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Antecedentes de la invencidn

Esta invencidn se refiere a la deposicidn elec-
trolitica de oro a partir de un nuevo bafic que tiene lar-
ga duracibén, es de funcionamiento relativemente aconémi-
co, y produce depésitos de oro brillantes y lisos. Es muy
conocido depositar electroliticamente oro a partir de ba-
flos en que se usgan sales complejas de cianuro de oro como
fuente de oro. Los bafios de cianuro de oro se han hecho
funcionar bajo condiciones alcalinas, neutras y dcidas,
pero la tendencia actual es trabajar en el intervalo neu-
tro o dcido, como se ilustra en las patentes de los EE,UU,
Ne 2,812.299 y Ne 3,423,295, Es prictica convencional en
la técnica controlar el pH, mejorar la conductividad del
bafio, y mejorar el depdsito, empleando aditivos en el ba-
#io. Son ejemplos de aditivos compuestos orgdnicos e inor-
gdnicos solubles en agua, fosfatos, sulfamatos, tartra-
tog, citratos, formiatos, sulfatos, y similares.

Hasta shora se ha acostumbrado a utilizar los
bafios de dorado smpleando sales complejas de oro y o bien
potasio o sodio como fuente de oro, y se ha preferido el
cianuro de potasio y oro por su solubilidad en agua com-—
parativamente alta. Aunque se ha indicadoc que puede usér~
se el cianuro de amonio y oro, en la préctica se ha uti-
lizado s6lo bien la sal de potasio o la de sodio, por su

féeil preparacién y su disponibilidad, Durante la opera=
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cibén de los procedimientos convencionales, a medida que
el oro se deposita a partir del bafio de chapado, se re=-
pone afiadiendo la sal compleja de metal alcalino y oro
para restablecer la concentracién de oro en disolucidén., A
medida que transcurre el chapado se forman sales de meta-
les alecalinos, por ej. clanuro de potasio, y hay tenden-
cia a que el pH aumente, por lo cual el pH se ajusta usuel
mente por adicidén de un dcido, tal como el fosférico, tar
tdrico, citrico, sulfdirico, sulfdmico y similar. Una vez
que un baflo ha sido repuesto varias veces, tiene escass
eficacia de corriente y produce un dorado de calidad de-
ficiente, y es necesario desechar la disolucién. Desde
luego éste es un problema fundamental al deporitar reves
timientos gruesos, por ej. chapados que tienen un espe-
sor de 0’13 a 1'3 mm., ya que los bafios se hacen funcio-
nar continuemente durante periodos de tiempo relativamen
te largos, y se hacen trabajar preferiblemente a altas
densidades de corriente. Una de las ceusas principales

de lag deficiencias en los bafios es la acumulacién de
ciertos cationes, es decir iones de metales alcalinos,

y aniones, afiadidos ordinariamente durante el funciona-
miento del bafio de chapado. Esta acumulacién se pone de
manifiesto por un cambio en el peso especifico de la di-
solucidn., A pesar de las deficiencias en los baflos de la

téenica anterior, hasta ahora no se ha reconocido que se-
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ria ventajoso emplear un bafio sustancialmente exento de
iones de metales alcaliﬁos.

Se ha comprobado ahors que los bafios de chapa—~
do de cianuro de amonio y oro sustancialmente exentos de
iones de metales alcalinos son particularmente eficaces
para chapar oro a partir de bafios que trabajan a un pH
en el intervalo de aproximadamente 5 a 8, y en el inter-
valo de temperatura de aproximadamente 202 a 902C, Estos
bafios trabajan con una eficacia de cdtodo alta y sustan-
cialmente constante en una amplia gama de densidades de
corriente, facilitando asi' la formacidén de chapados uni-
formes relativamente homogéneos sobre ciertas estructu-
ras complejas. Se ha comprobado también que el peso es-—
pecifico de sstos bafios permanece sustancialmente constan
te durante la operacién de chapado, y los bafios tienen
larga duracién. Los presentes bafios son efectivos para
producir tanto depbésitos finos como muy gruesos, por ej.
desde un espesor de algunas cienmilésimas de mm. a 0'5
mm, y més gruesos. Los depdsitos de oro obtenidos con es-
tos bafios son favorables comparados con los obtenidos con

bafios .convencionales de chapado.

Invencidn

Segin la presente invencién, se deposita oro
electroliticamente a partir de un bafio que comprende una

disolucidén acuosa que contlene, como fuente de oro, cia-
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nuro de amonio y oro, y dicha disolucidn estd sustancial-
mente exenta de iones de metales alcalinos, El cianuro de
amonio ¥y oro se usa en el baific de relleno, y como agente
de reposicidn,

Ademds del cianuro de amonio y oro, el bafio de
chapado contiene al menos otro aditivo para aumentar la
conductividad del bafioc y mantener el pH en el intervalo
de aproximadamente 5 a 8 durante la operacién de chapado.
Entre los compuestos que pueden usarse estédn los fosfatos,
sulfamatos, citrates, taritratos, sulfatos folubles, etc,
y sus mezclas. Estos aditivos son muy conocidos en la tée
nica. Ia condicidén en el bafio de la presente invencidn es
que estos compusstos se usen en una forma que no produz-
ca en el baflo una cantidad importante de iones de metal
alcalino, Pueden usarse, por ejemplo, en forme de sales
de amonio, o sales 4dcidas de amonio, 0 de Acidos. Se ha
comprobado que e¢s particularmente satisfactorio un bafio
que contiene sulfamato de amonio y fosfato didcido de amp
nio y dcido fosfédrico para aumentar la conductividad y
proporcionar un pH en el intervalo de aproximademente 5'5
a 6'5.

Los bafios convencionales de dorado contienen
también con frecuencia abrillantadores y/o compuestos de
metales pesados distintos del oro, por ej. Agy, Zn, C4,

Sn, Po, As, Sb, Hg, Co, Ni y otros metales preciosos, que
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pusden o no alearse con el dorado. Estos aditivos pueden
estar presentes también en los bafios de chapado. de la
presents invencién, en tanto en cuanto no produzcan une
cantidad importante de iones libres de metales alcalinos
en disolucién,

La concentracién del cianurc de amonio y oro en
el bafio no es una caracteristica critica de los bafios de
chapado de esta invencidén, Puede variar, por ejemplo, en
tre aproximadamente 1 gramo por litro y casi la satura-
cién, estando determinada la eleccién por Ffactores tales
como el espesor deseado del depdsito de oro, la densidad
de corriente usada, y las consideraciones econdmicas.

Se obtienen recubrimientos muy satisfactorios con bafios
que contienen de 5 & 25 g. de Au por litro. La selec-
cibén de un bafio de adecuado contenido de oro cae dentro
de los conocimientos de la técnica.

De modo similar, se considera incluido en el
conocimiento de la técnica del chapado el escoger una con
centracidén adecuada de aditivos. Por ejemplo, las sales
tamponadoras y/o de conductividad se usan en una concen-
tracién de aproximademente 20 a 100 g/l. Generalmsnte,
las sales tamponadoras se usan en una concentracidén tal
que se trabaja en el pH deseado, que en el procedimien-
to de esta invencidén es de 5 a 8, Pueden afiadirse otras

sales de amonio, sales dcidas de amonio, u otros 4cidos
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para aumentar la conductividad del bafio, La conductividad
de los bafios puede ser tan baja como aproximadamente 0'025
mho/cm., medida a temperatura ambiente. No obstante, los
bafios particularmente adecuados, que tienen una concentra
cién de 8 a 12 gramos de oro por litro, tiene una conduc-
tividad en el intervalo de aproximadamente 0'040 a 0'055
mho/cm.

Como se ha indicado anteriormente, la adicién de
abrillantadores y otros compuestos para mejorar el recubri
miento o aleacién con el oro es opcional, y estd inclui-
da en el conocimiento de la técnica. Ha de entenderse que
las salesg de gmonio y otros aditivos exentos de metales
alcalinos usados en los baflos de chapado de esta invencién,
pueden contener pequefias cantidades de metales alcalinos
como impurezas, especialmente cuando estos compuestos se
producen & escala comercial, y los baifios de la presente
invencién pueden contener estas cantidades muy pequefias
de impureszas.

En la realizacidn del procedimiento de esta in-
vencién puede usarse cualquiera de los procedimientos ac-
tualmente empleados en la téenica de la electrodeposiciédn,
tales como chapado en tambor, chapado en enrejado, chapa-
do en bandas, y chapado sobre matriz o electroconfigura-
cibn.

Una de las ventajas de esta invencidn es que los
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bafios pueden hacerse trabajar en un amplio intervalo de
densidades de corriente, con alta eficiencia del cétodo,
¥ la eficiencia es sustancialmente constante, EL inter-
valo de densidades de corriente para una eficiencia ca-
t6dica constante depende de la concentracidén de la diso—
lucién usada. Preferiblemente, un bafio que contiene 12
gramos/litro de oro se haria trabajar a una densidad de
corriente de 0'108 a 1'08 amperior por decimetro cuadra~
do (ADC). Un bafio que tiene una concentracidn de oro de
aproximadamente 24 g/1l. trabaja a une eficiencia de cdto-
do sustancialmente constante en un intervalo de aproxima-
damente 0'32 ADC a 5'4 ADC,

Los balios se hacen trabajar adecuademente en un
intervalo de temperaturas de aproximadamente 202-902C, El1
intervalo preferido es de aproximadamente 302~752C, Los
bafios de la presente invencidén son eficaces para producir
dorados gruesos, y también finos, y pueden usarse en pro-
cedimientos de electroconfiguracidén, en los gue el bafio
se hace funcionar continuamente para producir dorados que
tienen un espesor de, por ejemplo, 0'13 2 1'3 mm,

BAROS DE CHAPADO FPREFERIDOS

Son bafios particularmente satisfactorios las di
soluciones acuosas que tienen las composiciones siguien-

tes:
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BANO DE ANONIO TIFO A

Ingrediente Gramos/1itro

Oro en forma de cianuro de emo-

nio y oro 1a50
Sulfamato de amonio 10 a 80
Tosfato didcido’ de amonio. . - 10 a 80

Acido hasta un pH de 5 a 8
BANO DE AMONIO TIPO B

Ingrediente Gramos/1itro
Oro en forma de cianuro de amo-
nio y oro 1l a 50
Citrato de amonio 20 a 100

édcido hastae pH de 5 a 8

Como se ha indicado previamente, pueden afladirse al baiio
abrillantadores, agentes aleantes, agentes de microdepo-
sicidn, y similares.

PREPARACION DE CIANURQ DE AMONIO Y ORO

I-Empleando c¢ianuro de oro

A una suspensién acuosa de cianuro de oro.(que
contiene 86% de Au) se afiade un ligero exceso, con respec
t0o a la cantidad estequiométrica, de NH OH, para formar
el compuestc complejo de cianuro de oro4y gmonio. En la
suspensién se hace burbujear una mezcla de aproximada-—
mente 50:50 de ajre y CNH, y el cianuro de oro se disuel-

ve, Esta disolucién se calienta con cuidado (suavemente)
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para expulsar el CNH en exceso, y se obtiene una disolu-

cidn acuosa de cianuro de amonio y oro.
II- Empleando un complejo metdlico doble de oro

v una resina cambiadorza de cationes,

Como se describe en la solicitud de Patente es-
pafiola, de N¢ 388.293, presentada el 15 de Febrero 1969,
puede formarse cianuro de amonio y oro poniendo en con-
tacto un ciaﬁuro de metal alcalino con una resina cambia-
dora de iones amoniacada, En este método, une resina de
cambio de cationes en la forma de hidrégeno se convierte
primero en la forma de amonio. E1l cicleo usado en una rea-

lizacién de la preparacién expuesta es como sigue:

sal de NH (CN) KAu
! 4 s 2 +
Forma de H forma de FH forma K " de
B——— § >
de la resina de la resins la resina
L
(CN) NH Au
2 4
, SO B
$ 4 2 L

formg K de forma H de

ER————
la resina la resina

En un método preferido de preparscidnm, una di-
solucidén de una sal de amonio, sulfamato de amonio de apro
ximadamente 10% en peso, se hace pasar a través de uns
columna de cambio de iones que contiene una resine alta-
mente sulfonada en forma de hidrégeno, Amberlite IR-120

(vendida.por la Rohm y Haas Company) para convertir la

- 10 .
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resina en la forma de amonio. Después, se hace pasar por

la columna una.disolucién acuoga de cianuro de potasio y
oro al 15%, produciendo un efluente que contiene cianuro
de amonio y oro, que se retira de la columne.

El cianuro de amonio y oro preparado de esta ma
nera estéd virtualmente exento de iones de metales alcali-
nos. La resina puede ser regenerada a la forma de hidré-
geno, y repstirse el eiclo. E1 sulfamato acidulado elui-
do puede regenerarse a la sal de amomio, y volver a uti-—
lizarse.

Los ejemplos siguientes muestran bafios tipicos
de chapado, e ilustran las ventajas de le presente inven-
ciébn.

EJEMPLO 1

Se prepard una serie de bafios disolviendo una
cantidad suficiente de un compuesto complejo de oro has~
ta dar una concentracién de oro de 12 gramos en un litro
de disolucidn acuosa. Se afiadieron sales tamponadoras y
conductoras para dar un pH en el intervalo de aproxima-
damente 5'5-6'5 y una densidad Baumé de 9'5°, Los bafios

tenfan la composicién siguiente:

Bafio 1 Cianuro de amonio y oro 16'3 g.
Sulfamato de amonio 37'5 &.
Fosfato 4cido diaménico 43'5 g.

Agua, hasta 1 litro de disolucién.

- 11 -~
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pH ajustado con dcido fosférico a 6'1

Bafio 2 Cianuroc de potasio y oro 17'6 8.
Sulfamato de amonio 37'5 g.
Fosfato 4cido diaménico 43'5 g.

5 Agua, hasta 1 litrc de disolucién.

pH ajustado con dcido fosférico a 6'1

Batio 3 Cianuro de potasio y oro 17'6 g,
Citrato de amonio 37'5 &
Dihidrogenofosfato de potasio 4 43'H g
10 Ague, hasta 1 litro de disolucidn

pH ajustado con Acido fosférico a 6'1
Bafio 4 Cianuro de potasio y oro 17'5 g.
Citrato de amonio 26'5 8.
Acido tetraemonio etilendiamine-
15 tetracdtico 23 g.
Agua, hasta 1 litro de disolucién.
pH ajustado con écido fosférico a 6'1
EJEMPLO 2
Cada uno de los cuatro bafios del Ejemplo se em—
20 pled en una cuba de ensayo para la electrodeposicidén de
oro de la manera usual, en cunas que trabajaban a una tem
peratura en el intervalo de 60-652C a densidades de co-
rriente de 0'108, 0'32, 0'54, 0'76 y 1'08 ADC. 3e deter-
miné la eficiencia de cédtodo de los cuatro bafios a cada

25 una de las densidades de corriente. la eficacia del céto-

11.10.73
C.M.H. - 12 -
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do se refiere a la cantidad real de dorado sobre el cédto-
do, determinada graviméiricamente, comparada con la cantl
dad tedrica que deberia haber sido depositada segin la

ley de Faraday. Los resulitados se tabulan en la Tabla I y

se representan gréficamente en la Figura I.

TABLA I
Densidad de corriente Eficacia de cétodo de los bafios

L 2 3 4
0'108 ADC 91 82 TT% 745
0'32 ADC 86%  96% 91 90¢
0'54 ADC 884  95%  91% 99%
0'76 ADC 88% 954 854 99%
1'1 anc 88% 89  81% 905

Se observard en la Tebla I y la Yigura 1 que la variacién
de la eficacia del cdtodo a diferentes densidades de co-~
rriente entre 0'108 y 1'C6 ADC es la minima en el Bafio 1
siendo la mdxima variacidén en cada bafio de 3% para el Ba-
fio 1, 14% para el Bafio 2, 14% para el Bafio 3 y 25% para
el Bafio 4, La ventaja de trabajar a una eficacia de céto-
do sustancialmente uniforme en el amplio intervalo de den
sidades de corriente es evidente para un experto en la
técnica, Por ejemplo, es mds fdcil depositar recubrimien~—
tos uniformes sobre sustratos de ciertas formas comple-
jas,

Se observard que la eficacia uniforme en el in~

- 13 -




tervalo de 0'108 a 1'08 ADC se ha indicado para el Bafio 1,
que tiene un contenido de orc de 12 g/l. El Baiio 5, que
tiene un contenido de oro de 30 g/l. y la composicién si-
guiente:
5 Cianuro de amonio ¥ OrCe « « « « + « +40'8 g
Sulfamato de amonio. « s « « o o o ¢ o715 &
Hidrogenofosfato diamdénico . « + « « +87 8o
Agua hasta 1 litro de disolucién.
PH =T7'25a T7'3
10 ¥ que se hizo trabajar a 65-75°C, tenia una eficiencia de
cdtodo de 90y a 86'5%, trabajando a densidades de corrien
te de 2'2 a 4'4 ADC, y dicha alta eficiencia constante
del cdtodo puede mantenerse en un intervalo de aproxima-
damente 0'54 a 5'4 ADC.
15 EJEMPTO 3
El Bajio 1 y el Bafio 3 del Ejemplo 1 se emplea-
ron para depositar por chapado 120 gramos de oro en cubas
que trabajaban a 602C, y una densidad de corriente de
0'54 ADC. Cada uno de los bafios fué repuesto con oro a
20 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 po-
tasio y oro. En el Bafio 3, ademdés de reponerse con oro, el
pH tuvo que ser ajustado por adicién de dcido fosfdrico,

25 para mantenerle en el intervalo de 5'2 a 6'5, Cada uno de

11..10.73
c,M.H, - 14 -



los bafios tenia une densidad inicial de 9'5¢ B4, La den-
sidad de cada wno de los bafios se determind a varios inter
valos durante el ensayo.
Se comprobd que la densidad del Bafic 1, un ba-
5 fio segin esta invencidn, permaneccis constante en 9'52 Bé
durante la duracidn del ensayo. En el Bafic 3, un bafio con
vencional de chapado, la densidad aumentd continuamente,
¥y unea vez que se hubieron depositado por chapado 60 gra-
mos de oro de la disolucidn, la densidad habia aumentado
10 a 129 Bé,
EJEMPIO 4
Los Bafios 1, 2, 3 y 4 del Ejemplo 1 se emplea-
ron para depositar 120 gramos de oro por litro. Cada uno
de los bafios se hizo trabajar a 602C, y se repuso con oro
15 una vez que se hubieron depositado 3 a 4 gramos de oro.
El Bafio 1 se repusc con cianuro de amonio y oro, y los Ba
flos 2, 3 y 4 se repusieron con cianuro de potasio y oro.
Una vez que se depositaron 120 gremos de oro de
cada bafio, se determinaron las eficacias del cédtodo de ca
20 da bafio a 0'108, 0'32, 0'54 y 0'76 ADC. Los resultados se
tabulan en la Tabla II y en la Figura 2.

11.10.73
C.BI.H. - 15 -



TABLA IT

Densidad de Eficacia de cAtodo de los bafios después
corriente de depositados 120 g. de Au/litro
1 2 3 4
5 0'108 ADC 94% 83% 92% 67%
0'32 ATC 907 845 7% 60%
0'54 ADC 90% 70% 605% . 59%
0'76 ADC 94% 67% 46% 59%

La Tabla IT y Ia Figurs 2 muestra que la eficacia del cé-
10 todo del Bafio 1, el bafio de esta invencidn, permanecid al
ta y sustancialmente uniforme en el intervalo de densida~
des de corriente usadas., Los Bafies 2, 3 y 4 mostraban un
marcado descenso de la eficacis de cdtodo, particularmen—
te a las més altas densidades de corriente,
15 BJEPIO 5
Se empleb el Bafio 1 para depositar 0'06 mm. de
oro sobre latén. El depdsito ers de color amarillo pali-
do, liso y tenia una dureza de 85 Knoop, determinada em~
pleando un micromedidor de dureza. Se determiné que la ru
20 gosidad superficial era de menos de 0'001 mm,
El latén recubierto de oro se calentd a 450°C

durante 1 hora, sin decoloracién del depbsito.

EJEMPLO 6
El Bafio 1 se usé para former, sobre latén, de-
25 pésitos de 0'0006, 0'0013, 0'0018 y 0'0026 mm., Las mues-
11.10.73

C.M,H, - 16 =
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tras se mantuvieron en una atmbésferas de sulfuro de hidrd-
geno durante 1 semana, No se observaron decoloraciones,
picaduras ni grietas.

Se observari que aunque la presente invencidén
ha sido descrita con referencia a realizaciones especifi-
cas, pueden hacerse modificaciones y sustituciones sin

apartarse del espiritu de esta lMemoria.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para preparar un bafio acuo
so de deposicién electrolitica que tiene un pH en el in-
tervalo de 5 a § para depositar oro, estando dicho bafio
sustancialmente exento de iones de metales alcalinos, y
conteniendo ciasnurc de amonio y oro como fuente de oro.

28 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién

- 17 -
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12, en el que el bafio acuoso final consta esencialmente
de cianuro de amonio y oro, sulfamato de amonio, fosfatos
dcidos de amonioc, y un 4cido pH de 5 a 8.

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
28, en el que el baflo acuoso final consta esencialmente
de cianuro de amonio y oro, citrato de amonio, y un 4ci-
do hasta pH de 5 a 8,

48 .~ Un procedimiento para preparer un bafio acuo
so de deposicidn electrolitica.

Tal y como se hg descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria congta de diecioche hojas escritas

a méquina por una sola cara.

Medria, 97 °FT 1873
P.A.

- 18 -
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