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Case NO B-1017

Memoria descriptiva

sEcclon TECNISA
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para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 aiios

a nombre de ENGELHARD MINERALS & CHEMICALS CORPORATION

entidad fatEeeeicsatidadt norteamericana

con domicilio en 113 Astor Street, Newark, Nueva Jersey, Es- .
tados Unidos de América. :

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA DEPOSICION ELECTROLITICA DE
ORO" !
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Antecedentes de la invencidn

Esta invencién se refiere a la deposicién electrolf-
tica de oro a partir de un nuevo hafio que tiene larga dura-
cidn, es de funcionamiento relativamente econémico, y pro-
duce depbsitos de oro brillantes y lisos, Es muy conocido
depositar electrolfticamente oro a partir de bafios en que se
usan sales compledjas de clanuro de oro como fuente de oro,
Los bafios de cianuro de oro se han hecho funcionar bajo con
diciones alcalinas, neutras y 4cidas, pero la tendencia ac-
tual es trabajar en el intervalo neutro o 4cido, como se
ilustra en las patentes de los EE,UU, no 2,812,299 y NO
3,423,295, Es préctica convencional en la técnica controlar
el PH, mejorar la conductividad del bafio, y mejorar el de-
pésito, empleando aditivos en el bafio, Son ejemplos de adi-
tivos compuestos orgdnicos e inorgdnicos solubles en agua,
fosfatos, sulfamatos, tartratos, citratos, formiatos, sul-
fatos, y similares,

Hasta ahora se ha acostumbrado a utilizar los bafios
de dorado empleando sales complejas de oro y o bien potasio
o sodio como fuente de oro, y se ha preferido el cianmuro de
potasio y oro por su solubilidad en agua comparativamente ’
alta, Aunque se ha indicado que puede usarse el cianuro de
amonio y oro, en la prédctica se ha utilizado s6lo bien la
sal de potasio o la de sodio, por su fécil preparacién y su
disponibilidad. Durante la operacién de los procedimientos
convencionales, a medida que el oro se deposita a partir del
bafio de chapado se repone afiadiendo la sal compleija de me-
tal alcalino y oro para restablecer la concentracidn de
oro en disolucifn. A medida que transcurre el chapado se
forman sales de metales alcalinos, por ej. cianuro de po-

tasio, y hay tendencia a que el pH aumente, por lo cual el

-2 -
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PH se ajusta usualmente por adicién de un dcido, tal como
el fosfbrico, tartdrico, citrico, sulffirico, sulfémico y si
milar. Una vez que un bafio ha sido repuesto varias veces,
tiene escasa eficacid de corriente y produce un dorado de
calidad deficiente, y es necesario desechar la disolucifn.
Desde luego éste es un problema fundamental al depositar
revestimientos gruesos, por eje. chapados que tieneﬁ un es
pesor de 0'13 a 1'3 mm,, ya que los bafios se hacen funcionar
continuamente durante perfodos de tiempo relativamente lar-

gos, y se hacen trabajar preferiblemente a altas densidades

de corriente, Una de las causas principales de las deficien

cias en los bafios es la acumulacidn de ciertos catiopes, es
decir iones de metales alcalinos, y aniones, afiadidos ordi-
nariamente durante el funcionamiento del bafio de chapado,
Esta acumulacidn se pone de manifiesto por un cambio en el
peso especifico de la disolucibn. A pesar de las deficien-
cias en los bhafios de la técnica anterior, hasta ahora no se
ha reconocido que serfa ventajoso emplear un bafio sustancial
mente exento de iones de metales alcalinos,

Se ha comprobado ahora que los bafios de chapado de
cianuro de amonio y oro sustancialmente exentos de iones de
metales alcalinos son particularmente eficaces para chapas
oro a partir de bafios que trabajan a un pH en el intervalo
de aproximadamente 5 a 8, y en el intervalo de temperatura
de aproximadamente 20Q a 900C. Estos bafios trabajan con una
eficacia de ctodo alta y sustancialmente constante en una
amplia gama de densidades de corriente, facilitando asf la
formaciln de chapados uniformes relativamente homogéneos
sobre ciertas estructuras complejas. Se ha comprobado tam-
bien que el peso especifico de estos bafios permanece sustan

cialmente constante durante la operacidn de chapado y los
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bafios tienen larga duracién. Los presentes bafios son efec-

tivos para producir tanto dep8sitos finos como muy gruesos,
por ej. desde un espesor de algunas cienmilédsimas de mm, a
0'5 mm, y mds gruesos, Los depbsitos de oro cbtenidos con
estos bafios son favorables comparados con los cbtenidos con
bafios convencionales de chapado,
Anvencifn

Segfin la presente invencidn, se deposita oro electro-
lfticamen a partir de un bafio que comprende una disolucién
acuosa que contiene, como fuente de oro, cianuro de amonio
y oro, y dicha disolucifén estd sustancialmente exenta de

iones de metales alcalinos, El cianuro de amonio y oro se

"usa en el bafio de relleno, y como agente de reposicifn.

Ademds del cianuro de amonio y oro, el bafio de chapa-
do contiene al menos otro aditivo para aumentar la conduc-
tividad del bafio y mantener el pH en el intervalo de aproxi-
madamente 5 a 8 durante la operad¢idn de chapado. Entre los
compuestos que pueden usarse estdn los fosfatos, sulfamatos,
citratos, tartratos, sulfatos solubles, etc, y sus mezclas,
Estos aditivos son muy conocidos en la técnica, La condicién
en el bafio de la presente invencibn es que estos compuestos
se usen en una forma dque no produzca en el bafio una cantidad
importante de iones de metal alcalino, Pueden usarse, por
ejemplo, en forma de sales de amonio, o sales 4cidas de
amonio, o de 4cidos. Se ha comprobado que es particularmente
satisfactorio un bafio que contiene sulfamato dé amonio y
fogsfato didcido de amonio y 4cido fosférico para aumentar
la conductividad y proporcionar un pH en el intervalo de
aproximadamente 5%5 a 65,

Los bafios convencionales de dorado contienen tanbién

con frecuencia abrillantadores y/o compuestos de metales
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pesadosh distintos del oro, por ej. Ag, Zn, Cd, Sn, Pb,

As, Sb, Hg, Co, Nl y otros metales preciosos, que pueden ©
no alearse con el dorado. Estos aditivos pueden estar pre-
sentes también en los bafios de chapado, de la presente in-
vencién, en tanto en cuanto no produzcan una cantidad im-
portante de ilones libres de metales alcalinos en disolucién.

La concentracién del cianuro de amonio y oro en el
bafio no es una caracteristica crftica de los bafios de cha-
pado de esta invencifén, Puede variar, por ejemplo, entre
aproximadamente 1 gramo por litro y casi la saturacibn, es~-
tando determinada la eleccifn por factores tales como el
espesor deseado del dep8sito de oro, la densidad de corrien
te usada, y las consideraciones econfmicas. Se obtienen re-
cubrimientos muy satisfactorios con bafios que contienen de
5 a 25 g. de Au por litro. La seleccidn de un bafio de ade-
cuado contenido de oro cae dentro de los conocimientos de
la tefnica.

De modo similar, se considera inclufdo en el conoci-
miento de la té&cnica del chapado el escoger una concentra-
c¢ibn adecuada de aditivos. Por ejemplo, las sales tampona-
doras y/o de conductividad se usan en una concentracibn de
aproximadamente 20 a 100 g/l. Generalmente, las sales tam-
ponadoras se usan en una concentracibén tal que se trabaja
en el pH deseado, que en el procedimiento de esta invencifn
es de 5 a 8, Pueden afiadirse otras sales de amonio,lsales
&cidas de amonio, u otros &cidos, para aumentar la conduc-
tividad del bafic. La conductividad de los bafios puede ser
tan baja como aproximadamente o%025 mho/cm., medida a tem-
peratura ambiente, No obstante, los bafiosparticularmente
adecuados, que tienen una concentracifn de 8 a 12 gramos

de oro por litro, tiene una conductividad en el intervalo
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de aproximadamente 0040 a 0*055 mho/cm.

como se ha indicado anteriormente, la adicién de abri-
llantadores y otros compuestos para mejorar el recubrimien-
to o aleacifn con el oro es opcional, y estd inclufda en el

5 conocimiento de la técnica, Ha de entenderse que las sales
de amonilo y otros aditivos exentos de metales alcalinos
usados en los bafios de chapado de esta invencifn, pueden
contener peguefias cantidades de metales alcalinos como im-
purezas, especialmente cuando estos compuestos se producen

10 a escala comercial, y los bhafios de la presente invencitn
pueden contener estas cantidades muy pequeiias de impurezas.

En la realizacifn del procedimiento de esta invencifén
puede usarse cualguiera de los procedimientos actualmente
empleados en la técnica de la electrodeposicidn, tales como

15 chapado en tambor, chapado en enrejado, chapado en bandas,
y chapado sobre matriz o electroconfiguracién.

Una de las ventajas de esta invencién es que los bafios
pueden hacerse trabajar en un amplio intervalo de densida-
des de corriente, con alta eficiencia del c#t®llo, y la efi-

20. ciencia es sustancialmente constante, EL intervalo de den-
sidades de corriente para una eficiencia catédica constante
depende de la concentracién de la disolucidn usada, Prefe-
riblemente, un bafio que contiene 12 gramos/litro de oro se
harfa trabajar a una densidad de corriente de 0'108 a 1408

25 amperios por decimetro cuadrado (ADC). Un bafio que tiene
una concentracifn de oro de aproximadamente 24 g/1., trabaja
a una eficiencia de c4todo sustancialmente constante en un
intervalo de aproximadamente 0%32 ADC a 5%4 ADC,

Los bafios se hacen trabajar adecuadamente en un in-
tervalo de temperaturas de aproximadamente 200-900C, E1 inter

valo preferido es de aproximadamente 300-750C. Los bafios

20-2-71 -6 =
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de la presente invencién son eficaces para producir dora-
dos gruesos, y también finos, y pueden usarse en procedi-
mientos de electroconfiguracidn, en los que el bafio se hace
funcionar continuamente para producir dorados gue tienen
un espesor de, por eijemplo, 0*13 a 1'3 mm,
BANOS DE CHAPADO PREFERIDOS

Son bafios particularmente satisfactorios las disolu-
ciones acuosas que tienen las composiciones siguientes:

BANO DE AMONIO TIPO A

Ingrediente Gramos/litro
Oro en forma de cianuro de amonio y oro: 1 as50
Sulfamato de amonio . 10 a 80
Fosfato didcido de amonio 10 a 80

4cido hasta un pH de 5a8

BANO DE AMONIO TIPO B

Ingrediente Gramos/litro
Oro en forma de cianuro de amonio y oro 1a 50
Citrato de amonio 20 a 100

4cido hasta pH de 5 a 8
Como se ha indicado previamente, pueden afiadirse al bafio
abrillantadores, agentes aleantes, agentes de microdepo-
gicibn, vy similares.
PREPARACION DE CIANURO DE AMONIO ¥ ORO

I-Empleando cianuro de oro

A una suspensibn acuosa de cianuro de oro (que con-
tiene 88% de Au) se aiiade un ligero exceso, con respecto

a la cantidad estequiométrica, de NH,6 OH, para formar el

4
compuesto complejo de cianuro de oro y amonio, En la sus-
pensién se hace burbujear una mezcla de aproximadamente

50:50 de aire y CNH, y el cianuro de oro se disuelve. Esta

-7 -
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disolucibn se calienta con cuidado (suavemente) para ex-

pulsar el CNH en exceso, y se obtiene una disolucién acuosa

de cianuro de amonio y oro,

I~ Empleando un complejo metdlico doble de oro
y una resina cambiadora de cationmes,

como se describe en la solicitud de Patente espafiola
de Mo  388.293 presentada el 15 de Febrero 1969,
puede formarse cianuro de amonio y oro poniendo en contacto
un cianuro de metal alcalino con una resina cambiadora de
iones amoniacada, En este m&todo, una resina de cambio de
cationes en la forma de hidrdgeno se convierte primero en
la forma de amonio. El ciclo usado en una realizacifn de

la preparacién expuesta es como sigue:

sal de NH4 (CN)ZKAu
4+
Forma H de > forma de NH4 de_ﬁ____€>forma K
la resina la resina de la re=-
sina
X
3 SO .H . (CN) NH4Au
forma K° de forma H® gde

la resina — 7 1a resina

En un m&todo preferido de preparacidén, una disolu-
cifn de una sal de amonio, sulfamato de amonio de aproxi-
madamente 10% en peso, se hace pasar a través de una co~
lumna de cambio de iones que contiene una resina altamente
sulfonada en forma de hidrégeno, Amberlite IR-1.20 (vendida
por la Rohm y Haas Company) para convertir la resina en la
forma de amonio, Después, se hace pasar por la columna una
disolucifn acuosa de cianuro de potasio y oro al 15%, pro-
duciendo un efluente que contiene cianuroc de amonio y oro,
que se retira de la columna,

El cianuro de amonio y oro preparado de esta manera

-8 -
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resina puede ser regenerada a la forma de hidrégeno, y re-

petirse el ciclo, El sulfamato acidulado elufdo puede rege-
nerarse a la sal de amonio, y volver a utilizarse.
Los ejemplos siguientes muestran bafios tfpicos de

chapado e ilustran las ventajas de la presente invencién,
EJEMPLO 1

Se prepar8 una serie de bafios disolviendo una canti-
dad suficiente de un compuesto complejo de oro hasta dar
una concentracifn de oro de 12 gramos en un litro de disolu
cibn acuosa, Se afiadieron sales tamponadoras y conductoras
para dar un pH en el intervalo de aproximadamente 5%5-6%5
y una densidad Baum& de 9'5Q, Los bafios tenfan la composi-

cibn siguiente:

Bafio 1 Cianuro de amonio y oro 16*3 g,
Sulfamato de amonic 37%5 g,
Fogfato 4cido diamdnico 43'5 g,

Agua, hasta 1 litro de disolucifn,.
PH ajustado con &cido fosférico a 6'1

Bafio 2 Cianuro de potasio y oro _ 17%6 g,
Sulfamato de amonio 375 ge
Foafato 4cido diaménico 43%5 g,

Agua, hasta 1 litro de disolucidn.

pPH ajustado con &cido fosflrico a 6%l

Bafio 3 Cianuro de potasio y oro 17%6 g,
Citrato de amonio 375 g,
Dihidrogenofosfato de potasio 43%5 g,

Agua, hasta 1 litro de disolucifn
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pH ajustado con 4cido fosférico a 601
Bafio 4 cianuro de potasio y oro 175 g.
Ciatro de amonio 26°5 g,

Acido tetraamonio etilendiamin-
tetracdtico 23 g,

Agua, hasta 1 litro de disolucifn,

pH ajustado con &cido fosfbrico a 6'1
EJEMPI.O 2

Cada uno de los cuatro bafios del Ejemplo se empled
en una cuba de ensayo para la electrodeposiciébn de oro de
la manera usual, en cubas que traba‘jan a una temperatura en
el intervalo de 60-650C a densidades de corriente de 0%108,
0%32, 0'54, 0%76 y 1%08 ADC. Se determind la eficiencia de
cdtodo de los cuatro bafios a cada una de las densidades de
corriente, Lia eficacia del c#todo se refiere a la cantidad
real de dorado scbre el cAtodo, determinada gravimétrica-
mente, comparada con la cantidad tefrica que deberfa haber
sido depositada segfin la ley de Faraday., Los resultados se

tabulan en la Tabla I'y se representan gridficamente en la

Pigura I.
TABIA I
Densidad de corriente Eficacia de cdtodo de los bafios
1 2 3 4

0*108 ADC 91% 82% 1% 74%

032 ADC 88% 96% 91% 90%

0*54 ADC 88% 95% 91% 9%

0*76 ADC 88% 95% 85% 99%

1*1 ADC 88% 89% 81% 90%

- 10 =
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Se observard en la Tabla I y la Figura 1 que la varia
cibn de la eficacia del cédtodo a diferentes densidades de
corriente entre 0%108 y 1%'08 ADC es la mInima en el Bafio 1;
siendo la mdxima variacifn en cada bafio de 3% para el Bafio
1, 14% para el Bafio 2, 1l4% para el Bafio 3 y 25% para el
Bafio 4, La ventaja de trabajar a una eficacia de c4todo sus
tancialmente uniforme en el amplio intervalo de densidades
de corriente es evidente para un experto en la técnica. Por
ejemplo, es mds fdcil depositar recubrimientos uniformes
sobre sustratos de ciertas formas complejas,.

Se observard que la eficacia uniforme en el intervalo
de 0'108 a 1%*08 ADC se ha indicado para el Bafio 1, que tiene
un contenido de oro de 12 g/1, El Bafio 5, que tiene un con-

tenido de oro de 30 g/l. y la composicifn siguiente:

Cianuro de amonio Yy OrOseccecscsso 40%8 g.

Sulfamato de amonio sccescecesceese 75 Ge

Hidrogenofosfato diamdnico ccceees 87 ga

Agua hasta 1 litro de disolucién.

pH = 7925 a 7%3
Y que se hizo trabajar a 65-750C, tenfa una eficiencia de
cdtodo de 90% a 88%5%, trabajando a densidades de corriente
de 2'2 a 4'4 ADC, y dicha alta eficiencia constante del c&-
todo puede mantenerse en un intervalo de aproximadamente

0%54 a 5'4 ADC.
* EJEMPLO 3
El Bafio 1 y el Bafio 3 del Ejemplo 1l se emplearon para

depositar por chapado 120 gramos de oro en cubas que tra-
bajaban a 609C, y una densidad de corriente de 0%54 ADC,

-11 -
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Cada uno de los bhafios fu# repuesto con oro a medida que se
depositaba Au, para mantener el bafio a 12 gramos de Au por
litro. El Bafio 1 se repuso con cianuro de amonio y oro y el
Bafio 3 se repuso con cianuro de potasio y oro. En el Bafio
3, ademds de reponerse con oro, el pH tuvo que ser ajustado
por adicibn de 4cido fosférico, para mantenerle en el in-
tervalo de 5'2 a 6'5, Ccada uno de los bafios tenfa una den-
sidad inicial de 9'52 B4, La densidad de cada uno de los
bafios se determind a varios intervalos durante el ensayo.
Se comprobb que la densidad del Bafio 1, un bafio segfn
esta invencién, permanecfa constante en 952 B& durante la
duracién del ensayo, En el Baifio 3, un bafio convencional de
chapado la densidad aument$ continuamente, y una vez que
se hubieron depositado por chapado 60 gramos de oxro de la

disolucitn, la densidad habifa aumentado a 120 BE&,
EJEMPLO 4

Los Bafios 1, 2, 3 y 4 del Ejemplo 1 se emplearon
para depositar 120 gramos de oro por litro. Cada uno de los
bafios se hizo trabajar a 600C, y se repuso con Oro una vez
que se hubieron depositado 3 a 4 gramos de oro, El Bafio 1
se repuso con clanuro de amonio y oro, y los Bafios 2,3.y 4
se repusieron con cianuro de potasio y oro.

Una vez que se depositaron 120 gramos de oro de cada
bafio se determinaron las eficacias del cdtodo de cada bafio
a 04108, 0¢32, 0%54 y 0*76 ADC, Los resultados se tabulan
en la Tabla II y en la Figura 2,

-12 -
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TABLA II

Densidad de Eficacia de cdtodo de los bafios despuds de
_gorriente depositados 120 g, de Au/litro

1 2 3 4
0%108 ADC 94% 83% 92% 67%
Q¥32 aDC 90% 84% 77% 60%
0354 aDpC 90% 70% 60% 59%
0'76 ADC 94% 67% 46% 59%

La Tabla II y La Figura 2 muestra que la eficacia del c&-
todo del Bafio 1, el bafio de esta invencifn, permaneci6 alta
y sustancialmente uniforme en el intervalo de densidades de
corrientes usadas. Los Bafios 2, 3 y 4 mostraban un marcado
descenso de la eficacia de c8todo, particularmente a las

mé&s altas densidades de corriente,
EJEMPL.O_5

Se empled el Bafio 1 para depositar 0°06 mm. de oro
sobre lat6n., EL deplsito era de color amarillo p&lido, liso
y tenfa una dureza de 85 Knoop, determinada empleando un
micromedidor de dureza. Se determind que la rugésidad su-
perficial era de menos de 0'001 mm,

El latén recubierto de oro se calentS a 4500C durante

1 hora, sin decoloracifn de dep8sito,
EJEMPLO 6
El Bafio 1 se us8 para formar sobre latén, depSsitos de
0*'0006, 0°0013, 0%'0019 y 0'0026 mm. Las muestras se man-

tuvieron en una atmésfera de sulfuro de hidrdgeno durante

1 semana, No se observaron decoloraciones, picaduras ni

- 13 -
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grietas.

Se observari que aunque la presente invencién
ha sido descrita con referencia a realizaciones especi
ficas, pueden hacerse modificaciones y sustituciones

5 sin apartarse del espiritu de esta Memoria.

REIVINDICACTIONES

10

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
15 tente de Invencidn en Egpafia por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaclones siguientes:
1¢,~ Un procedimiento para la deposicién elec
trolitica de oro, que comprende depositar catddicamente
oro a partir de un baifio écuoso que tiene un pH en el in
20 tervalo de 5 a 8, estando dicho bafio sustancialmente
exento de iones de metales alcalinos, y conteniendo cia
nuro de amonio y oro como fuente de oro.
2% .= Un procedimiento segln la reivindicacién
1% en el que el baiflo sustancialmente exento de iones de

25 metales alcalinos contiene al menos un compuesto que

28-6-73 - 14 -
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proporciona al bafio una conductividad de al menos 01025
mho/cm y mantiene el bafio en un pH de 5 a 8 durante la
operacién de chapado,

3%, Un procedimiento segin la reivindicacién
1%, en el que el bafio se hace trabajar en el intervalo
de 20 a 90¢°¢,

L#,- Un procedimiento segiin la reivindicacién
1%, en el que el bafio se hace trabajar continuamente pa
ra producir un chapado de un espesor de 0'127 a 1727 mm.

5%,= Un procedimiento segién la reivindicacidn
1%, en el que dicho bafio acuoso consiste esencialmente
en clanuro y oro, sulfamato de amonio, fosfatos Acidos
de amonio y dcido suficiente para ajustar el bafio a un
PH de 5 a 8.

6%,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
12, en el que dicho bafilo acuoso consiste esencialmente
en cianuro de amonio y oro, citrato de amonio y dcido
suficiente para ajustar el pi de 5 a 8.

$,~ Un procedimiento para la deposicidén elec

trolitica de oro,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian

y con los fines que se han especificado,

-15—
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Esta Memoria consta de dieciseis hojas escri-

tas a miquina por una sola cara,

30 JUi. 1973

Madrid ’
V P.A.

- 16 -
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