.
Se ajusta el pH a 5,5‘- 7,0 usando dcido superfos
15. férico 0 citrato aménico para disminuir aquél. Para au~
mentarlo, se emplean pirofosfato potdsico, hidrédxido po-
tésico o hidréxido aménico. A temperaturas de 45 - 65°C
¥y con densidades de corriente de 5 a 10 amperios por ca-
da 9,29 am?, asi como con una agitecién entre moderada y
20, fuerte, se obtienen depdsitos de oro de 24 K lisos, ade-
‘ tiles y amarillos, hasta unos espesores del orden de
0,254 8 1,016 milimetros, .
-NOTA -~
Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
25. to, asi como la manera de realizarlo en la practica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriérmenfe
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su prineipic fundamental, siendo lo
que constituye la esencia del referido invepto ¥ por lo

30. que se solicita patente de introduccidn por 10 afios en Espa~
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fia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IE SOLUCIONES

ELECTROLITICAS; caracterizéndose por lo siguiente:

18,.— Procedimiento para la obtencidn de solucio=
nes electroliticas, para uso en el electrodepdsito de
oro, caracterizado porque comprende mezclar, por litro,
de 4 a 50 g de un cianuro de oro metdlico alcalino, con
10 a 200 g de un pirofosfato smdnico o metdlico alealino,
con 10 a 100 g de un dcido ajustador del pH, con 0,2 & |
10 mg de compuesto de arsénico trivalente y agua hasta
formar un litro, teniendo la solucidén un pH del orden de
5a 8, '

' 28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca=~
racterizado porque se mezcle ademss de 1 a 110 g de una
sel conductora de un dcido orgdnico. ‘

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porque le sal conductora es una sal aﬁénica,
sddica o potdsica del dcido cifrico.

48 ,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el dcido
ajustador del pH es dcido superfosfdrico.

58.- Procedimiento segin la reivindicacién 4,_ca--
racterizado porque el dcido superfosfdrico contiens apro
ximddamente wn 42 % en'pesorde Zeido pirofosférico, un
50 % en peso de acido ortofosférico y un 8 % en peso de

dcido trifosférico.

68.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, éaracterizado porque el clanuro
de oro metélico alealino es cianuro de oro y potasio.

78, Procedimiento segin cualquiera de las reivin

‘/dicaciones anteriores, caracterizado porgue el pirofosfg

a
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to metdlico alcalino es pirofosfato potdsico.
88.~ Procedimiento pera le obtencidén de solucio-
nes electroliticas, tal y como gqueds sustancidlmente deg

crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 11ihqﬁas escritas a mdqui-

&

na por una sola GQ;ET\\
. Madrid
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