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Antecedentes de la Invencidén

1. Introduccién

Esta invencién se refiere a una formulacién
para catalizar un substrato con anterioridad a la deposi
cién no electrolitica de un metal.

2, bescripeién de la Pécnica Anterior

Para el chapado no electrolitico de substra
tos, en especial para el chapado de substfatos no condue
tores, se sabe desde hace ciorto tiémpo que los depébsitos
metélicos chapados por via quimica de espesor adecuado ¥y
de resistencia de adlierencia adecuada son comercialmente
factibles unicamonte si la superfigi; del substrato se
cataliza apropiadamente antes de la.dgposicidn del matal,

Un método comén para catalizar un substrato
antes de la aplicacién del revestimiento lleva consigo
poner en contacto oi subétfééd con dos soluciones conoci-
das en la técnica como uh catalizador de dos etapas, Un
procedimiento do metalizacién en que so utiliza este ca-
talizador comprende ponér en contacto un substrato con
una primera solucién acuosa dcida de un agente reductor
tal como cloruro estannoso, y a continuacién,después de
enjuagar con agua, poner en contacto dicho substr#to con
una segunda solucién de una sal metédlica catalitica tal
como cloruro de palmdio en Acido clorhidrice diluido, Ll
agente reductor adsorbido reduce los iones del metal ca-
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talitico in situ sobre la superficie del substrato al me-
tal catalitico, con lo cual so proporcionan puntos cata-
liticos on la superficie, puntos que mon susceptibles deo
que se produzca s0bre ellos una deposicién no electroli-
tica do metal. iste procedimionto se cmplea con éxito en
un gran ntmero de aplicaciones do chapado sobro material
pléstico. No obstanto, dicho procedimiento esté& sujoeto a
diversas desventajas, entre las quo so inéluye una adho-
sién deficionte ontre una suporficie de substrato metdli-
co tal como cobro v un depésito meotdlico aplicado subsi-
guientomente, isto es particuluamiente cierto cuando lLa
de depositarse cobre sobroe cobro, c&no suceda en la fa-
bricacidn de cuadros para circuitos.impresos, el cuyoe ca-
so el cobro se deoposita no sélo sobre un substrato do plag
tico sino tambibén sobre wi rovestimiento de cobre existon
te sobpre dichio substrat& deupiéstico. Agimismo, los ar-
ticulos obtonidos por oi procedimiento do chapado on que
se utiliza el catalizador do dos etapas antes cilado han
do ser re-ajotados a coutinuacién de la cautdlisis autles
de proceder a otapas adicionules oi la sccuencia del clia-
pado para evitar la contaminacidén del cdltalizador por ad
hereiciu do solucién do las etapas precxleiles y para evi
tar también el deterioro ripido del balio do chapado., Ll
chapado metdlico para fines decoratives obtenido utilizan

do ol catalizador do dos otapas oxhibe manchas como do
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polvo fino, es docir, poquefias imperfecciones en la super-
ficie de la chapa de metal.
Se conoco también un método alternativo para

catalizar un substrato antes deo la deposicién no electro-

'litica, método quo ha sido doscrito y reivindicado en la

Patente de los BE., LU, Nam. 3.011,920, la cual se¢ incorpo-
ra aqul como referencia, in este método, un substrato so
pone en contacto con una solucién catalitica coloidal foxr
mada por el mezclado en soluciédn écida de una sal de un
motal catalitico, una sal estannosa en un exceso molar ro
ferido a la sal del metal catalitico y un &cido halolifdri
co., El metal catalftico puede selac;ionarse del grupo fox
mado por plata, oro y la familia de metales del platino.
El nmetal catalftico preforido es el paladio, Ll exceso de
sal estannosa os rosponsg@lq ?e la ostabilidad del coloido
y evita que el miswb se separc de su suspensién por preci
pltacién, £1 catalizad;r opera a un pH inferior a aproxi
madamente 1, y preferiblomente a un pH aprociablemeonte in
ferior a 0. La limitacién del pil es debida al hechio de
que la sal estanﬂosa so hidroliza y procipita a un pH do
aproximadamente 0,9,

Aun cuando oste catnlizador coloidal ha sido
aceptado ampliamonto y se profiere para la mayorfia de las
aplicaciones, no deja de prosentar algunos inconvenientos.
Uno de dighos inconvenlontes es la pérdida pgradual de ien
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mionto quo so cuco duplica oxidacddi 2l aire con forvaaeidsn
do doa ostéunico, lo cual conduce a la inestabilldad del
catalisador ¥ a las pdéxxiidas subsigulentes. Obro de tules
incounvonlentos cs ol uwsague doe la solucida fucrbcmenta
dedda do diverses aatoriales substrato con los cualos se
poite o convacto ol cataldzalor, oun ospeclal matorialas
plésticos quo incluyea Los bassideres de pléstice utilisg
dos pura transportar ol substrabto a lo lavgoe de 1# sacuen
cla ce chwado, Obtao inconvenionbe es la volubtllizacidn
dol &eido Linloliidrico, ic cual oo indesoablc desde los
puntos de vista de la salud, de la corrosidn do los alroe
dedoras, y del contzol de ecalidoad., Los dos Gltinos proe
blaomas citudes podrfan vencersoe si la formulacidn del ca-
tallzador pudicra profurarse o un pil nds alto gue ol pii
de las fomuaulaciones de cubalizadores de la tdenica uutom
rior.

I 1o Batento de los Estados Unidos NG,
3.672.938, sc describe vn procedinicnto para catalizor un
subsirate autes de la doposicidn no alectrolitica de v
motul con wn coboalicsalor fommulado tambdén per viouclado
on solucifn Acidae de wna sul do un retal catalltico, una
sal outannosa en ud oxcasce molar roferido o la sal dol mg
tal catalibico y da dcido haloildrieo., Seo dice que cste
catalizador difiore del o balizidor do la Pabonte do los
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fstados Unidos Nm. 3.C11.920 en su Torma fisica, alirman
dose que el calalizador de dicita patenbto es un "vordadoro
catalizador en solucién®, méis bien que un catalizador co
loidal como el utilizado en la latente de los Estados Uni
dos Ntm. 3.011,920, antes citada., Con indiferencia de su
forma risica, diclio catalizudor es también fuertemente
dcido y prosonta las miswas uvesvontajas que el cataliza~
dor de dicha Patonte de los 1I,UU, Ném, 3,011,920,

No se sabe quo so hayén hecho intentos en 1a
técnica anterior para iumpedir la pérdida de ion estannoso
por oxidacién al aire. Se han lleanO a cabo intentes pa-
ra formular un catalizador de baja ;pidez Y pll olevado,
Tales intontos han resultado infructuosos debido a que el
catalizador de baja acidez se ha formulado por el artifi-
cio do reducir el contenido de 4Acido halohidrico; Tal rc-
duceciéir da como rosultad;éla Formacién do un precipitado
a w pH do aproximadamo;bo 0,9 para un sistoma de¢ .cloruros,
Se croo quo esta formaecién do precipitado es debida a la
hidrélisis de los iones estannosos con la formacién de pro
ductos de hidrélisis insolubles. Esto da como resultado
pérdidas &a catalizador. Un ojomplo do esto se muestra cn
la patante de ki¢,UU, Ntui. 3.672.938, antes citada, Ejemplo
V, donde so doseribe un catalizador cque ticne un contani-
do do 4cido total do un mililitro deo deido cloxiifdrics cou
contrado por litro do soluoidi, LBsta formmulacidn iio pPesen
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ta valor comercial alguno, dado qué tiene una acidez insu-
ficiento para solubilizar la sal estannosa y por counsiguien
te no se puede prepafar un catalizador coloidal establo o

' un catalizador estable en cualquier otra forma, en caso

' 5 - de que existiera ésta.

Definiclones

Las definiciones siguientes se dan con obje-
to de facilitar la comprensién del toxto que sigue:

"Toruulacidén de catalizAdor" es el producto
10 resultanto dol mozclado de una sal soluble on Adcido de un
metal catalitico, una sal ostamiosa en un exceso molar,
tipicamente on un exceso sustancial,réon respecto a la sal
del metal catalftico, un &cido, urea y, preforiblemento,
una fuentoe extraiia do iones haluro.,

"Componente del catalizador" se refiere a uno
cualquiora o més de bntrﬁ las sales del metal catalftico,
la sal estamnosa o el 4dclido utilizados en la preparacién
de la formulacién del catalizador.

-"Producto d; adicién" hace referencia al pro
20 ducto que se cree osté forwado por la mezcla de la sal es
tannosa, el Acldo y la urea. So da el mombre de producto
de adicién a esta mozcla porque oxisbon prucbas empiricas,
Junto con las propiedades del catalizador, que sugleren la

foxmaclén de un tal producto do adicién, Sin embargo, os

25 posible que 86lo dos do loa tres ingrediontos antos cita-

31-7-74 -7 -
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dos formea tal producto de adicidén o que, alternagtivamon-
te, no sc forme on uabsoluto ningtun producto de adicién
existiendo independientauointe wvu solucibn todos y cada uno
de los tres ingrouientes., Vo acuerdo con elleo, tal como
se utiliza on esta weworia, el Uémuino producto de adicidn
abarca los tres iugredicnbes ubilizudos para los fines in-
dicados en esta momoriu sin limitacién on cuanto al modo
en que inberacciouen los wisuos, si es que se prouduce al-
guna interaccién entre uvllos.

ngoncentracién real de iones haluro" es la
concentrucidén de los iones bialuro on la fommulacidén del
catalizador, en el caso de que alcunQLge los componentes
del catalizador se utilicao bn forma de hialuro. Bsta con-
centracién serd cerv si niﬁéuuo do los componentes antes
citados se utiliza en forma do haluro.

: nConcontracién méxima de iones haluro en los
f

componentes" es la concentracién do iones haluro que exis-
tirfa eir la Ffonaulaucidén del ceabtalizador si todos los com-
ponontes del catalizadorfse utilizasen cn fora de haluros.

tConcontracién total de iones haluro" es la
cantidad roquerida de iones haluro en la formulacién dal
catalizzdor de acuordo con osta invencién,

tTones haluro oxtraiios®, y térmminos andlogos,
signifacun una fuento de iones halure ademéas de los sumi-

ndstrados por los couponenton dol catalizador, Le déncen-

TR
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tracién de los iocites halure exbruiios os ipual a la difo-
rencia cntre la coucantracidn totul de iones haluroe y la
conccnbracidén reul de iounes lLialurc. '

"Ionos Laluro o cxcoso" gou los lones haly
ro exigbontos on ol catalizader que oxceden do la concoi
tracién ubxima Jdo iones isndure on los cowgonontos, v la
concentracién do los loies halurs on oxcoso es igsual a la
diferoncia ontre lu concoutracibia total do iones hnluxro
y la couceniraclén wdwina de iones halure en los componen
tes. Lo conconbracidén do los iones halure en excaso o
igual 2 la coancenvracidn de los iones laluro exsrafios cuan
do la totalidad «o los componcabes dol cabulizador utdli-
zados para la febricacidn del ndsio so encuentran on fore
ma do haluro.

"Punto de procipitacidéa® os ol pH ol que se’
forua wn precipiiedo on la fonmaulaclén del catalizador quo
hage quo 6sto resulbo inmlecucdo para sor ubdlizado. Se
cree que esbo precipitado ostéd coustituido por preductes
do hidrélisis, principaluocnto do la sal estuinosa.

Resguseon dy iz Invencidn

Los cutalizadoros degcritos on cata x:zémaria
rapresonitan mpjoras sobre catalizadores tales come los <log
critos y relvindicados on las Patentos de los EBE.UU, Ntns.
3.011.920 ¥ 34072.938, antoes cltadas, por ol hoclio de quo
exhilbon wia woyor owtoblilided do ddsolueidn, une pérdida

- 0 -
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ninima de ion estamnnose incluso a valores muy bajos de
pil, propiedades nojores de adsorcidn y, si se desca, una
concentracién menor do hidrégeno con un pll correspondion
temente.alto,

La inveneidn estd basada en parte en ol deg
cubrimionto de que la adicién de urea a la formulacién
del catalizador roduce al minimo las péxlidas de ion es-
tanmmoso por oxidacién y on consecuencia,'la inestabilidad
del catalizador y los iones haluro 'desempeiian un pepel im
portante en el coamportamienio del catalizador, résultanto
mejorado dicho catalizador cuando la coucentracidén de ionos

haluro sc auwienta por cneiua de la ¢concentracién encontrae

«

da en los catalizadores de la técnica anterior por la adi-
cibén do una fuontoe extrafia de iones haluro. Las mejoras
rosultantes de la adiciéu do urea a la formulacién, unidas
prefoeriblemente a una cdnéeﬁtiacién do iones haluro on ex-
ceso, comprendon prOpioéados de estabilidad y adsorcién
mejoradas y solubilizacién do la sal estannosa o retarda-
cidn del punto de precipi%acién. Do acuexrdo con ello, so
pueden foruular catalizudéros de estabilidad y pll aumenta

dos, proporciondndosc asi catalizadores adecuados para

uso con matorialos fdcilmente atacados por los Acidos Tfuer

AN

tes.
Una composileibis do cabalizador de acuurlo con
esta invencién compronde ol producto rosultante del nezcliy

- 10 -
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do de (1) una sal soluble en 4cido de un metal catalitico,
(2) el producto de adicién formmado a partir de una sal s
tannosa soluble on solucidn acuosa que se oncuentra on un
exceso molar con respecto a la sal del metal catalitico,
un &cido y urea, ¥y preferiblemente (3) una fuente extrafia
de iones haluro en una cantidad suficiente para proporcio-
nar un oxceso de iones haluro en la formulacidn., Las for-
mulaciones de catalizador de esta invencidén tienen un pl
menor que aproximadamonte 3,5, que depende del contenido
en ionoes estamnosos cono se oxplicard con mayor detalls
més adelantae.

El producto resultanté éel mozclado de la sal
estannosa, el &cido halohidrico y la ;rea (véase (2) arri-
ba) tal como se lLia indicado arriba, se cree que es el pro-
ducto do adicién que sufre sélo una disociacién mfnima en
solucién, De 0110‘se;dodubé que, como resultado de esta
disociacién minima, el 4cido halohfdrico mo est4 disponi-
ble para sufrir pérdidas por formacién de humos, y el lon
estannoso no estd disponible para sufrir pérdidas por oxi
dacién. Es un descubximiento inesperado de esta invoncidén
el hecho de quo estos componentes puedan utllizarse en la
Torma de un producto de adicidn sin que se vean afectadas
desfavorablomente las propledades del catalizador, aun
cuando el producto sufra sélo una disociacidn minima,

Ademés de lo que antecede, la invencidén pro-

o= 1ll -
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senta otras ventajas secundarias inesperadas. lor ejemplo,
como no se producen humos del Acido halohfidrico, no osta
asociado oseucialmeonto olor alguno al cmpleo dol catali-
zador. Asimismo, el empleco del catalizador es monos cos-
toso debido a una disminucidn ‘en la necesidad de reposi-
cién, tanto de i; sal cstannosa como del dcido halohidri
co, listo siymifica ltanbidén un menor aumento de volumen
del catalizador deobido & la roposicién, -Adicionalmonte,
al mantenorse sustuncialmente constanltes ol contenido en
iones ostamosos y ol coutenido en &cido halohidrico de
acuordo con la invencién, los resultados que pueden obtpn
nerse couo consecueuncia del chapadq =--p.ej., la resisten
cia de adheroncia, el despesado, ¢l' poder de recubrimien
to, ¥ caracteristicas andlogas, son més fiables y prede-
cibles,

Desciipeién de los Dibuijos

v

in los dibujous, la IFlgura 1 de los mismos os

una comparacién grdiica de la ostabilidad de una solucién
de catalizador con y sin el ompleo del producto de adicién
de osta invoncidén;

la IMigura 2 cs una representqcién grifica
del contenido de urea en la formacidén del producto do adi
cién en funecidén de la estabilidad;

la ¥igura 3 represcnta graficamente ol pun-
to de precipltaoldi de ulla serie de catalizadores wvii fuui-

.
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cion del pH; y

la Figura 4 represents graficamente el punto
de precipitacién de una serie de catalizadores en funcion
de la concentracion de ion estannoso.

Lus sugnitudes representadus en las figuras
de los dibujos son las siguientes:
FIGURA 13

En el eje de ordenudus se representa el con-~
tenido de Sn en pgramos. En el eje de abscisus se represen—

ta el tiewpo en Lorus.

[N

.

FIGURA 2: .
En ¢l eje de ordenaudas se representa el con-

tenido de Sum  en gramos. En el eje de abscisas se repre-

senta la relacion urea: HC1, -

FIOUMS 8y4 ¢
En el eje de ordenadas de la figura 3, se re-—

preseata la concenbr¢cién total de ¢loruros en moles, En
el eje de ordenadus de la figura 4, se representa la con-
centracion de iones estannosos en woles, En el eje de ubs-
cisas de ambas figurus se fopresenta el pH.

. Los valores que figuran a la derecha en la
figura 3, corresponden u moles/litro para la concentracion

de estaido,

Doseripoidn de lus Henlizaciones Preforidus

La invencion descrita en ests memoris coupron-

-13 =
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de un catalizador quo incluyc (1) una sal soluble on dci-
dos de un metal catalitico, {2) ol producto de adicién de
una sal estamnosa soluble en soluciones acuosas gue se 6l-
cuentra en un excoso rolar con respecto al metal cataliti-
co, un 4dcido y urea, y preferiblemonte, (3) una fuente
extrafia de lones haluro c¢n cantidacd sufiqiente para pro-
porcionar un exceso de ilones haluro en la fommulacién.

£l cataligador puede fonnular;e sustancial-
mente con materiales y on proporciones tales como los que
se describen y roivindican en las Patentes de los EE,UU,
antes citadas, Naus. 3,011,920 y 3f672.938. La sal solu-
ble en dcido del metal catalitico es‘?na sal de cualquioe-
ra do los metalos que so sabe exhiben propiedades catali-
ticas en el cliapado por via quimica., Tales metales inclu~-
yen los metales preciosos, oro y plata y los miembros de
la familia del platino, fgi foéla general, se ha encontra
do quo ol paladio os ol déé satisfactorio de estos meta-
les cataliticos para la ac%ivucidn do un substrato no con-
ductor, en particular do¢ un subsiralo de material plésti-
co, y por consipulente constituye la realizacién profuri-
da de esta invoncién. Plata, oro y rodio constituyon rea-
lizaciones menos profoeridas de la invencién, debide a que
se tropieza con algunas dificultudes_on la preparacién del
catalizador a consocuencia deo la solubilidad limitada de
las sales do plata y la inestabllidad do las sales de oro

- 1L -
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y rodio en solucién.

La sal particulur del metal catalifico utili-
zada no es critica y pucde couprender los haluros tales
como los descritos en la pabente de B, UU. 3.011.920 antes
citada, asi como otras sales tales como nitratos, sulfaloes
y andlogas. Son menos preferidas las sales de fluoruro y
yoduro, Las sales dlistintas de los haluros son adecundas
por el hecho de que los iones haluro puocden ser introduci-
dos on la solucién por la fuente extraiia de iones haluro.
Preferiblemente,-la sal es el haluro que tenga un anién
comin con el do los otros componentes dol catalizador, De-
be observarse que cuando se ubilizé ia sal de haluro, se
introduco clerta cantidad de haluro.eg la solucidén, pero
debido a la baja concentracién do la sal del metal catalfl
tico utilizada, esta cantidad es por regla general despro-

ciabla. X
La cantidad 'do la sal del metal catallitico

no es critica y vione doterminada fundamentalmente por con
sidoraciones do costos y consideraciones funcionales. dsi,
aun cuando es posible utilizar hasta 40 6 50 gramos por
litro, o més, de la sal dol motal catalitico, es doseable
mantoner la gantidad de la sal lo mds baja posiblo por coun
sideraciones de costos sin sacrificar las propledadaes fui~-
cionalos do la formmulacién dol catalizador. Tipicamente,
la cantidad de la sal del moital catalitico en la composi-~

‘; 15 «
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cién no excoderd de & gramos por litro Y, en un baiio pre-
parado, no excederd de 2 gramos por litro de solucidén, y
mAs preferiblemente estard comprendida entre aproximada-
mente ¢,1 y 1 gramo por litro de soluciéﬁ cuando se prepa-
ran formulaciones nuy concentradas, tales cono formulacio~

nes que contienen 40 a 30 prasos por litro, entonces el
pH de la formulacién deberi; ser superior é aproximadamen~
te 0,5 ¥ la relacién de los iones estannosos a los ilones
deol metal noble deberia ser al menos de 5 a 1.

asimismo, la sal estamuosa particular utili-
zada para formular el catalizador no es critica y, ademis
de un haluro estwmuuoso, son adecuadas:bﬁras sales estanno-
sas tales como nitrato esta%noso v acééato estannoso., Al
igual gue sucede el el casé%de la sal del metal catalifi-

co, se preficre el lhaluro estannoso que tenga un anién co-

mun con ol cde los otros constituyentes del catalizador.

Cuando se utiliza un halurbi estannoso, se introduce una
fuente de iones haluro en 1a formulacién del catglizador,
aunque esta cantidad por si miswma no proporciona suficlen
to cantidad de iones haluro para los fines de la realiza-
cién prelerida de osta invencidén en la que se utilizan
jones haluro en oxceso.

La cantidad de sal ostannosa utilizada no es

’

erftica con tal que estén prescntes iones estannosos en

la forumulacién del catalizador en un exceso molar refori=-

. -
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do o los iones del metal catalitico. 4 este respecto, co-
mo on la técnica anterior, la proporcién wolar dol ion
estunnoso al ion del meotal cataulfiico puede ser tan baja
como 2:L, poro preforiblcucnto varfa entre 10:1 y h0:1,
pudiendo sexr tan'alba como 100:1l.

Los 4cidos halobidricos distintos del dcido
yodhidrico se preficren para los fines de esta invenciédn.
No obstante, los resultados on téxminos de estabilidad y
actividad del catalizador com cl &cido Fluorhidrico son
winimos. LL Acido bromhilurico se comporta wejor, y ol dci
do clorxlifdrico os el que da los wmejores rosultados. De

acucrdo con ello, debe ontondorse glie el témmino écldo

.

Lhalohfdrico, tal como se ciiplea en esta memoria, signifdi
ca principalmente 4cide clorxifdrico, si bien incluye tam
bién otros Acidos halohldricos distintos del dcido yodhl
drico? tenlendo prcﬁentd qué estos otros 4cidos proporcig
nan Unicamonte resultados marglinales o do bonefieio mind-
mo. Adicionalmonte, debe tonerse en cuenta que el término
dcido halohfdrico significa la prosoncia de ilones Lidrégoe
no e iones haluro on solucidén aun cuando los ilones hidrg
geno pueden dorivarse de cualquior otro dcido quo no po-
sea un anién perjudicial para la formulacidn del catali-
zador. Asi, ol Acido sulfdrlco, ol dcido fluobbrico y di~
vorsos &dcidos orghnicos talos comwo ol &4cldo maleico, por
ejemplo, puecdon utilizarse como fuonte de iovnes Liidrégoeno,

- 17 =



siendo suministrada la totalidad de los lones haluro por
la fuente oxtraiia de iones haluro. No debe utilizarse el
&cido nitrico, dado que Loxma productos de adicién insolu
bles con la urca. dindlogamente, deben covitorse otros dci-
5 dos que formen productos de adicidén insolubles con lu ures.
Lo cantidad do dcido utilizada puede ser sus
tancialmento menor que en las formulaciones comercialmen-
te acoptables de la técnica anterior. Im dicha técnica
anterior, la concentracién del Acido tenfia que ser lo su-
10 ficientemente alta a fin do proporcionar un catalizador
que tuviese un pll menor de 1, y tipicamente era tan alta
como para proporcionar unrcatalizade que tuviese up pH
inferior a 0, Utilizando 3cido clorﬁidrico, por ejemplo,
so utilizaban cantidades gun altas como 12 moles por li-
15 tro de solucién. De acuoédo con esta invencién, aun cuan-
do pueden utilizarse tales conccntraciones elevadas de dci,
do, la concentracién de acido se puedo reducir a un nivel
tal que el pll del catalizador soca tan alto como 3,5. De
acuerdo con ello, para los fines ue esta invencidén, se uti
20 liza una cantidad do &Acido tal que dé como resultado un
pll do la solucidén no mayor que 3,5, y en la realizacién
preferida de la invencidn se utiliza el &cido en una can-
tidad suficiente para proporcionar un pil comprendido entre
0,9 ¥ 2,5. Dobe observafsé que, aun cuando pueden formulaxr
25 se los catalizadores con un pH tan alto como 3,5, wsto os

31.7.7h S - 18 -
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ciorto prinecipaimoente cuamio lo concendracidu do don eston
noso ¢u relativamonte bajo ¥y la concontzacién del ion Lialy
ro es relativanente alta. Por cousizulenbte, la ostobilidad
de los catalizadores a oste pil clovado e ws caterationie
satisfactoria poara ¢l aluaconwilento dol catalisador du-
rante porfodes do ticmpo largos. .

£l producto de adiclén deo la sal estannosa,
el 4dcido y la urca pucde obtonerse por meszclado de los in
orediontes ontre sf cuando se prepara la fomaulaciba del
catalizador sicuiendo los procodimientos de la Patento do
LE,UU, antos citada G, 3.011,020, o biem puede foluarse
un producto de adicidn del 4cido halolhldrico y la urea ¥y
nezclarse despuds con la sal ostunnesa para forwar ol prg
ducto de adicién do los tres componcenties, No cobstante, si
se dasea, to.uos los iagzredienites pucdon mczclurse euntre
si o un solo recipicato que contiono tuwsbidn los restus-
tos compouontes de lo foruulacidin del cabalilzador,croyéne
dose entonces gue ol producto de adieilén se forua in situ.
No son unecosarias comddiciones de roacceidn ospociales, ta-
los cowo calentomicento, v sinilaras.

So croe quo ol producto de adiecldn os un adug
to de urca que utillza mia molbeula del &Gcddo y el compuog
to es‘acumoaob. B eounsecucencla, sc preflerc wi oxeose coxn
respecto a las cantidades cquitiolecularos de urea coil re-

locibén o los otros constltuyontes, aun cuwuxle cantldudios
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inferiores a las equimoleculares proporcionan también al=-
gunas ventajas. La proporcidén dec urea al &cido halolhidri-
co pucde variar ontre 1:10 y 100:1, pero preferiblomente
varfa entre 1:1 y 10:1l, Desde el punto de vista de velu-
men solamente, pucde utilizarsé mads urea a medida que aunon
ta el pH de la s;lucidn v ¢l volumen de 4cido requerido
diswinuye consiguiontemonte,

Aunque no se desca quedar ligado a ninguna
teorfia, so crce que el producto de, adicién utilizado on

la formacién deol catalizador de esta invenclién se ajusta

a la estructura (HZNgH+H3)5nX3-, en la que X es el ion
haluro. Cuando seo utiliza uun excés&;de urea, lo éual se
prefiero para los tines de esta in%éncién, el ion uronio
Qesplazard la roaccién correspondiente a la foimacién dol
producto de adicién hacia la derccha, impidiendo asi la
disociacién on la solucién del catalizador. Como pésul-
tado de ello, tanto ol linluro de hidrégeno come lgs iones
estammosos quedan unidos, de tal manera gue el dcido halg
Lidrice no producird humos y los ilones estannosos ya no
podrén oxidarse a la forma esténnica.

La disminucién de la oxidacién del ion estan
noso al ion esténnico debida a la acoidn de la urca on
funcién dol tiempo puede verse observande la Figura 1 do

los dibujos, la cual es una reopresentacién grafica del

contenido eft ion ustannoso e fundién del tiempo para una
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formulacién que coutiene urea (curva A) y una exenta de
urea (curva B). Las formulaciones de los ejemplos 1 y 2
siguientes se utilizaron para preparar la Figura 1, hacién
dose borbotear aire a través de dichas formulaciones en
un vaso abierto para acelorar la oxidacién. Se determiné
poriédicamente ol &ontenido on ion cstannoso. Como se pug
de ver on el grafico, la oxidacién del ion estannoso so
ve retardada sustancialmente por la presengla de la urea.
Debo observarse que las curvas rqpre§entadas en esta Fi~
gura son Gnicamonte ilustrativas y g6lo definen especifi-
camontoe los sistomas de los ojemplos 1 y 2, teniendo otras
formulaciones curvas dilorentes aunque sanojantes. Por
ejemplo, las pérdidas de loun estannosc en solucién débil-

mente &cida rosultarian reducidas incluso en ausoncia de

uroa.
La concentracién de urea con relacién a la
concentfaci6n de 4cido as mfs importante para formulacio-
nes do pH mas bajo (inferior a aproximadamente 0,9 para
un sistoma de clorures) quu para foruulacilones do pH méas
alto, debido a quo la teﬁdenciu del ion estannoso a suflrir
oxidacidn por la accidén dol airo os mds acusada on solucidén
fuertemente &cida., La Figura 2 represontu graficauente ol
contenido en ‘ion estannoso do un catallzador fuertemente
4cido (ol dol ejemplo 1) on Ffuncién de la rolacién du urea
a 4cido clozxhifdrico. Seo llevaron a cabo las doterminacio-

nes despuds quo ol catalizador hubo penianeclde en ropouso
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en un vaso abierto borboteando aire a su través durantoe

un perfodo de cuarenta horas. Puede vorse que cuanto mayor
es la proporcién de urea a édcido, tanto mayor es la concen
tracién de ion estamnoso que queda en la formulacién.

Aun cuando la descripcién anftes citada se ha
referido oxclusivamonte a urea, debe entenderse que se puo
deon utilizar también haluros de urea, si bien estos matoe=-

riales son menos descables por el hecho de .que son higrog

cépicos y por tanto presentan dificultades en términos de

almacenamiento de las materlas primas. No obstante, talos
materiales estén comprendidos dentro del alcance de la
invéncién, y el término urea tal cono .se utiliza en esta
memoria se refiere tanto a la urea como a sus halurocs,

De la descripcidn que anteceda, puedo dedu=
cirse quo la totalidad de los componentes del catalizador--
a sabor, la sal dol wmotal catalitice, la urea, la sal ay
tannosg Yy el fcido-- bued?u utilizarse o no en la fomua
de sus respectivos haluros, aungue en una realizacién pre
ferida de la invencioéan tudé% ellos son haluros que tienen
un anién comén, siendo oi anién mis preferible el cloruro,
Con reforencia a las definiciones dadas arriba, si la to-
talidad de los componontos del catalizadoer so encontrason
en la forma del haluro, la concentracién do haluro rosul-

tanto, a la que se hace reforencia como lu concentracddn

méxima de iones haluro en los componontes, no serla sufd-
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cientaiente alta para obtcuer las mejoras on las propleda
dos do ostabilidad y de adsorcidén y el punto de precipita
c¢ién retardado. pvidentenente, si uno o nds de los compo-
nentes del catalizador se utilizasen en una forma distin
ta del haluro, enbtonces la concentracién roal de iones
haluro sexria todavia insuiicicnte para oblener las mejo-
ras arriba indicadas.

De acuerdo con las roalizaciones preferidas
de la invencién quo se describen en esta memoria, se pro-
porciona un exceso do iones haluro en la foruulacién dol
catalizador, por cucima de la concenitracién mixima de iones
haluro on los componenbtos, por modio’de la adicién de una
fuente oxtrafia do iones haluro, La ¢antidad de los lones
halure extrafios afiadida os igual al menos a la diferencia
entre la concontraclén reoal de iones linluro ¥ la concenira

clén total do ilones haluro roquerida,

»
I

En la detomminacién de la concentracién total
de iones haluro reguorida, se aplican consideraciones dis-~
tintas depondiendo de si ol pll del catalizador os inferior
o superior al punto de precipitaciébi, ol pli al que se fox
ma un preeipltado, procipilulo que sa creo cstd constitul
do por productos insolublos de hidrélisis do estafio.

. Con respecto, priwseramente, a las foruluaclu-
nos del cataligador que tionou un pk inferior al punto de
proecipitacién on ausonciu de los loues haluro extralios,
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la coucentracidén total de iones lialuro requerida ne es
critica, entendiéndosa quo cuanto mayor sea la concentra-
cién total de iones haluro tanto més notables serdn las
propiedades de estabilidad y adsorcién del catalizador,
aun cuando las niejoras en estas'propiedadas son a veces
diffciles de dete;minar, en especial con aquellos catali
zadores que tiencn una alta concentracién de iones hidré
geno --p. ej., una conceniracién tal que el pll del cata-
lizador es inferior a 0. &n general, a un pll inferior al
punto de precipitacidu, la concentracién total de iones
halure de acuerdo con la realizacién proferida que se deg
cribe aqul es al mcnos de G,2 moles ;pn excoso con relacién
a la concontracién méxima potoncial'de iones haluro, y -
preferiblemento, al aienos deo 0,5 molés en exceso. La con~
centracién méxima no os critica vy la concentraciénrtotal
de iones haluro pucdo sor 1la do saturacidn, De acuerde
con eilo, la concoubracidg de iones Lialuro as al menos de
0,2 noles on exceso con rgspocto a la concontracién méxi;
ma potencial de ionos hgl&?o en coudiciones de saturacién,
y preferiblemento es al méﬁos de 0,5 moles en exceso en
condiciones da saturacidn: La concontracién do la fuen=-
te oxtraila do iones lialuro os la cantidad nocesaria para
aumentar la concontracidné%cal da los iones haluro husta
1a concentraclén total de iones haluro requerida como se
ha descrild arriba, Evidontomonte, se roquorird una mayor
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contidad de iones haluro extrafios cuando uno o més de los
componontes del catalizador tales como la sal delmetal ca
talitico, la sal estannosa o el &cido, no se encuentran
en la iorma dc haluro.

Con respecto a las foriulaciones del cutali-
zador que tienen un plI superior al punto de precipitacién
(en ausencia de una fuento extraiia do iones haluro), la
cantidad do iones haluro en cxceso os mds dificil de dofi
nir, dado que la misma dopendo del pH del catalizador y
de la concentracién da ionecs ostannésos. La relacidn ocu-~
tro concentracién total de iones haluro, pll ¥y contenido

-

en ilones estannosos se representa on las Figuras 3 ¥ 4 do
los dibujos para ol sistema constitq;do por cloruro do¢ pa
ladio (1 gramo por litro de solucién), urea (50 gramos por
litro), cloruro estannosa, &cldo cloxiifdrico y ecloruro de
litio como la fuente de iones 9xtraﬂos. Debe entendorse
que otros sistemas son sinilares a este sistema, aun cuan-

1
do las limitoclones numéricas que definen las curvas podrian
diferir,

Ln la Figufa 3 do los dibujos, se reprosontaur
dos familias de curvas, La primera Ffamilia comprende las
curvas 4, B, C ¥y D, quo represontan ol caimbio en ol punto
de precipitacién del catalilzador {pll) en funcién do la con .
contraocién total do ionos cloruro pura varias conconbracig
nos diforentos de lonos ostannosos, La sejunda famdlia de
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curvas, 4A', Bf, ¢' y b', representan la concentracién real
de iones cloruro derivada del total de los componentes del
catalizador --cloruroc estannoso, cloruro de paladio y é&ci-
do clorhidrico, pero 10 el cloruro de litio. las curvas
Ay A’ corresponden a un contenido de iones estannosos de
0,05 méles por litrd de solucién, By B’ a 0,13 moles por
1itro de solucién, C Y C’ a 0,26 moles por litro de solu-
cién, y Dy D’ a 0,39 moles por litro de so%gcidn. El pun
to de precipitacién para este sistema de catalizador en

ausencia de iones haluro oxtrofios (cloruro de lit;o) se

“halla a un pH de aproximadarionte 0,9. A medlda que se in-

troducen jones cloruro extrafios en el sistema ¥ la concen=-

_tracién total de iones cloruro wumenta, el punto de preci-

pitacién (pH) se eleva también, pero no tan répidamonte'pg.

‘pn las formulaciones que tienen una alta concentracidén de

iones estammosos (curva D) como para las formulaciones que :
tienen tna concentracién baja de jones estanmosos (curva
A), Asi, se puede ver que ol pII mAs alto {aproximadamente
3,5) puede alcanzarse tnicamente con la concentraciég més
baja de iones estannosos‘} colt la concentracién total més
alta de iones cloruro; A medida que decrece la concentra=-
cién totnl de iones cloruro o auntenta la concentracién de
iones estannosos, .disminuye el pli miximo posible.

Las curvas de la Figura 3 representan el pun-
to de precipitacién, Por consiguiente, el Qrea sobre cual
quier curva dada reprosenta un catalizador estable, mien-
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tras que el &rca situada poxr debajo de la curva reproesen-
ta un catalizador quo contiene ul precipitado que carcce
de valor comercial on absoluto.

La Figura 3 puede utilizarse para determinar
la cantidad de iones lialuro oxtrafios requerida pdra Xa fox
mulacién del cataliiador. Bsta sc detormina a partir deo
la diforencia de concenbracién entro las curvas para cual-~
quier pareja do valores dados de pH ¥y concentracién de ionos
estannosos. Por éjemplo, para un pll de 2 ¥y una concentra-
cién de iones estannosos do 0,26 moles por litro de solu=-
cién (curvas C y ¢’), la difcrencia de concentracién onire
las curvas C y C' es aproximadaviento &,5,por lo que la con
centracién de iomnes cloruro extraiios Tequerida para ue
se alcanco ol punto do precipitacién es de 4,5 moles por
litro de solucién. Asi pues, SO ajindirén 4,5 mwoles de olg
Turo de‘libio a la foxuulacién para proporcionar una con-
centracﬁdn total do ionca(cloruro do aproximadamente 35 mo=-
les por litwo do soluciéi, Siu ombargo, esta concentracidu
de iohey cloruro o8 sdlotsuriciante para alcanzar ol punto
de precipitacidn dol cat;lizador, y la concontracién total
de iones clorxuro deborfn excoder de esba cantidad para pro
porcionar un catalizador cstable. En poneral, para aestc
sistema de cgtalizudor y otros sisltemas comprendidos done-
tro del alcanco do la invoncibn, la concentracién tokal
de lones iialuro deberia sor ol monos aproximadamento 0,2
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moles por litro de solucién mayor quc la concentracién do
iones haluro cn el punto de precipitucién del catalizador,
y preferiblemente al monos 0,5 woles por litro de solucién
mafor que la concentracién requorida on el punto de pro-
cipitacién, El 1lfmite superior no es critico y puede ser
el punto de saturacién de los iones lialuro en solucidn.
Aplicando ostas lineas de orientncibén generalos a la for-
mulacién especifica que so representa on lg Figura 3, v
hacioendo do nuecve referencia al ejemplo do un plI 2 y una
concentracién de iones ostaunosos dé 0,26 mo;os por litrb
de solucidn, la concentracién total de iones clorurc en
el puntd de procipitacién ecs do 5 moles por litro de so-
lucién, pero pura garantizar la estaﬂilidad, la concentra
cién total de iones cloruro deberia ser al menocs de 5,2
moles por litro de solueibn, y profaribleinente ai menos
de 5,5 woles por litro de solucién, Do acuoxrdo con ollo,
la concenbracién do los %onos clorurc extrafics ==el cloru
ro de litio=- afiadidos a la foimulacién doberia ser mayor
que 4,5 moles por litro do solucién, deblendo ser profo-
riblemente al monos de d,7 moles poxr litro de solueidn,
vy més proleriblemento, al monos do 5,0 moles por litro de
solucidn,

Con respecto a la Figura J arriba descrite,
se solcoocioné al cloruro dg¢ litio corto fuento de los ionos
clorurc extrafios dobido a su solubilidad muy elovada on
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solucién. Otras sales de haluros no son tan solublos. Por
ejemplo, cuando sc¢ selecciona ol cloruro de sodio como
fuente de laos iones cloruro cxtraiios, la solucién llega
a saturarse cuando la conccntracién total es aproximada-

mente de 6,0 moleg pur litro. #sto establece una limdtacién

i

prictica en cuanto al N adsimo que pucde alcanzarse, da-
‘do que la Figura ) indica que cuando la formulacién contig
ne 0,39 moles por litro do solucidén do iaﬂes ostannosos,
el pH méximo alcanzable con I,5 moles de ilones cloruro Lo=-
10 tales es aproximadamonte 1,05. Cuando la solucién contio-
ne sélo 0,05 moles por litra de solucién de iones estanno~

sos, ol pil méximo posible os aproxiﬁhdamente 2,5 con U,5

«

moles totales do ionoes cloruro.

Con respecto u la ifuente de los ionos hraluro
15 extrafios, os adecuada cualquior sal de lialuro que posea
las propiedades de soluﬁiliddd requoridas con tal que aqug
lla no tenga un catién qLo pueda interferir con la accidén
del ocatalizador. A oste rospocto, como ejomplos ilustratl-
vos de sales de haluro ddocuadas se pueden cltar cloruro
20 de aluminio, bromuro do aluminio, cloruro de magnesié, clo
ruro do sodio, bromuro de sodio, cloruro de potasio, bro
muro de potasio, cloruro de calcio, bromurc de calcio, ¥
andlogas, So profieron los haluros do litio debido a su
solubilidad, y los nionos preforidos son los haolures de alu

25 minio porque btales sulos tlomdon u interferir con la accldn
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del catalizador.

¥n la #igura 4 de los dibujos, se representa
graficamente una familia de curvas que muestran el punte
de precipitacidén del sistema de catalizador antes citado

5 - constituido por clorurc deo palaéio, cloruro e¢stannoso, uroa
y &cido clorhidrico, en funcién de la concentracién do ionoes
estannosos para diferentes concentraciones totales de ionos
haluro, De nueve, la fuente de la concentracién de haluro
extralia necesaria para aumentar la concentracidén real de

10 iones haluro hasta la-conccntracidn total de iones haluro,
es cloruro de litio, Cada curva de la familia de curvas
est4 numerada, yendo los ndwmeros de i a 4. Cada ntmoro de
las curvas es la concontracién totaf he iones haluro para
la curva de quo so trate, Cada curva representa el punto
15 de precipitacidén del catalizador considerado,'y debe enten
. derse que la rogion §iuuadé'é la izquierda de cualquier
curva dada representa un 'catalizador utilizable, y la re-
glén situadu a la dorecha de cualquier curva dada répreéeg
. ta un catalizador que no:tiene un pll superior al punto de
20 precipitacidn; es docir un catalizador en el que se ha for
mado un precipitado. '

De la igura 4, puocde deducirse que, a medi-
da que aumenta la concentracién total do iones cloruro,
ouando so pasa desde la ourva ndumero 1 a la ocurva ndmoro

25 8, oumonta también ol méximo pll posible. Se puede ver tem

I1.7.Th .30 -



bién que la concentracién del ion estannoso se hace mas
importante a los niveles de pil més altos, Por ejeuwplo,
cuando la concentracién total de iones cloruro es de 8 mg
les por litro de¢ solucidén, el pll miximo que puede alcan=
5 zarse con 0,/ moles por litro deo lones estannosos es 2,4,
mientras quo cod s86lo 0,5 woles por litro de iones estan
nosos ol plf maxirio os mayor de 3,5. Como las curvas do la
Figura 4 reprosentan el punto de precipitacién, seo roquig
re un ligoro excoeso do concentracién total de iones cloru
10 ro por encima de lu reprosentada en la curva, a fin de
obtenor un catuligador exento de precipitado,
Debe observarse que, a los valores altos de
pH, la funcién de la urea es menos critica que on las com
posiciones fuertomente fcidas. La urea proporciona una

15 cierta mejora a los valores altos de pl, pero dicha mojora

. es menos acusadaes

v

.

Log cataligzadoros pucdoh formularse utilizan
do procedimiontos do la técnica antorior empledndose los
ilonos Lialuro oextraiios disucltos cn solucidén dcida para di
20 solver los restantes componontes del catalizador, con la

taxllclén da urea en cualquier punto del procedimiento. Un
método preferido para foruular un cabtalizador do acucxdo

con la invencién comprendoria primeramonte preparar un con

contrado del catalizador utilizando una mozcla previa do
=
25 urea y clorure estannoso junto con dcido cloxhifdrico, y

31.7.74 S=31 -



diluyendo luego ol concentrado, con lo que quedaria dis-
puesto para ser utilizado. Ue este modo, el concentrado
puede hacerse lo suficientemente édcido para asegurar la
disolucién correcta de los componentes del catalizedor,

¥ luego puede aumentarse el pH hasta el valor deseado por

W

'dilucidn. £l concentrado podria prepararse disolviendo
en primer lugar la sal del metal catalftico en solucién
4cida, afiadiondo a continuacién el produéto de adicidn de
cloruro estannoso, urea y é&cido, y dejando envejecer la

10 fonnulacidn, Durante.el procedimiento de en&edeciﬁiento,
ol catalizador pasard de un color azul oscuro a verde,
luego a pardo y Tinalmente a negro;bardusco, evidencién-
dose asf la foruacién del coloido.‘bospués dol onvejeci-
miento, ol catalizador puede, si se desea, diluirse con

15 una soluclén de cloruro de sodio, con lo cual el pH se ela

va y: la concnutrucién do cloruros auwnenta., n el easo.de
que se desee un cataliéagor que tonga un pH superior al
punto de presipltacids, ;sté implicado el wmismo pfocedi-
miento, peroc como etapn final, algo del &cido puocde nou-

20 tralizarse con un agente neutralizante adecuado, preferi-

Dlemente una base débil tal como bicarbonato de sodio,

7 Como se describe también en la Patente de
los ££,UU, arriba moncionada, Ntm, 3.011.920, puedo alip=
dirse también a la composicién dol catalizador un eslan

25 nato tal como un estannato de motal alecalino, Bl efecto

31.7.7% . =932 -



de una sal de estannato consiste on mejorar las propioeda=-
des de los componentoeos de aquélla y obtoner una adsorcién
mids rapida del metal catalitico enn cl substrato, La mane-
ra en la que el estamnato pemuite lograr esto roesultado
5 - no estd totalumwente esclarvcida, poro se cree que ello es
debido a la prese;cia do iones csténnicos (Sn+h) en la for
mulacién. Otras fuontes de iones estéannicos, tales como
cloruro esténnico, compucstos de poli(&cidd esténnico), y
andlogos, pueden emploarse en sustitucidn del estamnata,
10 con resultados scmejantes.
La dinvenclén se ilustrard ultoriommente por
las realizaclones siguientes a modo de ejemplos:
Eijouplo 1
Se prepara una solucidn &e cloruro de pala-
15 dio al 1% en peso por adicidn de 1 gramo de cloruro de pa
v ladio a 100 mililitpps de 4cido clorhidricoe 0,5 N, So aiig
de una segunda solucién (que contiene 27,86 g de iones
estannosos) a la primera, junto con 0,4 g do estannato do
sodio. Se afiaden a lo anterior 610 ml de una tercera solu
20 cién preoparada por mozcla de 330 ml de &Acido clorhifdrico
12,4 N con 350 gramos de urea. La mezcla contiene asi apro
ximadamente 1,4 moles de urea por mol de &cido clorhidrico.
Se apglta la aezcla, ge diluye a 1 litro con agua ¥ sc dow
Ja en roposo duranto aproximadamente 24 horas. La fomula

25 cién dol catallizador resultante tione una coloracién par-

3L.7.7% =33 -
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da oscura. No pueden detectarse en absoluto humos de &ci
do clorhidrico.

Fiomplo 2

Para fines de comparacién, se couwpara la for
mulacién del Ejemplo 1 con la dei Bjemplo 2 de la Patonte

de los 15.UU, Nam. 3.011.920, la cual se¢ reproduce a con-

tinuacidén:
Cloruro de paladio 1 gramo por litro
Arua 600 nl
Acido clorhldrico '
{12 k) 300 ml
Estannato de sodio l!S gramos

Cloruro osbannoso (1) 37,5 gramos

(1) 23,5 gramos de estailo por litro

3
Los iugrodientes anteriores se mezclan entro

3

s en el ordeon indicado, yise dejan emn reposo durante 24
horas a aproximadamente %7%0.
Se ponen 200 ml de cada una de las soluclones

arriba indicadas on un vas% de precipitados abierto y se
borbotea aire a través d; éuda solucién a un caudal de
263 litros por hora. leriédiceauente, sc extrae una pegue-
fia muestra de cada solucién y se valora en cuanto a contgo
nido de estafio. Los resultados se ropresentan graficanien-
te en lu iigura 1 de los dibujos, lu cual es un grifico
de contonido on iones ostammosos en funcién del tiewpo co

mo se ha descrito arriba. Cowo puode vorse on el dibuje,

- 34 -
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la formulacidén dol ljemplo 1 indicudo en esta memoria tu-

vo una duracién superior a 200 lhoras, on cuyo momento se

.interrumpid el ensayo, micantras que la formulacidn del

Ejemplo 2 de la Patente de los EE,UU, Ntm. 3.011.,920 acu
sé ya inestabilidad al cabo do aproximadamente 48 horas,

momento on que guedaba on solucién aproximadamente 1/2 gra
mo de iones estannosos.

Como se¢ ha indicado arriba, el cupleo de iones
haluro en exceso permaite obtener soluciones de catalizador
estables a cierto pll que tienen concentraciones do iones
ostannosos més bajas que las que podian obtenerse previa-
mente. &1 producto de adicién con urea es tawbién efecti-
vo en la estabilizacién do tales soluciones, como sc mueg
tra por el ejemplo sigulenta:

Ejomplo 3
. a. 3Sa répite el procedimiento del ejemplo 1,
con roduceidén on la cantidad de cloruro estammoso a 32 gra
mos poxr litro deo solucién (19,2 gramos por litro deo esta
fio). En la valoracién iniclal, se encontré quo habla 19,0
gramos por ldtro deo iones estannosos, y al cabo de 45 horas
do aireacién se encontré que habia 11,3 gramos por litro
de solucién.

‘b, Se repitié ol procedimionto del ajemplo 1,

poro la cantidad doe cloruro estaicso se redujo a 6,5 gra

mos por litzo (4,9 gramos por litro de estafio). EL caba-
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lizador acusd inostabilidad y se formé un procipitado al
cabo de aproxiﬁadameuto 10 horas.

c. Se repitidé el procodimiento del ejemplo
l, pero el contenido de cloruro‘estannoso se redujo a
aproximadumente 3 gramos por litro (1,3 gramos por litro
de ostafio). ¥1 catalizador acusé inestabilidad al cabo
de aproximadamente 8 lioras.,

d. Se repitid el procedimienko del sjemplo
2, pero el contenido do cloruro ostannoso se redujo a apro
ximadamente 15 gramos (9,0 gramos por litro de estaﬁo). 1
catalizador acusé inestabilidad y se formé un procipitado
al cabo de aproximadwuicute 6 horas.ﬁ .

e. Se ropitié ol procedimiento del ejemplo
2, pero so redujo ol coutgnido de cloruro estannoso a 6,5
gramos por. litro (4,9 gra&os por litro de estafio). El ca-
talizador acusé inostabilidpd-al cabo do aproximadamente:
dos horas después de su'preparacién.

f. So ropitié ol procodimicento del ejemplo
2, poro se redujo ol contenido de cloruro ostamoso a 3
gromos por litro (1,8 gramos por litro do estaiio)., El ca-
talizador acusé incstabilidad practicanionte desde el mis-
mo momento de su preparacién.

Se ha encontrado que es preferible utilizar
la urea en un excoso molar relativamente grande con res-
pecto al &cldo halohidrico, Se crooe que la razén de esbo

- 36 -



6s que con ello so impide la disociacién del producto deo
adicidén. Las ventajas se ilustran on el cjenplo siguiente.
Liemplo 4
Se propararon scis flormulacionps de éataliag

dor de acuerde coul el procedimiento del Ljenplo 1, excep-

5
to que el comtenido de ureca (y por consiguienie la projor
cidn de urea a 4cido cloriifdrico) se varié a fin deo mostras
ol efecto de la urea sobre lu estabilidad de la solucién,
“La proporcién molar de urea a &cido ¢lorhidrico, y la va-

10 riacién del contenido cn ionos estamosos como consecuen-
ela de la exposicién al airo, se indican en la tably sipuion
te: .

Contonido en iones estannosos

Proporcién (gramos/litros)

15 Urca:liCl O hioras 20 Loras 40 horas 60 boras 140 horas
CI 24,0 12,0 3,5 inestable(l) inestablo
0,5:1 20,4 13,5 8,6 3,2 inestablo
1:1 19,6 "14,0 11,2 9,4 inestabla
2:1 19,9 L,z L, 2 12,3 3,8

20 3:1 20,8 17,1 16,1 1,2 10,4
ha1 20,8 7,1 17,1 16,1 10,4
(1)Inestable: £l catalizador acusa inestabilidad cuando
el contenido deo iones estmmosos descionde por debajo de

25 1l gramo por litra,

31.7.74 .; 57 -
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Para ilustrar la correlacién entre la propor-
cién de urea a hidrdicido halogenado ¥ el contenido en iones
estannosos, en la tabla anterior, sec lia representado en la
Figura 2 dicha proporcién en funcién del contenido en iones
estannosos al cabo de iU iioras, Coiio puede verse en el
dibujo, cuanto mayor 'es la proporcién de urea a dcido cloriil
drico, tanto mayor es cl coitenido de iones cstannosos al
cabo de 40 horas de nireacién de la solucidn.,

De lo que antecede, puede deducirse que los re-
sultados éptimos se obtienten para las proporciones mayores
de urea a dcido clorlifdrico, si hien cuando el contenido
de urea excede de tres roles por mol de Acido clorhidrico

se obtiene poeca o uinguna usjoraz. .

Ljemplo 3

Cloruro de paladio G, 25 gramos poxr litro
Cloruro cestannos o 3,2 pgrauos por litro
Acldo ' clorhfdrico (12 N), - 2,3 ml

Cloruro de¢ sodio 236 srwemos por litro
Lstannato de sodio ’ U,5 gramos por litro
Urea : 50  usroasios por litro

Agua ‘ hasta 1 litro de solucidén

La solucidén anterior tenio un pil de 1,2. Se
mantuvo estable durante was de 1350 horas con cxposicidn

al aire del wmiswo odo que on el ejemple 1. La comparacién

S POOR

R UALITY
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de este ejemplo coun el cjemplo 3, parrafo ¢, arriba indi-
cado, muostra los wesultados sustancialmente mejorudos
que se logran utilizando el pit mds alto,

Una ventbaja principal de una solucién dilui-
da tal como la do este ojumplo 5 es lu ventaja econémica,
en ospecial por lo gque sc refiere al chapado sobre plés-
ticos, donde las pérdidas por ascurriduras constituyen un
problema. Asimismo, tales soluciones puclen repounerse con
soluciones moderadaiicnce concentradas sin un aumento sus-
tancial de voluuon.

Las formiulaciones de esta invenecién encuentran
sustancialmento las misuns aplicéciones que las foymulacio
nes do catalizadoros de la técuica hnuerior, tales como
las que so hun doscrito en la Patenﬁo de los LE,UU, Nam.
3,011,920, antes citada, Cowo un cjemplo espocifico de un
prerdimiento do fabriéabiéﬂ comploto de acuerdo con esta
invencién, so da el sifulonto, que corresponde a un subs-
trato estratificudo do pléastico cliapade do cobre, provis-
to duo agujeros pusanles on puntos descados:

Bjomplo &

(1) Limpieza provia dol substrulo do cobro:

o Ldmpiar el substrato por jamtorsién on un
decapante alcalino culiente, y oajuaygudr en ajsua Limpla,

b. Deocapar o un bafio dcido coi un moidiicinlbe

para coblre, pPor ojomplo, un baiio do cloruro ctiprico=icido

" .39 -
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cloxrhidrico, y enjuagar.

¢. Sumorgir on una solueién de Aeido cloriif
drico al 10% on volumen para eliminar los residuos, y o
juagar.

(2) catélisis:

Sumérgir el substrato limpio durante 30U se-
cundos o més en la solucién del catalizador de acuerdo
con el ojemplo 1, con lo que so catalizan’ tanto las super
ficies de cobre como la suporficie del pléstico expuesta
en las parcdes de los agujoros pasantes. Injuagar.

(3) Aceleracién (opcional):

Sumergir en una solucién de aceleracién Aci-
da, por ojemplo, solucién de Acido ‘Fluobérico al 10%, du=-
rante un minuto o méas, y enjuagar.

(4) Doposicién del metal:

_ sSumorgir la superficie catalizada en la so-
lucidén de deposicién del metal descado, por ejemplo, un
bafio de cobre tal como ol del gjemplo 1 de la Patente do
los EB.UU, NéGu. 3.329.512, que se incluye aqul como rolo~
roncia, durante un tiempo suficionie para que se foxme cl
espesor dosoado do rovestimiento motdlico, Enjuagar a ifon
do, y secar,

(5) Galvanoplastia:

Sumorglr el substrato revestido en una solu-

oién al 10% du deldo clorhiidrico para gurantizar un re-

- 3O =
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vestimiento de cobre limpio, enjuagar y depositar cobre
galvénicauente sobre ol revestiniento no electrolitico
hasta que se obticne un esposor dasoeado.

Con cste procodimiento, se proporcionan ro-
vestimiontos unif?nnes v resistentes de metal conductor
sobre ol substrato, tanto sobre la superficie de pldstico
expuesta en los apujeros pasantoes como sobre las superfi-
cies de metal, sin necesidad de rotirar el revestimiento
de motal procedonto de la operacién’de chapado antes do
sometor aquél a la calvainoplastia.

Ejemplo

Se repito ol procedimidﬁto del ejemplo 6, em
pleando la formulaclidén catalitica d;i ejomplo 5 en susti-
tuclén de la del cjemplo L, con resultados samejantes.

Para la doposicién sobre supurficies no cha-
padas, de naturaleza no mgtdlica, se pucde emplear ol pro

cedimionto siguiento. '

Rjomplo &
{1) Catalisis:

Sumorgir el substrato durante 30 segun=
dos o mas en la forulacién catalftica dol ojemplo 1 arri
ba indilcado, y oirjuagar.

(2) Acoleracién:

Sumorgir ol subsirato catalizado on un

acelorador alcaline, pox ejeuple carbonato de sodio al 59

X
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durante 1 minuto o més, Yy c.ijuagar.
(3) Veposiecidn del uetal:

Sumergir ol substralo catalizado en la
solucién de weposicién dol uetal deseado, por ejonplo, cu
1a formulacidn del cjemplo 1 ue la Patente do los Lk.UU,
Ntwn. 3.424.597 aue so incorpora aqul como reforencia, du-
rante un tiempo suiiciente para gue se iorme el cspesor

deseado do revestiwiento metdlico., knjuazar concienzuda-

mente y socar.

sjemulos 9 o 26

30 preparan soluciounes de catalizador queo
conticuen G,235 ¢/1 de cloruro e pa}adio, 10 g/l de clo
ruro estamosc y 0,5 &/l de cloruro estinnice, y las can

tidades de los restantes’muabteriales abajo indicadas, on

%

cantidad suficionto ue agua para completar 1 litre. Va-

rias.placas de ucrilouitiilo-butadiono-estireno se lavan

R4

por frotado a cepillo, s6 enjuagan, se limpilan con un dg
torgente para separar la grasa y el acolte, se onjuagan
de nucvo, se sumerygen e &cido cloriifdrico al 10y en vo-
Jumen, se¢ sumorgen luego directuwmente en las divorsas cou
posiciones de catalizador durante 30 sepundos, se vuelven
a enjuagar, sc sunerygaen durante 1 minuto en una solucidén
do . Acolerudor 19, que pucde adguirirse de Shipley Company,
50 enjuagan uha vem mis, so sumergol en un bafio du cliapu~
do no oleclrolitlco cowo uva ol ojomplo G y se wowoton a

- 12 -



un enjuagado final.

Los revestimientos obtenidos so evaldan a
simple vista en lo referonte a perfaceidén, espesor, y uni

formidad de recubrimiento, encontrdndose los resultados

5 que se presentan a continuacién:
Ndmero Concentracién Concentracién Concentr,
de do Uroa de Jal do Clo de IICL
Bjomplo (moles) ruro (grmuoéy (Normalidad) Resultado
9 0,0 250 NaCl 0,1 Excelente
10 0,3 250 @ 0,1 Excelente
10 11 0,25 250 W 0,1 Excolonto
12 1,0 250 0,1 Excelente
13 3,5 Ry " 2 Excelento
1 3,5 8o M 2 Excelenta
15 3,5 200 v 2 xcelentao
15 16 0,1 280 o 0,03 .  Excelonto
o 17 . 0,2 . ato m 0,03 Excelento
18 1,0 , albo v 0,03 Aceptable
19 2 ho v 4 Excelento
' R0 4 4o v 4 Lxcolente
R0 21 a - 4o om 4 Excelonto
22 8 4o n 4 Acaptablo
23 0,1. 318 KC1 u,1 Satisfacto
o .
2k 6 100 Kel 4 Excolonte
25 0,1 zgémzhcn. o,1 Satisfaclo
25 ) p rio
f) N
' 2 0,1 . 192 AlCL3 0,1 Acoptable

LT 7h - b3 -



wrmr——— e o mtae

10

20

25
31,774

Liemplos 27 a 30

BEstos ejemplos ilustran la preparaciéndel
catalizador utilizado para la obtencidén de las Figuras 3
y 4 de los dibujos. Se propararon cualro soluciones madre
y se etiquetaron sucosivamente dol 1 al 4, Las soluciones

tenian las composicionos siguilentes:

Solucién Nim. 1 2 3 4
Cloruro de paladio {(g) 1 1 1 1
Cloruro estamnoso (g) 1 25 50 75
Urea (&) 50 50 50 50

Acido clorhfdrico {37w; ml) 86,6 60,6 80,6 80,6

Agua . " Hasta 1 litro

Las fonuulaciénes se prepararon disolviendo
el cloruro do paladio en ei dcido cloxhifdrico ¥ en la mi-
tad del agua, Se alladié luogo ol cloruro estannoso muy lon
tamente con agitacidn, y éérdajé envejocer la solucldén ro-
sultante hasta que sec obt;éo una coloracién parda cgcura.
Se afiadidé ontonces el resto del agua. Bl pl de la solucidén
resultaute exra 0,

Cadu una de las formulaciones arriba indica-
das so dividié on diez poiecionos ipguales (de 100 ml cada
una) y se aiiadldé clorure deo litlo u bedus y cada una de
ollaus para llovar la conceniracilién telal a una cantidad

deseada, Todos y cada uno de los catalizadores asl loruma-

dos so valoraroi luogo con bicarbonato doe sodio para leu-

- 4 -
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tralizar el 4cido hasta un punto en el que so aprecid tur
bidez, Se congiderd que dste era ol punto de precipita-

cién, Los cloruros introducidos procedecutes de cada wuno

" de los coumponentes dcide clorhifldiico, clorurc estannose

y cloruro do litio, asi como los cloruros toltales y el
punto de procipit;ciéu se indican on la tabla siguiente,
Con relerencia u la tabla, dobe ontenderse que lay concen
tracionos de cloruros se dan en moles por 100 ml do solu-
cién, aunque en la iigura 3 de los dibujos dichos valores
se han convertido on sioles por litro. Ademds, con reieren
clia a la Pigura 3, ol primer punto de la curva representa
un punto de precipitacibén conocido para un catalizadox
gque tiene un pll d% 0,9, y se obtuvo'a partir do una formu

lacién que tenfa una concentracién inicial mayor do &cido

cloxhidrico.

Identifica ! -

cién do la (c17) (c17) (c17) (c17) Punto do

Solucién, Hel - “nCly Licl T procipity
cién (pH)

1-1 0,100 0;010 0 0,110 1,3

1-2 .7 0,100 0,010 v,090 0, 200 1,7

1-3 0,100 0,010 0,190 ¢, 300 1,9

1=l 0,100 0,010 0, 290 U, 400 2,3

1-5 0,100 0,010 0,390 0, 500 2,7

1-6 . 0,100 0,010 0,490 v, 600 3,0

—Z}Sn
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Identifica Punto de
cién de la (C1L7) (¢17) (c17) (c17) precipita
Solucién, HCL - Licy T cién (pH)
1-7 6,100 0,010 G, 590 0,700 3,3
1-8 0,100 0,010 0,690 0,800 3,5
2-1 0,100 0,026 o 0,126 1,1
2-2 0,100 0,026 0,074 0,200 1,4
2-3 0,100 0,026 0,174 © 0,300 1,4
a2-4 0,100 0,C26 0,274 0,400 2,1
2=5 0,100 0,026 9,374 0,500 2,3
2-6 0,100 U,0n G,aTh 0,600 2,5
2-7 0,100 0,026 0, 574 0,700 2,8
2-8 0,100 0,026 0,674 0,800 3,1
3«1 0,100 0,052 0 0,152 1,1
3-2 0,100 G,052 0,048 0,200. 1,3
3-3 0,100 0,052 0,148 o,joo 1,6
3-4 0,100 u,052 0,248 o,h00 1,9
3-5 0,100 0,05? 0,348 0,500 2,0
3-6 0,100 o,p5§ U, 443 0,600 2,3
3=7 0,100 o,os% U, 548 0,700 2,5
3-8 0,100 o,osé 0,648 0,800 2,7
Loy 0,100 0,078 4] 0,178 1,2
bap 0,100 o,o7§ 0,022 0,200 1,2
4.3 0,100 o,o7§ 0,122 0,300 1,2
Lk 0,100 0,078 0,222 0,400 1,6



Identifica

cién de la (C17) (c17) {c17) {(c1”) pPunto de
. Solucidén, . HCl SnUl Licl T precipita
2 cién (pﬁ7
45 0, 160 C,078 C,322 0, 500 1,7
-5 b6 0,100 G,078 G, 422 0, 660 1,9
] b-7 0,100 ~ 0,078 0,322 0,7¢0 2,0
4-8 0,100 0,678 0,622 0,800 2,3

o

Las curvas de la Pigura 3 son aproximaclones,
‘10 5. ‘dado que el punto de precipitacién se observé a simple vig
- “ta y esti sujeto a los errores experimentales. La explica~-
.5§; cidnjde los resultados do esta serie de experimentos se

ha indicado arriba y no se repetiri aqui.
7 Alpunas de las formulaciones anterdores se
.15 . ‘prepararon otra vez, aun cuando la concentracién total de
V_iones cloruro se incrementé .on ¢,1 moles por 100 ml, de
tal modé que la conceﬁtrnc}én total de iones cloruro exce-
diese a la concentracidén ce iones cloruro en el. punto de
precipitaci6n. La estubil%dad de estas formulaciones se 7
.20 ‘determiné vertiendo una p;rcién de la formulacién en una
cépsula petri y dejando la cédpsula petri expuesta al alre
durante un perfodo de ticmpo prolongado. De esta manera,
la fonnulaoidﬁ del catalizador teunfa uir 4rea superiicial

expuesta relativamente grande, Ll catalizador se delé ex=-

25 | puesto al aire do oste modo hasta que liubo transcurrido

L 1"7 -
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el tiewpo necesario para que sc¢ rormase un precipitado,

Los rosultados obtenidos se presentan en la tabla siguien

te:

Identificacidén Tiempo transcurrido Felicula
de la soluclén hasta la precipita- plateada

cién {Loras)

l-1 170 fto

1~k 50 . No

1-0 5 51

2-1 200 No

2=k auG : No

2-8 25 " Mo

3-1 200 No

3=l 165 no

3-8 . L1500 No
L1 200 Mo

Gl 200 No

=8 3u0 No

Los catalizadores quo tienen nimeres de
identificncién do la soluclén ue comienzan con 1 eran mg
nos estables que los restantes catalizadores, a causa do
su baja concentracién de iones estunnosos. 561lo uno de

los catalizadores oxhitbié una pelicula plateada caracte~

- 48 -
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" rifgtica de un catalizador dejado expuesto al aire durante

‘un periodo de tiempo largo.

Para domostrar las propiecdades funcionales

del cataligador de estos ejemplos, se adopté la socuen-

cia do chapédo del Ejemplo 6 anterior para el chapado de

un matorial base epoxidico para wi cuadro de circuito chg

pado en cobre, provisio de un conjunto desordenado de

fagujoros*pasantos. Los catalizadores utilizados fuoron

los doscritos en la tabla immediatamente anterxior. Sigulen
do el procodimiento del Zjeuplo 6, todas y cada una do las
forpulacliones de catalizadores ensayadas proporcionaron

i

un revestimiento uniforme y resistente de metal conductor

. sobre la superficio do pléstico oxpuosta en los agujeros

pasantes y sobre el rovés del material base para el cua-

~dro del circuito, asf como sobre el revestimlento de co-

bre. No hwubo nocesidad alguna de oliminar el revestimien-
{

to de metal depositado sobre el ¢liapado de cobre antes de

proceder a la galyanoplastia, dado que la unién euntre el

chapado do cobirae y el dépdsito de cobre ito electrolitice

. axra muy fuorte.

Dobe observarse qua los resultados obtonidos
aquf son muy similares a los resultados obtenldes con for .
mulaclones exentas do uroea, dobildo a qué, al pH relativa
monte alto utilizado, la funcién do la urca es de menow

importancla, .

l.- 1}9 -



EBieaplos 31 a 34

Bolucibn Ndui. 31 32 39 3l
Cloruro de paladio (&) 3 3 3 3
Cloruro estaunoso () © 30 75 150 225
5 . Acido ‘cloziddrico (12 N, ml) 24,2 24,2 24,2 2k,2
| Uroa - 160 100 100 100
Cloruro de sodio (g) 17h 174 ) 17h 17h
Agua asta 3 litros
10 7 _ Las lommulaciones anteriores se prepararon

disolviendo ol cloruro de paladio y el cloruro dersodio
en la nitad deol voluwion 90 agua, S;‘mechS despﬁés 1a7
urea con el cloruro osta@noso vy se afiadié en hnd dantidad'
inicial'tal gue lwbilese %n eixcesa, ¥y al resfolae afiaddls
.'15 lontamonte con agitaciégl Se dejaron luego envejecer las
| soluciones hoata que so ébbuvo una coloracldén parda. Sae
dividioeron dospués las s@luciones en tres pdrcionqs igqg'
les doe 1 litro y so aiiadié lucgo cloruro de sodio adiclo~
nal en una cantbidad daaa a cada una de las soluciones sg
20 ' paradas. Los catalizadorcs 80 valoraron dosﬁués-con bicar
~ bonato de sodic para aunenbtar el pl y detorminar ol puntou
do preeciplitacién dol catalizuador. Lo tabla siguienio da
la idontificaocidén do la 'solucidén, el contenido de cloruros
de cada uno dov los componentes dcide cloriidrico, cloruro
a5 estannose y cloruro de sodlo, el contenido total da cloiy

31-7071" ' - 50 -
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@{ros y los buntos do precipitacién del catalizador,

- I'umto
Identifli = o . .. de prg
it (O ey (9 snor, (P ey (1) St
(pH)
31-1 C0,1 0,10 1,00 1,20 1,k
.131-2 R 0,1° ' 0,10 1,80 2,00 1,7
31-3 - 0,1 0,10 . 3,80 4,00 2,7
f 32-1 0,1 0,26 1,00 . 1,36 1,3
iiaz-é - {7, 0,1 0,26 1,64 2,00 1,6
S 5243 _}f'-o,l 0,52 3,6k 4,00 2,1
33-1 oo 0,52 1,00 1,62 1,3
33-2 . o,v 0,52 1,38 2,00 1,5
r‘33-3 . f:?ﬁf.c,ii' 0,52 3,38 4,00 1,9
Bkel 0, 0,78 1,00 1,88 . 0,9
":l ez t?*fkro,l _ 0,78 1,12 2,00 0,9
34-3 :f_,Jo,i' 0,78 . 3,12 4,00 1,3

{

Da lo que antecedo, puede deducirse que los

rasultadoa obtenidos aon gimilares a los obtenidos en los

'Ljemplos 1lali, Ademés, todos y cada uno do los cataliza-

dores indicados or la tabla inmediatamente anterior eran

“altamonte efectivos en cuanto a catalizar un substrato en

el procadimiento de metalizacién arriba dosorito,

En los Ejewpos 31 a 34 antos citados, la con

: centracidn méxima de ionos cloruLo oxlraiios es aproxXimada

v 5L -
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mente de 4,5 moles por litro de solucién, debido a la so-

'lubilidad limitada dol cloxruro de sodio. De acuerdo con

ello, utilizando cloruro de sodio, el méximo pH posible
que puede alcanzarsc con 10 gr#mos de cloruro estannoso
por 1iﬁro de solﬁciéu es aproximadamente 2,5.

Como on los cjomplos antes cltados, la pro-
sencia de urca produce un efecto menos acusado sobirv la
estabilidad de la formulacién debido al pH relatiéamente
alto cmpleado. .

| A continuacién sc dan cjomplos de fozmula-
ciones comprendidas dentro del alcance de la invencién,
Todas ellas son capaces de catalizar' un substrato siguieg

do el procodimilonto arriba doscrito.

- Ljemplo 33
| Witrato de paladio (¢) 1
‘ Nitra£o estannoso (g) © a5 .

Acldo fluobérico (48y%; ml) | 50
Cloruro do calcio (&) 100
Uren (&) l 200
Agua llasta 1 litro
jomplo 36 ‘ : .
Sulfato de paladio (g) f 1
Sulfato estannoso (&) - ’5
Acldo sulfdrico (ml) 40

- 52 =



" Bromuro de calcio (g) . 100

,‘A".' . . Urea - . 7 200

Agua » Ilasta 1 iitro

Ljemplo 37

5. ,,ﬁ% o - Cloxuro de paladio (g) 0,5

K " Fluoborato estannoso (&) : 50
Acido fluobérico (4&%; ml) 50
i}lfﬂ' . . ' Cloruro de calcio (g) 200

" Urca ) 100

LW Agua asta 1 litro

S .
Dolee . .
- ]

‘Bromuro do paladio (g)

[

0, 50

e © - Bromuro estamnoso (e) - .25

7-;fft:“iij . S l-hoido bromhidrico (48%; ml) 100
:}§'  ';;; ' . Bromuro do sodio (&) 150
;?:?i::i;;‘, o f ;{Uruu . .-~W'*~' o -750,.

B | 7;{Agua - . Hasta 1 litre -
:,i:Ejom216 39 | '

el wi“. ' © ‘Bromuro d¢ paladio (g) : 0,50

2?'(' ”-; '  'Sulfato estonnoso (g) 50
;Acido fluobérico (48%; ml).i 35
Bromﬁrbrda magnasio ' 250
Uroa 250

C Agua ) Hasta 1 litro
25 - | |
LR 55 =
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Biemplo 40
Clorure do orxo (g) 1
Cloruro estannoso 25

Acido cloxhifdrico (37%; ml) 10

Clprurc deo sodio (&) 200
Uren ) 100
Agua Ilasta 1 litro

LEjouplo Ll
Cloruro do platino (g) 1
Cloruro estannoso (&) 25

Acido clorhfdrice (37,.; ml) 10

Cloruro de sodio (&) i 200
Uron ’ 100
Agua : liasta 1 litro

v

Kiemplo iorcs

vt

L

Sulfuﬁo d;z;odio (&) 1
sulfato u;tannoso (g) 25
Acido sulftirico (96%; ml) g -
Cloruro de sodio (g&) 200
Urea 100
Agun Hasta 1 litxro
Ejemplo 43

Cloruro de paladio (g) 0
Uloruro de platinoe () ¢
(loruro estunnoso () 25

-51}-‘
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Acido clorhidrico (374%; ml) 25

Cloruro de sodio (g) 100
Urea 250
- Agua IMasta 1 litro

Bjemplos Uk a 46

. Los ojemplos sigulonios ilustran un catali-

zadoxr con una concentrucién muy baja de iones estannosos:

- Agua

.

b4y L5 k46
B élbruro'dotjéladio (g) 7 0,25' 6,25 0,25
. Cloxuro ostannoso (&) 3,2 312 R T
‘TiAgido clorhtdxico (37%; ml) 2,0 10 :1o)
Cloruro do gbdio (¢) 260 :éoo 200
Urea 100 100 100
Hasta 1 litroe

"odas los cntalizadores anteriores se prepg
- N P e | .

“raron de acuerdo con'oel procedimionto del Ejemplo 37,7La

{

", formulacién del Ejouplo ltly permanecié estable en una céb-r
.'.éula potlri éxpuﬁutural alre durante wn ﬁeriod§rdo 105

' ,horas; la'formulacién dol Blemplo 45 panuanoci& ostablo
“durante un ﬁérﬁodd"dd 83 loras, y la dol Ejomplo 406 duran

be un portodo do 72 horas,

51 bien so han mostrxxlo y descrito las roali .

- zaciones particulnro§ de la prosente invencién, sord evi-
- dente para los expertos on la técnicu que pueden hacorse

canbios y modificacionos sin apartarso de la invencién en

“ 85 -



sus aspectos mds amplios. Por consiguiente, se pretende
que la memoria descriptiva sea interpretada como ilustra

tiva dnicamente, y no en ningin sentido limitativo.

REIVINDICACTIONES

10
L.os puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

N 15 1%2,~ Un método para catalizar un substrato pa
ra la deposicién no electrolitica de un metal, que com-
prende poner en contacto dicho substrato durante un tiem
po suficiente, con composicidn de catalizador, comprendien
do dicha composicidén el producto resultante del mezclado

20 de (1) una sal de un metal catalitico seleccionada del
grupo constituido por las sales de oro, plata y los meta
les de la familia del platino, (2) el producto de adicidn
formado a partir de una sal estannosa en una cantidad tal

que la concentracidén de los iones estannosos se encuen~

25 tra en un exceso molar con respecto a la concentracidn de

3,

29-1-76 -56-



los iones del metal catalitico, un dcido en una canti-
dad suficiente para proporcionar un pH menor que aproxi
madamente 3,5 y urea en una cantidad tal que la propor-
cién molar de urea a Acido exceda de 1 a 10, y (3) una

5 sal de haluro en una cantidad tal que la concentracidén
total de iones haluro a un pH inferior al punto de pre-
cipitacidn del catalizador sea al menos de 0,2 moles por
litro en exceso con respecto a la concentracién de iones
haluro propercionada por todos los restantes componen-

10 tes y a un pH igual o mayor que el del punto de precipi=
tacidn sea al menos suficiente para evitar la formacidén
de un precipitado,

2¢,~ E1 método de la reivindicacidén 1%, en el
que el pH es inferior al punto de precipitacidn y la con

15 centracién total de iones haluro estf{ comprendida entre
0,2 moles en exceso con respecto a la concentracién de
iones haluro proporcionada por todos los restantes compo,
nentes del catalizador, y la concentracidén de saturacidén.

Jt.- El método de la reivindicacién 2&, en el

20 que la concentracién total de iones haluro esti comprendi
da entre 0,5 moles en exceso con respecto a la concentra-
cién de iones haluro procedente de todos los restantes com
ponentes del’ catalizador y la concentracidn de saturacidn,

be,- Bl método de la reivindicacidn 12, en el

25 que el pHf es igual o mayor que el punto de precipitacidng

29—1-76 -57-
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y la concentracién total de iones haluro varfa desde al
menos 0;2 moles en exceso con respecto a la requerida pa
ra evitar la formacién de un precipitado hasta la satu-
racién,

g8,~ E1 método de la reivindicacidén 4%, en el
que la concentracién total de iones haluro varfa desde
al menos 0,5 moles en exceso con respecto a la requerida
para evitar la formacidn de un precipitado hasta la satu
racién,
N 6%,- E1 método de la reivindicacién 1%, en el
que la totalidad de los iones halur& son iones cloruro,

$,- 1 método de la reivindicacién 6%, en el
que el pH varia entre aproximadamente 0,9 y 3,5.

84,« E1 método de la reivindicacién 6%, en el
que el pH varfa entre aproximadamente 0,9 y 2,5,

9%.- .1l método de la reivindicacidn 1%, en el
que la proporcidn molar de los iones estannosos proceden
tes de la sal estannosa a los iones del metal catalitico
procedentes de la sal del metal catalftico varia entre
2:1 y 100:1, \

10%,~ Bl método de la reivindicacién 9%, en el
&

que la proporcidn varia entre aproximadamente 10:) y 40:1,
ll#.- £1 método de la reivindicacidn 1%, en el

£
que la sal del metal catalitico es cloruro de paladio,

12¢,~ X1 método de la reivindicacidn 1%, en el

~58-
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que la proporcién molar de urea a dcido varia entre 1:;10
vy 100:1.

13%,- Bl método de la reivindicacidén 12¢, en el
que la proporcién varfa entre l:1 y 10:1.

142, ~ Bl método de la reivindicacién 1%, que
comprende poner en contacto dicho substrato, durante un
tiempo suficiente, con una composicidén de catalizador que
contiene el producto resultante del mezclado de una sal
soluble en 4cido de un metal catalitico, seleccionado del
é;upo constituido por plata, oro y los metales de la fami
lia del platino, una sal estannosa soluble en solucién
acuosa en un exceso molar con respecto a la sal del me-
tal catalitico, un dcido halohidrico en cantidad suficien
te para proporcionar un pH menor que 1, y urea en una can
tidad tal que la proporcidn molar de la urea al dcido ha=-
lohidrico exceda de 1 a 10,

15¢,~ E1 método de la réivindicacidn 1%, que
comprende poner en contacto dicho substrato, durante un
tiempo suficiente, con una composicidn de catalizador que
comprende el producto resultante del mezclado de: (1) clo
ruro de paladio en una cantidad que no excede de 50 gra-
mos por litro de solucidn, (2) el producto de adicidn for
mado a partir del clorurc estannoso en una cantidad tal
que los iones estannosos gque se encuentran en un exceso

molar con respecto a la concentracidn de los iones de pa

~50m
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ladio, variando la proporcidn molar de dichos iones es-
tannosos a dichos iones de paladio entre 2:1 y 100:1,
decido clorhidrico en una cﬁntidad suf'iciente para propor
cionar una composicidn que contiene un pH menor que apro
ximadamente 3,5 y urea en una cantidad tal que la propor
cién de urea a 4cido excede de 1:10, y (3) una sal de clo
ruro en una cantidad tal que, la concentracidén total de
iones cloruro a un p{ inferior al punto de precipitacién
del catalizador, sea al menos 0,2 moles por litro en cx-
;eso con respecto a la concentracidn del resto de los iones
cloruro proporcionados por todos los restantes componen-
tes del catalizador; y a un pH igual o mayor que el pun-
to de precipitacién.del catalizador, sea al menos sufi-
ciente para evitar la formacidn de un precipitado,

16%.- Un método para catalizar un substrato pa
ra la deposicién no electrolitica de un metal,

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an
tecéde, representado en los dibujos que se acompaifian y
con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de sesenta hojas escritas

a midquina por una sola cara,

Madrid, -0 FEB. 1576

P.A,

Oscaf fie Elzghyry
Por P

-60-
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