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1. lnbroducc:i <5n

Esta invención  se r e f ie r e  a una form ulación 

para c a ta l iz a r  un substrato con an terio ridad  a la  deposi 

c ión  no e l e c t r o l í t i c a  de un metal*

2. D escripc ión  de la  Técn ica  A n te r io r

Para e l  chapado no e le c t r o l í t i c o  de substra

to s , en e sp ec ia l para e l  chapado de substratos no condu¿ 

to ra s , se sabe desdo hace c ie r to  tiémpo que lo s  depósitos 

m etá licos  chapados por v ía  química de espesor adecuado y 

de r e s is te n c ia  de adherencia adecuada son comercialmente 

fa c t ib le s  únicamente s i  la  su perfic i'e  d e l substrato se 

c a ta l iz a  apropiadamente antes do la  depos ic ión  d e l m etal.

Un método común para c a ta l iz a r  un substrato 

antes de l a  a p lica c ión  d e l revestim ien to  l le v a  consigo 

poner ;on contacto o l substrato con dos soluciones conoci­

das en la  té cn ica  como un ca ta liz a d o r  de dos etapas. Un 

procedim iento do m eta lizac ión  en que so u t i l i z a  es te  ca­

ta l iz a d o r  comprende ponór en contacto un substrato con 

una prim era so lución  acuosa ácida do un agente reductor 

t a l  como c loru ro  estannoso, y  a continuación,después de 

enjuagar con agua, poner en contacto dicho substrato con 

pnfl segunda solución  de una sa l m etá lica  c a t a l í t ic a  t a l  

como c loru ro  do pa lad io  en ácido c lo rh íd r ic o  d ilu id o . JS1 

agente reductor adsorbido reduce lo s  iones d e l m etal ca-
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t a l l t i c o  in  s itu  sobijo la  suporl'ic io  d e l substrato a l mo- 

t a l  c a ta l í t ic o ,  con lo  cual so proporcionan puntos cata­

l í t i c o s  on la  su p o r fic ic , puntos que son suscep tib les  do 

que so produzca sobro e l lo s  una deposición  no e l e c t r o l í ­

t i c a  do m etal, iásto procediuiionto so emplea con é x ito  en 

un gran número do axolicacionos do chapado sobro m ateria l 

p lá s t ic o .  No obstante, dicho procedim iento es tá  su jeto  a 

d iversas  desventa jas, entro la s  que so in c lu ye  una adlio- 

s ión  d o fic io n to  ontre una s u p e r fic ie  de substrato m etá li­

co t a l  como cobro y un depósito  m otá lico  ap licado subsi­

s t í  enlómente. Nsto es particu larm ente c ie r to  cuando lia 

de doxjositarso cobro sobro cobro, cómo sucedo en la  fa ­

b r ica c ió n  do cuadros para c irc u ito s  impresos, en cuyo ca­

so e l  cobro so do jjosita  no só lo  sobro un substrato do p lás 

t ic o  sino también sobro un revestim ien to  do cobro ex is ten  

te  sobro dicho substrato do ¿ilástico. Asimismo, lo s  ar-
f

t lc u lo s  obtenidos por o l procedim iento do chapado on quo 

so u t i l i z a  o l ca ta liza d o r  do dos etapas antes c itado han 

do sor ro-agotados a continuación do la  c a tá l is is  autos 

do proceder a otaxms ad ic ión a los  on l a  secuencia d e l cha­

pado para o v ita r  la  contaminación d o l c a ta liz a d o r  por ad 

herencia  do solución  do la s  otapas procedentes y para ev i 

ta r  también e l  d e te r io ro  rápido d o l bailo do chapado. NI 

chapado m etá lico  para fin o s  d ecora tivos  obtenido u t i l iz a n  

do o l ca ta lia ad o r do dos etapas oxíiibe manabas como do
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po lvo  f in o ,  os clocir, pequeñas im perfecciones en la  super­

f i c i e  de la  chapa do m etal.

Se conoco también un método a lte rn a t iv o  para 

c a ta l iz a r  un substrato antes cío la  d eposic ión  no e le c t ro ­

l í t i c a ,  método que lia sido d esc r ito  y  re iv in d icado  en la  

Paten te de lo s  KE. UJ. Kúra. 3.011.920, la  cual so incorpo­

ra  aquí como re fe ren c ia , En oste  método, un substrato so 

pone en contacto con una so lución  c a t a l í t ic a  c o lo id a l f o r  

mada p or e l  mezclado en so lución  ácida de una sa l de un 

m etal c a ta l í t ic o ,  una sa l estaunosa en un exceso molar ro 

fe r id o  a la  sa l d e l m etal c a ta l í t ic o  y un ácido h a loh íd r i 

co. E l metal c a ta l í t ic o  puede se lecc ion arse  d e l grupo fo r  

mado por p la ta , oro y l a  fa m ilia  de m etales d e l p la tin o .

E l m etal c a t a l í t ic o  p re fo r id o  es e l  pa lad io . E l exceso de 

sa l ostannosa os rosponsablo de la  o s ta b ilid ad  d e l co lo ido

y e v ita  que e l  mismo so separo de su suspensión por p re c i
!

p lta c ió n . E l c a ta liz a d o r  opera a un p® in fe r io r  a aproxl 

madamente 1, y  p re ferib lem en te  a un pH aprociablemonte in  

f e r i o r  a 0. La lim ita c ió n  d e l pll es debida a l hecho do 

que la  sa l estannosa so h id r o l iz a  y  p ro c ip ita  a un pll do 

aproximadamente 0 ,9 ,

Aun cuando oste c a ta liz a d o r  c o lo id a l ha sido 

aceptado ampliamente y so p ro f ie r e  para la  mayoría de la s  

ap licac ion es , no d e ja  do prosontar algunos inconvonientos. 

Uno de dichos inconven ientes os la  pérd ida  gradual de ion
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u ion to quo so creo im p lica  ox idación  a l  a iro  con foru ao ió  

do ion  oatánnico, lo  cual conduce a l a  in es ta b ilid a d  d e l 

c a ta liz a d o r  y a la s  jiórdidus subsi-ju ientos. Otro de ta lo s  

inconven ientes es o l  ataque do l a  so lución  fuortciaonto 

Acida do d iversos  ¿ la toria los  substrato con lo s  cuales so 

patio o.i contacto e l  ca ta lizad or* o «  osp oo io l a a to r io le s  

jild a t ic o s  quo incluyo.! lo s  bastid ores  do p lá s t ic o  u t i l i z a  

dos para transportar o l substrato a lo  la r^o do la  acaiun 

c ia  uo chapado. Otro inconven iente es l a  v o la t i l i z a c ió n  

d o l ácido lin io h íd r ic o , l a  cual es indeseab le dosdo lo s  

puntos do v is t a  do l a  salud, do l a  corros ión  do lo s  a lr e ­

dedores, y d o l c o n tro l de ca lidad . Los dos Altirnos pro- 

blasías c itados podrían vencerse s i  l a  ¡formulación d e l ca­

ta l iz a d o r  pudiera procurarse a un pií uás a lto  quo o l pSí 

do la s  foim ulacionoa do ca ta lizad o res  do la  té cn ica  ante­

r io r .

Ln la  Patento de lo s  Üstados Unidos í<Ck¡. 

3.672.938, so describo  un pro ced ln ion to pora c a ta l iz a r  mi 

substrato caitos de l a  deposic ión  no e l e c t r o l í t i c a  do un 

no t a l  con uu ca ta liz a d o r  ¡formulado también por Mezclado 

on so lución  ácido, de una sa l do un n e ta l c a ta l í t ic o ,  una 

sa l oateumosa en uá exceso m olar r e fe r id o  a l a  sa l d o l cío 

t a l  c a ta l í t ic o  y  tia ácido h a loh ld r ico . Se d ic e  quo este 

c a ta liz a d o r  d i f i e r o  d o l c a ta liz a d o r  do l a  Látante de lo s
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Estados Unidos Núra. 3.011.920 en su forma f í s ic a ,  afirmán 

doso quo o l c a ta liz a d o r  do d icha patento es un "vordadoi-o 

ca ta lizad or ' en so lu c ión ", más b ien  que un ca ta liza d o r  co 

•toinal como o l u tllx zad o  en la  la te n te  do lo s  Estados Uni 

dos Nura. 3*011,920, autos c itada . Con in d ife re n c ia  do su 

forrar f í s ic a ,  dicho c a ta liz a d o r  es también fuertemente 

ácido y prosonta la s  mismas uosvontajas que o l c a ta liz a ­

dor do d icha Patento de lo s  EE.UU. Núm, 3.011,920.

No so sabe quo so hayan hecho in ten tos  en la  

té cn ica  a n te r io r  para im pedir la  pérd ida do ion  estannoso 

p or ox idación  a l a ir e .  ¿Jo han lle va d o  a cabo in ten tos  pa­

ra  form ular un ca ta liz a d o r  de ba ja  ac idez y pll e levado. 

Ta los  in ton tos  han resu ltado in fru ctu osos debido a que e l 

c a ta liz a d o r  do ba ja  ac idez se ha formulado por e l  a r t i f i ­

c io  do red u c ir  e l  contenido de ácido h a loh ld rico* T a l r e ­

ducción da como rosu ltada la  formación do un p rec ip itado
f

a un pH do aproximadamente 0,9 para un sistoma do-c loru ros. 

Se croo quo esta  formación do p rec ip itad o  os debida a la  

h id r ó l is is  do lo s  iones estonnosos con la  formación de pro 

ductos do h id r ó l is is  in so lu b los . Esto da como resu ltado 

pérdidas do ca ta liza d o r . Un ojomplo do esto se muestra on 

la  patento do EE.UU. Núm. 3.672.938, antes c itada , Ejemplo 

V, donde so doscribo un ca ta liz a d o r  que fciono un con ten i­

do do ácido t o t a l  do un m i l i l i t r o  do ácido c lo rh íd r ica  con 

contrado por l i t r o  do uoluoióu. Esta form ulación no proson
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ta  v a lo r  com ercial alguno, dado quo tion o  una ac idez insu­

f ic ie n t e  para s o lu b il iz a r  la  sa l ostonnosa y  por consiguion 

te  no so puede preparar un ca ta liz a d o r  c o lo id a l estab lo  o 

un ca ta liza d o r  es tab le  en cua lqu ier o tra  forma, on caso 

de que e x is t ie r a  ésta .

U o fin ic ión os

Las d e fin ic io n es  s igu ien tes  se dan con ob je ­

to  do f a c i l i t a r  la  comprensión d e l tex to  que sigue:

"Formulación do ca ta liz a d o r "  es e l  producto 

resu ltan te  d o l mezclado de una sa l so lu b le  on ácido de un 

m etal c a ta l í t ic o ,  una sa l ostanno3a en un exceso molar, 

típ icam ente on un exceso s u s ta n c ia l,, con respecto a la  sa l 

d o l m etal c a ta l í t ic o ,  un ácido, urea y , p re ferib lem en te , 

una fuonto extrafia do ionos haluro,

"Componentp do l c a ta liz a d o r "  so r e f ie r e  a uno 

cualqu iera  o más do ontro la s  sa les  d e l metal c a ta l í t ic o ,
i ’

l a  s a l ostannosa o e l  ácido u t il iz a d o s  en la  preparación 

de l a  form ulación do l c a ta liza d o r ,

"Producto do ad ic ión " liaco re fe ren c ia  a l pro 

ducto quo so croe es tá  formado por l a  m ezcla de l a  sa l es 

tanuoea, o l ácido y l a  urea. So da e l  nombro de producto 

de ad ic ión  a es ta  mozcla porquo ex is ten  pruebas em píricas, 

jun to con la s  propiedades d e l c a ta liza d o r , que sugieren la  

formación de un t a l  producto do ad ic ión , din embargo, os 

p o s ib le  quo só lo  dos do lo s  tre s  in g red ien tes  antas c i ta -
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(Joq fom o il t a l  producto do ad ic ión  O qUO , aitcmatxVUmon— 

to ,  no so xon:io oii absoluto ningún producto do ad ic ión  

ex is tien d o  indoyendientcnunto un so lución  todos y cada uno 

de lo s  tre s  in grou ien tcs . Do acuerdo con o l io ,  t a l  como 

se u t i l i z a  on osta  memoria, o l término producto de ad ic ión  

abarca lo s  tx>es x i i o x L o s  u t il iz a d o s  para lo s  fin o s  in ­

d icados on es ta  memoria s in  lim ita c ió n  on cuanto a l modo 

en quo xntoraccioneu loa  mismos, s i  es que so produce a l ­

guna in te ra cc ió n  entro o l io s .

"Concentración rea l de iones lia lu ro" es la  

concentración  do lo s  ionos lialuro on la  form ulación d e l
i .

c a ta liz a d o r , en e l  caso de quo alguno do lo s  componentes 

d e l c a ta liz a d o r  so u t i l i c e  fan forma do iia lu ro. Esta con­

cen trac ión  sorá. coro s i  ninguno do lo s  componentes antes 

c itados  se u t i l i z a  on forma de lia lu ro ,

" Concentración máxima de ionos haluro en lo s
í

componentes" es l a  concentración do ionos haluro quo e x is ­

t i r í a  en la  form ulación d o l c a ta liz a d o r  s i  todos lo s  com- 

ponontos d o l c a ta liz a d o r  se u t i l iz a s e n  on forma do haluros.

"Concentración t o ta l  do ionos ha lu ro" os la  

cantidad roquorida do ionos haluro on la  form ulación do l 

c a ta liz a d o r  do acuerdo con oata invención ,

"Ionos haluro oxtranos", y  términos análogos, 

s ign ifacu n  nnn fuonto do iones haluro además do lo s  sumi­

n istrados por lo s  couipononboB d o l ca ta liza d o r , L/a d&nceh—
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tra c ión  do lo s  loaos lia lu ro extraños os igu a l a l a  d i f o -  

roacxa oatz'e l a  concentración t o t a l  de loaos  lia lu ro y l a  

concentración r e a l do ion es lia lu ro .

"Iones lia luro on encoso" son lo s  ion es Iialu 

ox is ton tos  en a l c a ta liz a d o r  quo exceden do la  ooucon- 

tra c ión  máxima do iones lictiure en lo s  componontos, y  la  

concentración do lo s  loaos lia luro on exceso os ig u a l a l a  

d ife r e n c ia  antro l a  concentración t o t a l  tío iones lia lu ro 

y  l a  concentración máxima tío iones lia lu ro on lo s  componen 

te s » La concentración do lo s  iones lia lu ro en exceso os 

ig u a l a l a  concern.ración tío lo s  iones lia luro oxsraños cuan 

tío l a  to ta lid a d  do lo s  componentes tío l c a ta liz a d o r  u t i l i ­

zados i>ara la  fa b r ica c ió n  d e l mismo so encuentran on f o r ­

ma do lia lu ro»

" i ’unto de p re c ip ita c ió n "  os o l plí a l  que s e ' 

fortaa un p rec ip itad o  on la  form ulación d e l c a ta liz a d o r  quo 

Lace quo ósto resu lto  iuadoeuodo para so r u t i l iz a d o .  Se 

croo quo esto  iiroc ip itad o  es tá  con stitu ido  por productos 

do h id r ó l is is ,  pririo iya inou to do l a  sa l oatarmoaa,

Kogur.on di. la  Invención

Los ca ta liza d o res  d e sc r ito s  on es ta  memoria 

representan mejoras sobre ca ta liza d o res  ta lo s  como lo s  dos* 

c r it o s  y  re iv in d icad os  en la s  I'a tontos do lo s  EE.UU, IñSms. 

3.011,920 y  3.C72.93G, autos c itad as , por o l Iioclio do quo 

oxliibon una mayor es ta b ilid a d  do d iso lu c ión , una pórdida
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mínima de ion  ostannoso incluso u va lo res  muy bajos do 

píl, proiiiedados m ejores de adsorción y , s i  se dosoa, una 

concentración menor do hidrófono con un pll correspondion 

tem ante.a lto .

La invención  es tá  basada on parte  on e l  dos 

cubrim iento do quo la  ad ic ión  do urca a la  form ulación 

d e l c a ta liz a d o r  ruduco a l mínimo la s  pérdidas do ion  es- 

tannoso por ox idación  y on consecuencia, la  in es tab ilid ad  

d e l c a ta liz a d o r  y lo s  ionos haluro"desempeñan un papel im 

portan te  en o l comportamiento d o l ca ta liza d o r , resu ltan te  

mejorado dicho ca ta liz a d o r  cuando la  concentración do ionos 

haluro so aumenta por encima do la  'Concentración encontra- 

da en lo s  ca ta lizadoro3  do la  té cn ica  a n te r io r  por la  ad i­

c ión  do una fuonto extraña do iones ha luro. Las mojoras 

resu ltan tes  do la  ad ic ión  do urea a la  form ulación, unidas 

p re ferib lem en te  a una concentración do iones haluro on ex­

coso, comprondon propiodados do es ta b ilid a d  y  adsorción 

mejoradas y  s o lu b iliz a c ió n  do la  sa l estonnosa o retarda­

c ión  d o l punto do p re c ip ita c ió n . Do acuerdo con e l lo ,  so 

pueden form ular ca ta lizad ores  do es ta b ilid a d  y  pll aumenta 

dos, proporcionándose as í ca ta lizad o res  adecuados para 

uso con m atoria los fác ilm en te atacados por lo s  ácidos fu er 

to s .

Una composición do c a ta liz a d o r  do acuerdo con 

osta  invención  comprando o l producto rosu ltan to  do l mezcla

-  10 -
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do do (1 ) una sa l so lub le on ácido do un metal c a ta l í t ic o ,  

(2 ) e l  producto do ad ic ión  formado a p a r t ir  do mía sa l os 

tannosa so lub le  on solución  acuosa que se encuentra on un 

exceso molar con respecto a l a  sa l d e l m etal c a ta l í t ic o ,  

un ácido y  urea, y  p re ferib lem en te  ( 3 ) una fuente extraña 

de iones haluro on una cantidad s u fic ie n te  para p roporc io ­

nar un oxceso de iones haluro en la  form ulación. Las fo r -  

mulucionos do ca ta liza d o r  do esta  invención  tienen  un pll 

menor que aproximadamente 3,5, que depende d e l contenido 

on iones estannosos como se oxp lica rá  con mayor d e ta lle  

más adelante.

Jil producto resu ltan te  d e l mezclado do l a  sa l 

estannosa, e l  ácido h a loh ld r ico  y  la  urea (véase ( 2) a r r i ­

ba ) t a l  como se ha indicado a rr ib a , se cree que os e l  pro­

ducto do ad ic ión  que su fre  só lo  una d iso c ia c ión  mínima en 

so lución . Do e l lo  sô  deduce que, como resu ltado do esta  

d is o c ia c ió n  mínima, e l  ácido h a loh ld r ico  no está  d ispon i­

b le  para s u fr ir  pérdidas por formación do humos, y  e l  ion  

estannoHO no es tá  d ispon ib le  para s u fr i r  pérdidas por ox i 

dación , Ea un descubrim iento inesperado do esta  invención 

e l  hecho de que estos componentes puedan u t i l iz a r s e  en la  

forma de un producto do ad ic ión  s in  que se vean afectadas 

desfavorablem ente la s  propiedades d e l ca ta liza d o r , aun 

cuando e l producto su fra  só lo  una d iso c ia c ión  mínima,

.Además de lo  que antecedo, la  lnvenoión  pro- 

11 -



5

10

15

20

«5

31.7.7**

sonta otras  ven ta jas  secundarias inesperadas. Por ejemplo, 

como no se producen humos d e l ácido lia lo h íd r ico , no ostá  

asociado osoncialmonto o lo r  alguno a l empleo d o l c a t a l i ­

zador. Asimismo, e l  emploo d e l c a ta liz a d o r  es monos cos­

toso debido a una disminución ’on la  necesidad do rep o s i­

c ión , tanto do la  s a l ostannosa como d e l ácido h a lo liid r i 

co. listo s ig n i f ic a  también un menor aumento de volumen 

d o l c a ta liz a d o r  dobido a la  rep os ic ión . -Adicionalmonte, 

a l mantenorse sustancialmente cons.tantos o l contenido en 

iones ostannosos y o l contenido en ácido h a loh id r ico  do 

acuoido con la  invención , lo s  resu ltados que pueden obtn 

norso como consecuencia d e l chapad»?; - - p . e j . ,  la  res is ten  

c ia  do adhoroncia, o l  dasjjogado, o'l' poder de rocubrlmion 

to ,  y c a ra c te r ís t ic a s  análogas, son más f ia b le s  y  prede- 

c ib lu s . .i

Uescrlnción  de lo s  d ibu jos 
» *

Un lo s  d ibu jos , la  F igura 1 de lo s  mismos os 

una comparación g rá f ic a  de la  o s ta b ilid a d  do una solución  

de c a ta liz a d o r  con y s in  e l  ompleo do l producto de ad ic ión  

do osta  invonción ;

la  F igura 2 os mía represen tación  g rá fic a  

d e l contenido do urea en la  formación d e l producto do adi 

c ión  en función do la  e s ta b ilid a d ; *•

la  F igura 3 represen ta gráficam ente o l  pun­

te  do p re c iji ita c ió n  do utia s e r io  do ca ta lizad ores  un fun-

- -  12 -



ción del pll; y

la Figura 4 representa gráficamente el punto 

de precipitación de una serie de catalizadores en función 

de la concentración de ion estannoso.

5 Las magnitudes representadas en las figuras

de los dibujos son las siguientes:

F1G(JRa 1:

En el eje de ordenadas se representa el con­

tenido de En en gramos. En el eje de abscisas se représen­

lo ta el tiempo en horas.

FIGURA 2:

En el eje de ordenadas se representa el con­

tenido de Sn en gramos. En el eje de abscisas se repre­

senta la relación urea: I1C1. -
•»

15 FIGURAS 3 y 4 <

En el eje de ordenadas de la figura 3, se re­

presenta la concentración total de cloruros en moles. En 

el eje de ordenadas de la figura 4, se representu la con­

centración de iones estannosos en moles. En el eje de abs- 

20 cisas de ambas figuras se representa el pH.

Los valores que figuran a la derecha en la 

figura 3, corresponden a moles/litro para la concentración 

de estaño.

Uescrinoi'ón de la» Realizaciones Preferidas 

25 La invención descrita en esta memoria couipron-

31.7.74 -  13 -
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de un ca ta liz a d o r  quo in cluye ( l )  una sa l so lub le en á c i­

dos de un m etal c a t a l í t ic o ,  ( 2) o l  producto de ad ic ión  do 

una sa l estannosa so lu b le  en soluciones acuosas que so en­

cuentra on un excoso molar con respecto a l m etal c a t a l í t i ­

co, un ácido y urqa, y  p re ferib lem en te , (3 ) una fuente 

extraña de ionos lia luro on cantidad s u fic ien te  para pro­

porc ion ar un exceso de iones haluro en la  form ulación.

Kl c a ta liz a d o r  puedo form ularse su stan cia l- 

mento con m ateria les  y  on proporciones ta le s  como lo s  que 

se describen  y  ro iv in d ica n  on la s  Patentes de lo s  EE.UU.

antes c itad as , Núms. 3.011.920 y  3*672.938. La sa l solu­

b le  en ácido d e l m etal c a ta l í t ic o  es una sa l de cualqu ie­

ra  do lo s  métalos que so sabe exhiben propiedades c a t a l í ­

t ic a s  en e l  chapado por v ía  química. Ta les  m etales in c lu ­

yen lo s  m étalos p rec iosos , oro y  p la ta  y lo s  miembros de 

l a  fa m ilia  d e l p la t in o . Por r e g la  gen era l, se ha encontra
í

do quo o l pa lad io  os o l más s a t is fa c to r io  de estos meta­

le s  c a ta l í t ic o s  para la  a c tiva c ión  do mi substrato no con­

ductor, en p a r t ic u la r  do' un substrato do m a teria l p lá s t i ­

co, y  por consigu iente con stitu ye l a  r e a liz a c ió n  p r e fe r i ­

da de es ta  invención . iJla ta ,  oro y rod io  constituyen  rea ­

l iz a c io n e s  menos p ro fe r id a s  do la  invención , debido a que 

so tro p ie za  con algunas d if ic u lta d e s  on la  preparación d e l 

c a ta liz a d o r  a consecuencia do la  so lu b ilid ad  lim itad a  do 

la s  sa les  do i>lata y la  in e s ta b ilid a d  do la s  sa les  de oro

-  1 4  -
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y  rod io  en, so lución .

La s a l p a r t ic u la r  d e l metal c a ta l í t ic o  u t i l i ­

zada no os c r í t ic a  y puedo comprender lo s  haluros ta le s  

como lo s  d e sc r ito s  en la  patento do Lií.UU. 3*011.920 antes 

c ita d a , a s í como otras  sa les  ta le s  como n it ra to s , su lfa tes  

y  análogas. Son menos p ro fe r id a s  la s  sa les  de flu oru ro  y 

yoduro. Las sa les  d is t in ta s  de lo s  ha laros son adecuadas 

por e l  hecho do que lo s  iones haluro puoden ser in tro d u c i­

dos en l a  solución  por l a  fuente extrafia do iones haluro. 

P re ferib lem en te , la  sa l es e l  haluro que tenga un anión 

común con e l  do lo s  otros  componentes d o l ca ta liza d o r . De­

be observarso quo cuando se u t i l i z a  la  s a l de haluro, so 

in trqduco c ie r ta  cantidad do haluro en la  so lución , pero 

debido a l a  ba ja  concentración do la  sa l d o l m etal catalí^ 

t ic o  u t il iz a d a , esta  cantidad es por r e g la  genera l despre­

ciable..

La cantidad 'do la  sa l d e l m etal c a ta l í t ic o  

no os c r í t ic a  y  viono determinada fundamentalmente por con 

s ideraciones do costos y consideraciones funcionales. A s í, 

aun cuando es p os ib lo  u t i l i z a r  hasta kO ó 50 gramos por 

l i t r o ,  o más, de la  sa l d o l motal c a t a l í t ic o ,  es deseable 

mantener la  cantidad do la  sa l lo  más b a ja  p os ib lo  por con 

s ideracion es do costos sin  s a c r i f ic a r  la s  propiedades fun­

c ion a les  do l a  form ulación d o l c a ta liza d o r . Típicam ente, 

l a  cantidad do la  sa l d e l motal c a ta l í t ic o  en la  couiposi-

- 15 “
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ción  no excederá de d gramos por l i t r o  y , en un baño pre­

parado , no excederá de 2 [¡rtunos por l i t r o  de solución, y 

más p re ferib lem en te  estará  comprendida entre aproximada­

mente 0 ,1  y 1 gramo por l i t r o  de solución  cuando se prepa­

ran form ulaciones muy concentradas, ta le s  como form ulacio­

nes que contienen 4ü a 50 gramos Po:r l i t r o ,  entonces e l 

pli do l a  form ulación deberla  ser superior a aproximadamen­

te  0,5 y  la  re la c ió n  de lo s  iones estannosos a lo s  iones 

d e l m etal noble deberla  ser a l ráenos de 5 a !•

Asimismo, la  sa l estannosa p a r t ic u la r  u t i l i ­

zada para form ular e l  ca ta liza d o r  no es c r í t ic a  y , además 

de un haluro ostannoso, son adecuadas <otras sa les  estanno— 

sas ta le s  como n it ra to  estahnoso y acetato estannoso. A l 

ig u a l que sucedo ou e l  caso’ de la  sa l d e l metal c a t a l í t i ­

co, se p r e f ie r o  e l  haluro ostannoso que Conga un anión co­

mún con e l  de lo s  otros  constituyen tes d e l ca ta lizad o r .

Cuando se u t i l i z a  un halurbí; estannoso, se in troduce una
%

fuen te de iones iialuro en la  form ulación d e l ca ta lizad o r , 

aunoue esta  cantidad. por s í misma no proporciona su fic ien  

to cantidad de ionos lialuro para lo s  f in o s  de la  r e a liz a ­

c ión  p ro fc r id a  de e s t a  invención  en la  que se u t i l iz a n  

iones haluro en oxceso.

La cantidad de sa l estannosa u t i l iz a d a  no es
y

c r í t i c a  con ta l  que estén presentes iones estannosos en 

la  form ulación d o l c a ta liza d o r  en un exceso molar r e fo r i -

-  10 -
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do a lo s  iones d e l metal c a t a l í t ic o .  A este  respecto , co­

mo on la  técn ica  a n te r io r , la  propoi-ción molar d o l ion 

estunnoso a l ion  d o l iiiotal c a ta l í t ic o  puodo ser tan baja  

como 2:1, poro preforib lom ento v a r ia  entre 10:1 y *íO:l, 

pudiendo ser tan a lta  como 100:1.

Los ácidos hu loh id ricos  d is t in to s  d o l ácido 

yodh ldrico so p ro fie ra n  para lo s  f in e s  do esta  invención. 

No obstanto, lo s  resu ltados on términos de es tab ilid ad  y 

a c tiv id ad  d e l ca ta liza d o r  con o l ácido flu o rh íd r ic o  son 

mínimos. Kl ácido bromhiurico so comparta u o jo r , y  o l ac_l 

do c lo rh íd r ic o  os e l  que da lo s  m ejores resu ltados, he 

acuerdo con o l io ,  deLio ontondorso qüe o l término acido 

ha loh íd i’ic o ,  t a l  como so emplea en esta  memoria, s ig n i f i  

ca principalm ente ácido c lo rh íd r ic o , s i  b ion  incluyo taiu 

b ién  o tro s  ácidos h a loh ld r icos  d is t in to s  d o l ácido yodlrt 

d r ic o , teniendo presento quo estos o tros  ácidos proporcia, 

nan únicamonte resu ltados m arginales o do b en e fic io  m íni­

mo. Adicionalmonto, dobo tonorse on cuenta quo e l  término 

ácido ha loh íU rieo  s ig n i f ic a  la  prosoncia do iones hidrógo 

no e iones haluro on so lucién  aun cuando lo s  ionos h idró 

geno pueden doriva rso  do cua lqu ier o tro  ácido quo no po­

sea un anión p e r ju d ic ia l pitra la  form ulación d o l c a t a l i ­

zador. A s í, o l  ácido s u lfú r ic o , o l ácido flu ob ó rico  y  d i ­

versos ácidos orgánicos ta lo s  oomo o l ácido umloico, por 

ejemplo, puodon u t i l i z a r s e  como fuonte do iones hidrógeno,

- 17 -
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siendo sum inistrada la  to ta lid a d  do lo s  iones haluro por 

l a  fuente oxtraila do ionos iia lu ro. No debe u t i l i z a r l e  e l  

ácido n í t r ic o ,  dado quo forma productos do ad ic ión  inso lu  

b le s  con la  uroa. Análogamente, deben e v ita rs e  otros á c i­

dos que formen productos do ad ic ión  in so lu b les  con la  uroa.

La cantidad do ácido u t i l iz a d a  puede sor sus 

tancialm onto menor que en la s  form ulaciones comercialmen­

t e  aceptab les do l a  técn ica  a n te r io r . En dicha técn ica  

a n te r io r , l a  concentración d e l ácido ten ía  que ser lo  su­

fic ien tem en te  a lta  a f in  do i>:roporcionar un ca ta liza d o r  

que tu v iese  un pll menor de 1, y típ icam ente era tan a lta  

como para proporcionar un ca ta lizado 'r  que tu v iese  uxi pH 

in f e r io r  a 0. U tiliza n d o  ácido c lo rh íd r ic o , por ejemplo, 

se u t iliz a b a n  cantidades tan a lta s  como 12 inoles por l i ­

tro  do so lución . Üe acuordo con es ta  invención , aun cuan­

do puedon u t i l i z a r s e  ta le s  concentraciones elevadas de áci
!

do, l a  concentración do ácido so puedo red u c ir  a un n iv o l 

t a l  que e l  pll d o l c a ta liz a d o r  son tan a lto  como 3»5* Do 

acuerdo con e l lo ,  pora lo s  f in e s  uo es ta  invención , se u t i 

l i z a  una cantidad do ácido t a l  quo dé como resu ltado un 

pll do la  so lución  no mayor que 3,5» y  ©n la  re a liz a c ió n  

p re fe r id a  de l a  invención  se u t i l i z a  e l  ácido en una can­

tid ad  s u fic ien te  pora pro jiorcionar un pll comprendido entro 

0,9 y  2,5* Debe observarse quo, aun cuando puedon forumlur 

se lo s  ca ta lizad o res  con un pH tan a lto  como 3,5» ©sto os

18 -



c io r to  p r iñ e ip a la  ente cuando la  coucontración do ion  catan 

noso es ro la tivau on to  b a ja  y  l a  concontración d e l ion  hala 

ro ca rolativam outc a lta »  Por consigu ien te, la  oo tab ilid od  

do lo s  ca ta lizad o res  a osto plí olovado no os enteramente 

s a t is fa c to r ia  para e l  alaacoaaMiouto d o l c a ta liz a d o r  du­

ran t  o periodos do tiempo la rdos.

£1 px-oducto do ad ic ión  do l a  s a l estannosa, 

o l  ácido y l a  uroa puedo obtonorso por mezclado do lo s  in  

^red ien tes ontro s i  cuando so propara l a  form ulación do l 

c a ta liz a d o r  siguiendo loa  procedim ientos do l a  Patento do 

EE.UU. autos c itada  Uún. 3.011,920, o b ien  puedo formarse 

un producto do ad ic ión  d o l ácido h a loh ld r ico  y  l a  ux’ ea y 

u ozclarso  dospuóo con la  sa l ostaimosa para fortaar o l  pro 

ducto do ad ic ión  do lo s  tro s  componentes. No obstante, a i 

so desea, todos lo s  in¿prodi cutos pueden a c e d a rs e  ontro 

s i  ou un so lo  roc ip ion to  quo contiona también lo s  rostan - 

tos componentes do la  fon .iu lacióu  d e l ca ta liza d o r , croyón- 

doso ontonccs quo e l  producto do ad ic ión  so forua  iu  s itu , 

lío son uocosarias condicionos do roacción  espac ia les , ta ­

lo s  c o m o  calon tad ian to, y s iu ila ro s .

So croe que o l  px’oducto de ad ic ión  os un aduc 

to  do urea quo u t i l i z a  una m olécula d g l ácido y e l  compues 

to  ostmmoso, .En consecuencia, so pi-ofici-o un oxcoso con 

respecto  a la s  cantidades oquinolocularoo do ui-oa con r e ­

la c ió n  a lo s  o tros  oonstituyontos, aun cuando cantidades
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in fe r io r e s  a la s  equiinolecularos proporcionan también a l ­

gunas ven ta ja s . La proporción  de urea a l ácido h a lo liid r l-  

co puode v a r ia r  ontre 1:10 y 100:1, pero preferib lem en te 

v a r ía  entre 1:1 y 10:1. Desdo e l  punto de v is t a  de vo lu ­

men solamente, puode u t i l i z a r s e  más urea a medida que aumon 
*

ta  e l  pH de l a  so lución  y o l  volumen do ácido requerido 

disminuye consiguioutemonte•

Aunque no se desea quedar lig a d o  a ninguna 

te o r ía ,  so croo quo o l producto d o .ad ic ión  u t il iz a d o  en 

l a  formación d e l c a ta liz a d o r  de esta  invención  se a justa

Q
a la  estru ctu ra  eu la  1uo x  03 01 ion

lia lu ro . Cuando so u t i l i z a  un exceso’ de urea, lo  cual se 

p r e f ie r o  para lo s  fin o s  de es ta  invención , e l  ion  uronio 

desp lazará  la  roaoción correspondiente a la  formación do l 

producto do ad ic ión  h acia  l a  deracha, impidiendo a s i la  

d is o c ia c ió n  en la  so lución  d e l c a ta liza d o r . Como re s u l­

tado do e l lo ,  tanto o l Sialuro de hidrógeno como lo s  ionos 

estarmosos quedan unidos, do t a l  manera que o l ácido halo 

li ld r lo o  no producirá humos y lo s  ionos ostannosos ya no 

podrán oxidarse a la  forma ostánnica.

La disminución de la  ox idación  d e l ion  están 

noso a l  ion  ostánnico debida a la  acoión de l a  urca en 

función do l tiempo puede verse  observando la  F igura 1 do 

lo s  d ibu jos , l a  cual es una ropresentacióu  g rá f ic a  dol 

contenido en ion  ostannoso Oh función d o l tiempo para una

-  20 -
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form ulación que contiene urea (curva A) y una exenta do 

urea (curva B ). Las form ulaciones do lo s  ejemplos 1 y 2 

s igu ien tes  so u t i l iz a r o n  para proparar l a  F igura 1, Ilación 

dose borbotoar a ir e  a través  de dichas form ulaciones on 

un vaso ab ie rto  para a ce le ra r  la  ox idación . Se determinó 

periódicam ente o l  contenido en ion  ostannoso. Como so puo 

do v e r  on o l  g rá fic o , l a  ox idación  d e l ion  ostannoso so 

vo retardada sustoncialmonto por la  p resencia  de la  urea. 

Bebo observarse que la s  curvas representadas en esta  F i­

gura son únicomonte i lu s t r a t iv a s  y  só lo  de fin en  e s p e c í f i ­

camente lo s  sistouias do lo s  ojemplos 1 y  2, teniendo otras 

form ulaciones curvas d ifo ron tos  aunque semejantes. Por 

ejem plo, la s  pérdidas do ion  ostannoso en so lución  d é b il-  

monto deida resu lta r ía n  reducidas in cluso en ausencia do 

urea.

La concentración, d.o urca con re la c ió n  a la  

concentración do ácido as (más importante paru form u lacio­

nes do pll más bajo ( in f e r io r  a aproximadamente 0,9 para 

im sistoraa do c lo ru ros ) quo para foruiulaciones do plí más 

a lto ,  debido a quo la  tendencia d o l ion  ostannoso a s u fr ir  

ox idación  por la  acción  do l a iro  os más acusada en solución  

fuertem ente ácida. La F igura 2 roprosonta gráficam ente o l 

contenido en 'ion  ostannoso do un ca ta liz a d o r  fuertemente 

ácido ( o l  d o l ejemplo l )  on función do la  ro la c ló n  do uroa 

a ácido c lo rh íd r ic o . So llo va ro n  a cabo la s  dotGeminacio­

nes despuós que o l c a ta liz a d o r  hubo pormanocldo en ropoao

-  21 -
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en un vaso ab ie rto  borboteando a ir e  a su través  durante 

un periodo do cuarenta horas. Puedo vorse  que cuanto mayor 

es l a  proporción  de urea a ácido, tanto mayor os la  concon 

tra c ió n  de ion  estannoso quo queda en la  form ulación.

Aun cuando la  d escr ip c ión  antes c itad a  se lia 

r e fe r id o  oxclusivamonto a urea, dobo entenderse quo se puo 

den u t i l i z a r  también haluros de urea, s i  b ien  estos mate­

r ia le s  son monos dosoables por e l  hecho do .que son liigroja 

cóp icos y por tanto presentan d if ic u lta d e s  en términos do 

almacenamiento do la s  m aterias primas. No obstante, ta lo s  

m a teria les  están comprendidos dentro d e l alcance do la  

invención , y  e l  término urea t a l  como -so u t i l i z a  en esta 

memoria se r e f ie r e  tanto a la  urea como a sus haluros,

be la  d escr ip c ión  quo antecedo, puedo dedu­

c ir s e  quo la  to ta lid a d  de lo s  componentes d e l c a ta lizn d o r--

a sabor, l a  sa l d o l motel .c a ta l í t ic o ,  l a  urea, la  sa l os
%

tannosá y  e l  á c id o --  puedan u t i l i z a r s e  o no en la  forma 

de sus resp ec tivos  haluros, aunque en una rea liza c ió n  prjg 

fe r id a  de l a  invención  todos e l lo s  son haluros que tienen  

un anión cornán, siendo o l anión más p r e fe r ib le  e l  c loru ro . 

Con r e fe re n c ia  a la s  d e fin ic io n es  dadas a rrib a , s i  la  to ­

ta lid a d  do lo s  componontos d e l c a ta liz a d o r  so encontrasen 

on la  forma d e l haluro, la  concentración do lxaluro rosu l- 

tan to , a la  quo 30 hace ro fo ren c ia  como la  concentración 

máxima do iones haluro on lo s  componontos, no s e r ia  s u fi-
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cion-fe omento a lta  para obtonor la s  mojoras ou la s  propioda 

dos do es tab ilid ad  y do adsorción y e l punto de p re c ip ita  

c ión  retardado, Dvidontomento, s i  uno o más de lo s  compo­

nentes d e l c a ta liz a d o r  so u t il iz a s e n  on una fonua d is t in  

ta  d e l lia lu ro, entonces la  concentración ro a l de ionos 

lia luro s e r la  todavía  insux 'icionto para obtener la s  mejo­

ras a rr ib a  indicadas.

De acuerdo con la s  rea liza c io n es  p ro fer id as  

do l a  invención  quo so describen  en asta  memoria, so pro­

porciona un exceso do ionos lia lu ro en la  formulación d o l 

c a ta liza d o r , por encima do la  concentración máxima do ionos 

lia luro on lo s  componontos, por modioy do la  ad ic ión  do una 

fuente extraña do iones lia lu ro. La Cantidad de lo s  ionos 

lia luro extraños aííadida os iyu a l a l monos a la  d ife re n c ia  

entro la  conconti’ación ro a l do ionos lialuro y l a  concentra 

c ión  t o ta l  do ionos Laluro roquorida.

iin la  determ inación do la  concentración to ta l 

do ionos lialuro roquorida, so ap lican  consideraciones d is ­

t in ta s  dopondiondo do s i o l pll d o l c a ta liz a d o r  os in fe r io r  

o su perio r a l punto do p re c ip ita c ió n , o l plí a l que se fo r  

rna un p rec ip itad o , p rec ip itad o  que so croo ostd co n s titu í 

do por productos in so lu b los  do h id r ó l is is  do estaño.

Coa respecto , prlmoramente, a la s  fo rm u lado- ' 

nos d o l c a ta liz a d o r  que tionon un pii in f e r io r  a l punto do 

p re c ip ita c ió n  on ausonciu do lo s  ionos liului’o oxfcraiios,

31.7.74 •- 23 -



l a  concentración t o t a l  de iones lia luro requerida no es

5

10

15

20

25

31.7.74

c r í t ic a ,  entendiéndose quo cuanto mayor sea la  concentra­

c ión  t o t a l  de iones haluro tanto más notab les serán la s  

propiedades de es ta b ilid a d  y adsorción d e l c a ta liza d o r , 

aun cuando la s  niejoras en estas propiedades son a veces 

d i f í c i l e s  do determ inar, en esp ec ia l con aquellos ca ta li. 

zadores que tienen  una a lta  concentración do iones h idró 

geno - -p . o j . ,  una concentración t a l  que e l  pll d e l cata­

l iz a d o r  es in fe r io r  a 0. En genera l, a un pll in fe r io r  a l 

punto do p re c ip ita c ió n , la  concentración to ta l  de iones 

haluro do acuerdo con la  re a liz a c ió n  p ro fe r id a  que se des 

c r ib e  aquí os a l monos de 0 ,2  molos -,ón oxcoso con re la c ión  

a l a  concentración máxima p o to n c ia l ’ do iones haluro, y 

p re fe r ib lem en te , a l monos do 0,5 moles on excoso. La con­

cen tración  máxima no os c r i t i c a  y l a  concentración to ta l  

de iones haluro puedo sor la  de saturación . Ue acuerdo

con e l l o ,  l a  concentración do iones haluro os a l monos do
*•

0 ,2  molos on exceso con rdspocto a la  concentración máxi­

ma p o ten c ia l do iones haluro on condiciones do saturación, 

y  p re ferib lem en te  es a l mqhos de 0,5 moles on exceso en
i

condiciones do saturación . La concentración do la  fuen­

te  extraña do iones haluro os la  cantidad nocosaria para 

aumentar la  concentración r e a l do lo s  iones haluro hasta 

l a  concentración t o t a l  do ionos haluro requerida como so 

ha d e sc r ito  a rr ib a . Evidentemente, so requ erirá  una mayor
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cantidad do ionos lia luro extraños cuando uno o más de lo s  

componentes d e l c a ta liz a d o r  ta le s  como la  s a l deliuetal ca 

t a l í t i c o ,  l a  sa l estannosa o e l ácido, no so encuentran

5

©n la  forma de holuro.

Con respecto a la s  form ulaciones d e l c a t a l i ­

zador que tienen  un yll superior a l  punto do p re c ip ita c ió n  

(en ausencia do una fuento extraña do iones lia lu ro ), la  

cantidad do iones lialuro ou exceso os más d i f í c i l  de Uoii, H

10

n ir ,  dado que la  misma dopendo d e l pH d e l ca ta liza d o r  y 

de la  concentración do ionos cstannosos. La re la c ió n  en­

tro  concentración t o t a l  do iones ñ a lu ro , plí y  contenido 

en iones estarmosos so represen ta en la s  figu ra s  3 y *  do
V .

lo s  d ibu jos para e l  sistema con stitu ido  x>oz> c loru ro do pEi 

la d io  ^1 gramo por l i t r o  do so lu c ió n ), urea (50 gramos por

15 l i t r o ) ,  c loru ro ostonnoso, ácido c lo rh íd r ic o  y c loruro do 

l i t i o  como la  fuento do ionos extraños. Debe entondorse 

que otros  sistemas son s im ila res  a es te  sistema, aun cuan-
i

do la s  lim ita c ion es  numéricas que dofinon  la s  curvas podrían

20

d i f e r i r ,

lin la  f ig u ra  3 do lo s  d ibu jos , so reprosontan 

dos fa m ilia s  do curvas. La primera fa m ilia  comprendo la s  

curvas A, B, C y  B, quo roprosontan o l cainbio on o l punto 

de x^rocipitación d e l ca ta liza d o r  (xdl) on función do la  con .. 

cen tración  t o t a l  do ionos c loruro pura va r ia s  conooutrucio

25 nos d ifo ra n tes  do ionos ostanuosos» La segunda fa m ilia  do

31 .7 .7* . - 25 -. -  25 -



curvas, A ’ ., B' , C’ y D* , representan la  concentración rea l 

de iones cloruro derivada d e l t o t a l  de lo s  componentes d e l 

c a ta liz a d o r  - c lo r u r o  estannoso, c loruro de palad io y á c i­

do c lo rh íd r ic o , pero no e l  c loruro de l i t i o .  Las curvas 

A y  A’ corresponden a un contenido de iones estannosos de 

0,05 moles por l i t r o  de solución , B y B» a 0,13 moles por 

l i t r o  de so lución , G y C’ a 0,20 moles por l i t r o  de solu­

c ión , y  D y D» a 0,39 moles por l i t r o  de solución . El pun 

to de p re c ip ita c ió n  para es te  sistema do ca ta liza d o r  en 

ausencia de iones lialuro extraños (c lo ru ro  de l i t i o )  se 

h a l la  a un pH de aproximadamente 0,9- A medida que se in ­

troducen iones c loru ro extraños en e l sistema y  la  concen­

tra c ió n  t o t a l  de iones c loruro aumenta, e l  punto de p re c i­

p ita c ió n  (pH) se e leva  tám bito, pero no tan rdpidamonte Pa 

ra  la s  form ulaciones que tienen  una a lta  concentración de 

iones estannesos (curva ü) como para la s  foanulaciones que 

tien en  úna concentración baja  de iones estannosos (curva 

A ). A s i, se puedo v e r  que e l  pll más a lto  (aproximadamente 

3 ,5 ) puedo alcanzarse únicamente con la  concentración más 

ba ja  de iones estannosos y con la  concentración to ta l más 

a lta  de iones c lo ru ro . A medida que decrece la  concentra­

c ión  t o t a l  de iones c loruro o aumenta la  concentración de 

iones estannosos,.dism inuye e l  pH máximo p os ib le .

Las curvas do la  Finura 3 representan e l  pun­

to de p re c ip ita c ió n . Por consigu ien te, e l  área sobre cual 

qu ier curva dada representa un ca ta liza d o r  es tab le , mxen-
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tra s  que o l área situada por debajo de l a  curva represen­

ta  un ca ta liz a d o r  quo contieno un p rec ip itad o  que carece

do v a lo r  com ercial on absoluto.

La f ig u ra  3 puado u t i l i z a r s e  para determ inar

la  cantidad do iones Ualuro oxtraxxos requerida  para la  fo r  

Ululación d e l c a ta liza d o r , lista se dotoim ina a p a r t ir  do 

l a  d ife r e n c ia  de concentración entro la s  curvas para cual­

qu ier  p a re ja  do va lo res  dados de pll y concentración de iones 

estannosos. Por ejemplo, para un pll do 2 y  una concentra­

c ión  de iones estannosos de 0,26 moles por l i t r o  do solu ­

c ión  (curvas C y  C ' ) ,  la  d ife r e n c ia  de concentración out.ro 

la s  curvas C y C’ es aproximad amento * l,3 ,P °r  lo  que la  con 

cen tración  do iones c loru ro  oxtraiios -requerida para que 

ae alcance o l punto do p re c ip ita c ió n  os de *1,5 moles por 

l i t r o  do so lución . Asi puos, so añadix’án *1,5 moles uo c ío  

ruro do l i t i o  a l a  formulación para proporcionar una con­

cen tración  t o t a l  do iones rclox-uro do aproximadamente 3 mo­

l e »  por l i t r o  do so lución . Sin ombax-go, osta  concentración 

de iones cloruro os sólo s u fic ien te  para a lcanzar e l  punto 

de p re c ip ita c ió n  d o l c a ta liza d o r , y  la  concentración to ta l 

de iones c loruro deboría  oxcodor do esta cantidad pai’a pro 

porc ionar un ca ta liza d o r  es tab le . Bn ¿íonoral, para esto 

sistema do c a ta liz a d o r  y  o tros  sistemas comprendidos den­

tro  d o l alcanoo do l a  invención , la  concentración t o ta l  

de iones Ualuro debería  sor a l menos aproximadamente 0,2
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molos por l i t r o  do solución  mayor quo la  concentración do 

iones haluro on o l punto de p re c ip ita c ió n  d o l c a ta liza d o r , 

y  p re ferib lem en te  a l monos 0,5 ruóles por l i t r o  do solución  

mayor que la  concentración requorida on e l  punto do pre­

c ip ita c ió n . E l l ím ite  su perior no os c r i t ic o  y  puede ser 

e l  punto do saturación  de lo s  iones iialuro en solución . 

Aplicando ostas lín ea s  do or ien ta c ión  genéralos a la  io r — 

raulación e s p e c íf ic a  que so represen ta  on la  F igura 3, y  

haciendo do nuevo re fe ren c ia  a l ejemplo do un pH 2 y  una 

concentración do ionos ostaimosos do 0,26 molos por l i t r o  

de so lución , la  concentración t o ta l  de iones c loruro on 

o l punto de p re c ip ita c ió n  es do 5 molos por l i t r o  de so­

lu c ión , poro para ga ra n tiza r  la  e s ta b ilid a d , la  concentra 

c ión  t o t a l  de ionos c loru ro  debería  ser a l menos do 3,2 

moles por l i t r o  do solución , y p ro ferib leü ion te a l monos 

do 5,5 moles por l i t r o  de solución , be aouordo con o l io ,

l a  c on'c ont rao i  ó n do lo s  ionos c loru ro extraños - - e l  c loru
i

ro de l i t i o —  añadidos a la  fonau lación  doboría  ser mayor 

que 4,5 molos por l i t r o  do solución , debiendo ser p re fe ­

rib lem ente a l monos do 4,7 molos por l i t r o  de solución, 

y  más p ro ferib lom on to , a l monos do 5i^ molos por l i t r o  do 

so lución .

Con respecto a la  F igura 3 a rr ib a  d esc r ita , 

se aoloooionó o l c loruro do l i t i o  corto fuonto de lo s  ionos 

c loru ro  extraños dobido a su so lu b ilid ad  muy olovada on
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solución . Otras sa les  do luiluros no son tan so lub los. Por 

ejemplo, cuando se se lecc ion a  o l c loru ro  do sodio como 

fuente do lo s  iones c loru ro  extraños, la  solución  lio,'ja  

a saturarse cuando la  concentración t o t a l  os aproximada­

mente do 6,0 moles por l i t r o ,  itsto es tab lece  una lim ita c ión  

p rá c t ica  on cuanto a l P^ máximo que puede a lcanzarse, da— 

'do que la  P'iü'ura 3 in d ica  quo cuando la  lonuulación contio 

ne 0,39 molos por l i t r o  do solución  do iones ostannosos, 

e l  pH máximo alcanzable con 4,3 moles do ionos c loruro to­

ta le s  os aproximadamente 1,63» Guando la  so lución  con tie ­

no só lo  0,05 molos por l i t r o  do so lución  do ionos ostanno­

sos, o l píl máximo p os ib lo  os aproximadamonte 2,5 con 4,5

molos to ta le s  do ionos c loru ro .

Con i ’ospocto a la  fuente de lo s  iones ltaluro 

extraños, os adocuada cua lqu ier sa l do lia luro quo posoa 

la s  propiedades do so lu b ilid ad  roquoridas con t a l  quo aquo 

l i a  no tonga un ca tión  qúo puoda in t e r f e r i r  con la  acción 

Uol ca ta liza d o r . A osto rospocto, como ojomitios i lu s t r a t i ­

vos do sa los  do haluro ádocuadas so puodon c i t a r  c loru ro 

do alum inio, bromuro do alum inio, c loru ro  do magnesio, cijo 

ruro do sod io, bromuro do sod io, c loru ro  do p o ta s io , bro 

muro do po ta s io , c loru ro de c a lc io ,  bromuro do c a lc io ,  y 

análogas, So xirofiorou  lo s  lia lu ros do l i t i o  debido a su 

so lu b ilid a d , y lo s  monos x’ fo fo r id o a  son lo s  lia luros do ulu 

minio porquo ta lo s  salos tioudou u in t e r f e r i r  con la  acción
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Ün la  l'igu ra  ¿1 do lo s  d ibu jos, so representa

gráficam ente una fa m ilia  de curvas que muestran e l  punto

de p re c ip ita c ió n  d o l sistema do c a ta liz a d o r  antes c itado

con stitu id o  por c loru ro do p a lad io , c loru ro ostannoso, urea

y  ácido c lo rh íd r ic o , en función do la  concentración do ionos

estannosos para d ife re n te s  concentraciones to ta le s  de ionos

lia lu ro . De nuevo, la  fuente de l a  concentración de haluro

extraña necesaria  para aumentar la  concentración rea l do

iones lia luro hasta l a  concentración t o t a l  de iones haluro,

es c loru ro  de l i t i o .  Cada curva de la  fa m ilia  de curvas

e s tá  numerada, yendo lo s  números de 1 a tí. Cada númoro do
< *

la s  curvas es la  concontración t o t a l  de iones haluro para 

l a  curva do quo so tra to . Cada curva representa o l punto 

de p re c ip ita c ió n  do l c a ta liza d o r  considerado, y  debe enten 

derse que la  reg ión  situada a i a  izq u ierd a  de cualqu ier 

curva dada represonta un 'c a ta liza d o r  u t i l i z a b le ,  y  la  r e ­

glón  situada a la  dorocha do cu a lqu ier curvo dada represen 

ta  un ca ta liz a d o r  quo no.- t ien e  un pll su perior a l punto de 

p re c ip ita c ió n , es d o c ir  un ca ta liz a d o r  en e l  que se ha fo r  

mado un p re c ip ita d o .

De la  ií'igura 4, puodo deducirso quo, a medi­

da quo aumenta la  concentración t o t a l  do ionos c loru ro, 

cuando so pasa desdo la  curva número 1 a la  curva númoro 

8, aumonta tarabión o l máximo pll p o s ib le . Se puede v e r  tam
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bión quo la  concentración clol ion  estaiuioso se hace más 

importante a lo s  n ivo lo s  do p¡I más a lto s .  Por ejemplo, 

cuando la  concentración t o ta l  do ionos c loruro os do ü mo 

lo s  por* l i t r o  do solución , e l  pll máximo que puedo alcan­

zarse con 0,4 molos por l i t r o  do ionos estannosos os 2,4, 

m ientras quo con só lo  0 ,5 molos por l i t r o  do iones están 

no sos e l  plí máximo os mayor do 3» 5* Como la s  curvas do lu  

F igura  4 reprosontan o l punto do p re c ip ita c ió n , so roquio 

ro  un l ig e r o  oxcoso do concentración t o t a l  de iones cloru  

ro por encima do la  representada en l a  curva, a f in  do 

obtener un ca ta liza d o r  exento do p rec ip ita d o .

Debo observarse que, a ’ lo s  va lo re s  a lto s  do 

pH, l a  función de l a  uroa es menos c r i t i c a  que on la s  com 

pos ic ion es  fuartomonto ácidas. La uroa proporciona una 

c ie r ta  mejora a lo s  va lo ros  a lto s  do píí, poro dicha mejora 

es menos acusada.

Los cataliísadoros puodon formularse u t i l iz a n  

do procedim ientos do la  técn ica  an torior, ompleándoso lo s  

ionos lialuro extraños cjtisuoltos un so lución  ácida para d i 

s o lv e r  lo s  restan tes componontos d e l ca ta liza d o r , con la  

ad ic ión  do uroa en cua lqu ier punto d e l procedim iento. Un 

método p ro fe r id o  para form ular un ca ta liz a d o r  do acuordo 

con l a  invención  comprenderla primoramonto preparar un con 

oontrado d o l ca ta liza d o r  u tiliza n d o  una mozcla p re v ia  do 

uroa y c loru ro estannoso Junto con ácido c lo rh íd r ic o , y
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diluyendo luego o l concentrado, con lo  que quedarla d is ­

puesto para ser u t i l iz a d o .  Do esto  modo, e l  concentrado 

puede hacerse lo  su fic ien tem ente ácido para asegurar la  

d iso lu c ión  co rrec ta  do lo s  componentes d e l ca ta liza d o r , 

y  luego puede aumentarse o l pH hasta e l  v a lo r  deseado por 

d ilu c ió n . £1 concentrado podría  prepararse d iso lv ien do  

en prim er lu gar la  sa l d e l metal c a t a l í t ic o  on solución  

ácida, aííadiondo a continuación e l  producto do ad ic ión  de 

c loru ro  estannoso, urea y ácido, y 'dejando en ve jecer la  

form ulación. Durante e l procedim iento do envejecim iento, 

e l  c a ta liz a d o r  pasará de un c o lo r  azu l oscuro a verde, 

luego a pardo y finalm ente a negro 'pardusco, evidencián­

dose as í l a  fonuaoión d e l c o lo id e . Después d o l en ve je c i­

m iento, o l  c a ta liz a d o r  puedo, s i  se desea, d i lu ir s e  con 

una so lución  de c loru ro de sod io, con lo  cual e l  pH se e le  

va  y  l a  concoutración de c loru ros aumenta, ISn e l caso de* i
que se desee un ca ta liz 'ador que tonga un pH superior a l 

punto do p reo ijjita c ió n , es tá  im plicado e l  mismo proced i­

m iento, paro como etapa f in a l ,  a lgo d e l ácido puede neu­

t r a l iz a r s e  con un agente n eu tra lizan te  adecuado, p r e fe r i ­

blemente una base d é b il t a l  como bicarbonato de sodio.

Como so describe también en la  Patente de 

lo s  13IS.UU, a rr ib a  moneionada, Núm. 3• 011.920, puedo aíla- 

d iraa  también a la  composición d o l c a ta liz a d o r  un están 

nato t a l  como un estannato do metal a lc a lin o . 131 e fec to
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do una sa l de ostannato con sisto  on m ejorar la s  prop ieda­

des do lo s  componeutos do aqu élla  y obtonor una adsorción 

más rápida d e l metal c a ta l í t ic o  en e l  substrato. La mane­

ra  en la  que e l  ostannato perm ite lo g ra r  esto resu ltado 

no es tá  totalm ente esc la rec id a , pero se croo que e l lo  os 

debido a l a  p resencia  do lonas ostánnicos (Sn+ ) en la  fo r  

ululación. Otras fuentes do ionos ostánnicos, ta le s  como 

c loru ro  ostánnico, compuestos de p o li (á c id o  estánn ico ), y 

análogos, pueden emplearse on su stitu c ión  d e l ostannato, 

con resu ltados semejantes.

La invención  so i lu s t r a r á  u lteriorm en te por 

la s  rea liza c io n es  s igu ien tes  a modo de ejemplos;

E.i onmlo 1

Se prepara tona solución de cloruro de x>ala~ 

dio a l I1,* on poso jior adición do 1 gramo do cloruro de pa 

lad io  a 100 m ililit ro s  do ácido clorhídrico 0,5 N, So aña
t

do una segunda solución  ('que contiene 27,86 g de ionos 

estannosos) a l a  prim era, junto con 0,4 g do ostannato do 

sod io . So aíiadou a lo  a n te r io r  tílO mi do una te rce ra  solu 

c ión  preparada por mazóla do 330 mi do ácido c lo rh íd r ico  

12,4 N con 350 gramos de uroa. La m ezcla contieno a s í apro 

ximadamouto 1,4 molos do uroa i>or mol do ácido c lo rh íd r ic o . 

Se a g ita  la  mezcla, so d ilu yo  a 1 l i t r o  con agua y so do- 

j a  on roposo duranto aproximadamonte 24 horas. La formula 

c ión  d o l c a ta liz a d o r  resu ltan te  tion o  una co lo rac ión  par-
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J5r~jcauplo 2

Para finos do comparación, so compara la  

mulación del Ejemplo 1 con la  del Ejemplo 2 de l a  Patente 

de los EE.UU. Núm. 3.011.920, la  cual so reproduce a con­

tinuación:

Cloruro de paladio

Agua

1 gramo por l it r o  

600 ral

Acido clorhídrico
(12 h) 300 mi 

1,5 gramosEstatuíate do sodio 

Cloruro ostannoso ( l )  37»5 seamos

( l )  23,5 gramos de estaño por l i t r o  

Los in gred ien tes  an torioros  se mezclan entro 

s i  en e l  ordon ind icado, y (s e  dejan en reposo durante 24

horas á aproximadamente 27íG «

Se ponen 200 ttl do cada una de las  soluciones

a rr ib a  indicadas en un vasd de p rec ip itad os  ab ie rto  y se 

borbotea a ir e  a través do cada solución  a un caudal de 

233 l i t r o s  por hora. Periódicam ente, so extrae una peque­

ña muestra de cada solución  y se va lo ra  en cuanto a conto 

nido do estaño. Los resu ltados sé representan gráficamen­

te  en la  E igura 1 de lo s  d ibu jos, la  cual es un g rd iie o  

do contonldo on iones ostaunoaos en función d e l tiempo co. 

ha d o sc r ito  a rr ib a . Como puodo verso  on o l d ibu jo,25

31.7 .74

mo se
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la  form ulación d o l Ejemplo 1 indicado en es ta  memoria tu ­

vo una duración superior a 200 llo ras , on cuyo momento se 

interrumpió e l  ensayo, m ientras que la  form ulación d e l 

Ejemplo 2 de la  Patento do lo s  EE.UU, Núm. 3.011.920 acu 

só ya in es ta b ilid a d  a l cabo do aproximadamente 48 horas, 

momento on quo quedaba on solución  aproximadamente l/2  ¿jra 

mo do iones ostaimosos.

Como se ha indicado a rrib a , e l  empleo do iones 

haluro en exceso perm ito obtener soluciones de ca ta liza d o r

10 estab los a c ie r to  pll qúo tienon  concentracionos do ionos 

ostannosos más bajas que la s  que podían obtonerso p re v ia ­

mente. E l producto de ad ic ión  con urea es también e f e c t i ­

vo en la  e s ta b il iz a c ió n  do ta lo s  so iuciones, como so mués 

t r a  por e l  o je t ó lo  s igu ien te :

15
E.ionmlo 3

a. 8o ro p ite  e l  procedim iento d e l ejemplo 1, 

con roducción on la  cantidad do c loru ro  estannoso a 32 gra

•>

20

moa por l i t r o  do solución  ( 19,2  gramos por l i t r o  do esta  

f ío ).  En la  va lo ra c ión  In ic ia l ,  se encontró que había 19.b 

Cromos por l i t r o  do iones ostaimosos, y  a l cabo do 45 horas 

do a irea c ión  so encontró quo habla 11,3 gramos por l i t r o  

do solución .

b. Se r e p it ió  o l procodim ionto d e l ejemplo 1,

25

pero l a  cantidad do c loru ro  estannoso se redujo a 6,5 gru  

moa por l i t r o  (4 ,9  gromos por l i t r o  de es tañ o ). E l cata-

31.7.74 1 Kj
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l iz a d o r  acucó in e s ta b ilid a d  y so formó un p rec ip itado  a l 

cabo do aproximadamento 10 horas.

c. Se r e p it ió  e l  procedim iento d e l ejemplo

1, pero e l  contenido de c loru ro ostannoso se rodujo a 

aproximadamente 3 gramos por l i t r o  (1 , o gramos por l i t r o  

de es tañ o ). E l c a ta liz a d o r  acusó in e s ta b ilid a d  a l cabo 

do aproximadanionto 8 horas.

d. So r e p it ió  e l  procedim iento d e l ejemplo

2, pero e l  contenido do c loru ro ostannoso se redujo a apro 

ximadanonte 15 gramos (9 ,0  gramos por l i t r o  do estaño), d i 

c a ta liz a d o r  acusó in es ta b ilid a d  y  so formó un p roc ip itado  

a l  cabo do aproximadamente 6 horas.

o. So r e p it ió  o l procedim iento d e l ejemplo
,4

2, pero so rodujo o l contenido do c loru ro  ostannoso a 6,5 

gramos por. l i t r o  (* ,9  gramos por l i t r o  de estaño ). E l ca­

ta l iz a d o r  acusó in e s ta b ilid a d  a l cabo do aproximadamente'
I

dos horas después de su preparación .

f .  So r o p it ió  o l procedim iento d e l ejemplo 

2, poro se redujo o l contenido do c loru ro ostannoso a 3 

gramos por l i t r o  ( l , 8  gramos por l i t r o  do estaño ). El ca­

ta l iz a d o r  acusó in e s ta b ilid a d  prácticomonto desde o l mis­

mo momento do su preparación .

3e ha encontrado quo os p r e fe r ib le  u t i l i z a r  

l a  Urea en un exceso molar rela tivam en te grande con res ­

pecto a l ácido h a lo lild r ic o . So croo quo la  razón do esto

-  36 -



os que con e l lo  so impido la  d iso c ia c ión  d e l producto do 

ud icióu . Las ven ta jas so ilu s tra n  on e l  ejemplo s igu ien te .

K.lonmio 4

Se propararon so is  formulaciones do c a ta liz a  

5 dor de acuerdo consol procedim iento d e l Ejemplo 1 , excep­

to  que e l  contenido de urea (y  por consigu iente la  propor 

c ión  de urea a ácido c lo rh íd r ic o ) so va r ió  a f in  do mostrar 

e l  e fe c to  do la  urea sobre l a  e s ta b ilid a d  do la  solución .

La propoi'ción molar de urea a ácido d lo rh íd r ic o , y la  va­

r ia c ió n  d e l contenido en ionos estannosos como consecuen­

c ia  de la  exposic ión  a l a iro , so ind ican  en la  tab la  siguion 

te :

15

20

Proporción
UroailíC l 0 horas

( gram os/ litros )
20 horas 40 horas 60 horas lh()

0 :1 i 24,0 .12,0 3,5 in o s ta b le ( l ) inostab lo

0 ,5 :1 20,4 13 ,5 ' 8,6 3,2 in estab le

1 :1 19,6 14,0 11,2 9,4 in estab le

2 :1 19,9 14,2 14 ,2 12,3 3,8

3:1 20,8 17,1 16 ,1 14,2 10,4

4:1 20,8 17,1 17,1 16 ,1 10,4

25

31.7.74

(l)3 -n®s* ak lo t 21 c a ta liz a d o r  acusa in e s ta b ilid a d  cuando 

e l  contenido do iones estannosos desciendo por debajo do 

1 gramo por l i t r o ,

-  37 -



Para i lu s t ra r  la  correlación entro la  propor-

10

15

20

ción  de urea a h id rác ido  halogenado y e l  contenido en iones 

estannosos, en la  tab la  a n te r io r , so Jia representado en la  

F igura 2 dicha proporción  en función  d e l contenido en iones 

estannosos a l cabo de '|0 horas. Como puede verse en e l 

d ibu jo , cuanto mayor es la  proporción de urea a ácido c lo r iil 

d r ic o , tanto mayor es o l contenido do ionos estannosos a l 

cabo do kO horas do a ireac ión  do la  s o lu c ió n .„

De lo  quo antecedo, puedo deducirse que los  r e ­

sultados óptimos se obtienen para la s  proporciones mayoros 

do uroa a ácido c lo rh íd r ic o , s i  b ien  cuando e l  contenido 

de urea excedo do tros  molos por mol de ácido c lo rh íd r ico  

se ob tien e poca o ninguna mejora. . •

B.i emplo 5

C loruro de palad io 

Cloruro os tai m í o s  o 

Acido ' c lo rh íd r ic o  ( Í2  h) 

Cloruro do sodio 

Estannato do sodio 

Uroa

0,25 gramos por l i t r o  

.5,2 gramos por l i t r o  

2, .3 mi

2jü granos por l i t r o  

0,5 gramos por l i t r o  

50 gromos por l i t r o  

hasta 1 l i t r o  do soluciónagua

La solución  a n te r io r  ten ía  un pil d e .1,2. So 

mantuvo estab lo  durante más do I jO  horas con exposic ión  

a l a ir e  d o l mis..iO modo que on o l ejemplo 1. La comparación

-  J U  -
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HUALITY

25



5

10

15

20

25

31.7 .7^

do este ejemplo con ol ejemplo 3» párrafo c, arriba  in d i­

cado , muestra los resultados sustancialmento mejorados

que se loaran utilizando e l y“ más a lto .

XJna ventaja principal do una solución d i lu i ­

da ta l como la  do osto o juilipío 5 os I a vontaja económica,

©n especial por lo  quo so re fie ro  a l chapado sobro p lás ­

ticos, donde la s  pérdidas por escurriduras constituyen un 

problema. Asimismo, ta les soluciones pueden reponerse con 

soluciones moderadamente concentradas sin  un aumento sus­

tancia l do volumen.

Las formulaciones de esta invención oncuentran 

sustancialmento la s  mismas aplicaciones que la s  formulado 

nos do catalizadores do la  tócuic¿ 'anterior, talos como 

la s  que so lian descrito en la  Patento de los Lli.UU. Núm. 

3.011.920, antes citada^ Como un ejemplo especifico do un 

procedimiento do fabricación completo de acuerdo con esta 

invención, so da e l siguiente, que corresponde a un subs­

trato estratificado  do p lástico  chapado do cobre, provis­

to de agujeros pasantes on puntos deseados:

U.i enrolo 6

( l )  Limpieza previa dol substrato do cobro:

a. Limpiar o l substrato por iumorsión on un 

decapante a lcalino caliento, y enjuagar en agua limpia,

b. Decapar on un baíio ácido con un mordiente 

para cobre, por ejemplo, un bufia do cloruro cúprico-ácido

-  39 -
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c. Suinorgir on una solución de ácido clorhí 

drico a l 10‘p on volumen para eliminar los residuos, y on 

juagar.

( 2 ) C a tá lis is :

Sumergir ol substrato limpio durante 30 se­

gundos o más en la  solución dol catalizador de acuerdo 

con ol ojomplo 1, con lo quo so catalizan ' tanto las  supor 

f ic io s  do cobro como la  superficie d e l p lástico  expuesta 

en la s  parodos de los agujeros pasantes. Enjuagar.

(3 ) Aceleración (opcional):

Gumorgir on una solución do acoloración Aci­

da, por ejemplo, solución de ácido fluobórico a l 10‘;ii, du­

rante un minuto o más, y enjuagar.

(¿I-) Deposición dol metal:

dumorgir la  superficie catalizada en la  so­

lución do deposición dol metal deseado, por ejemplo, mi 

baño do cobro ta l  como ol dol ejemplo 1 de la  Patente do 

lo s  EE.UU, Núm. 3.329.512, quo so incluyo aquí como ro lo - 

roncla, durante un tiempo suflcionte para que se foxuio ol 

espesor dosoado do rovestxmiouto motálico. Enjuagar a fon 

do, y secar.

( 5) Galvanoplastia:

Sumorgir e l substrato revestido en una solu­

ción ul 10',- do ácido clorhídrico para gurantizar un ro -

-  h O  -

c lorh ídrico , y enjuagar.
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vostimiento de cobre limpio, onjuagar y depositar cobro 

galvánicamente sobro e l revestimiento no e lec tro lít ico  

hasta que so obtione un esposor deseado.

Con este procedimiento, se proporcionan re ­

vestimientos uniformes y resistentes do metal conductor 

sobre e l substrato, tanto sobro l a  suporficie de p lástico  

expuesta en los agujeros pasantes como sobre la s  superfi­

cies do metal, sin necesidad do re t ira r  oí revestimiento 

do metal procedente do la  operación*do chapado antes do 

somotor aquól a la  galvanoplastia.

ID.ioinnlo 7

tío repito ol procedimiento del ejemplo 6, em 

pisando la  form ulación c a ta lít ic a  del ejemplo 5 en susti­

tución do la  del ejemplo i ,  con rosultados somejantos.

Para la  dopoaición sobro su p e r fic ie s  no cha­

padas, do natura leza  no m etá lica , so puedo emplear o l pro
i

cedimionto siguíonto.

E.ionrolo S

(1 ) C atá lis is :

duniorgir e l substrato durante 30  segun­

dos o más en la  formulación c a ta lít ic a  dol ejemplo 1 

ba indicado, y enjuagar.

(2 ) A ce lerac ión :

tíumorgir ol substrato catalizado on un 

acelorador alcalino, por ejemplo carbonato de sodio a l 5y-,

.. -  ¿H -
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(3 ) d eposic ión  d o l m etal:

Sumergir c i  substrato ca ta lizad o  en la  

so lu c ión  do c iopos ic ióu  d o l metal dosoado, por ojomplo, en 

l a  form ulación do l ejemplo 1 uo la  la te n te  do lo s  .Lí#.UU, 

Núiju 3.^2^.5S)7 quo so incorpora aquí como re fe ren c ia , du­

rante un tiempo su i'ic ion to  para que se ionue e l espesor 

deseado do revestim ien to  m etá lico . Knjuagar concienzuda­

mente y  socar.

■líemelos 9 a 2u

So preparan soluciones de ca ta liza d o r  quo
V.

contienen 0,25 g/1 de c loru ro Ue p a lad io , 10 g/'l de c l¿  

ruro estannoso y  0,5 g/ l do cloi'uro ostánnico, y la s  can 

tidadea de lo s  rc-stantoafm ateria les abajo indicadas, on 

cantidad su fic io n to  uo agua para com pletar 1 l i t r o .  Va­

r ia s  aplacas de u c r ilo n it¿ * ilo —butadieno—ostxrono so lavan
' K

por fro tad o  a c o p i l lo ,  só enjuagan, se lim pian con un dc¡ 

to rgen te  pai*a separar l a  grasa y e l  a c e ite , so enjuagan 

do nuevo, se sumergen ’eu ácido c lo rh íd r ic o  a l 10',̂  en vo- 

lujuon, so sumorgon luego diroctamonte on la s  d iversas com 

pos ic ion es do ca ta liza d o r  durante 30 soguudos, so vuelven 

a enjuagar, so sumergen dui'ante 1 minuto en una solución  

do. Acolorudor i y , quo puodo adqu ir irse  do dh ip loy Compan}, 

so enjuagan una voz más, so sumergou on un bailo du chapa­

do no o le e t r o l i t lo o  como uu o l ejemplo ti y so oomoton a

-  h2  -



un. enjuagado f in a l .

Los revestim iautos obtenidos so ovalúan a

simple v is t a  en lo  re fo ro n te  a pe i'fecc ión , espesor, y  uní

fowuidad do recubrim iento, encontrándose lo s  resu ltados

que so presentan a continuación:
•

Número Concentración Concentración Concontr.
do de Urea de Ja l ele 01o de I1C1

13jampio (m oles) raro (gramos) ^Normalidad) Resultado

9 0,0 250 NaCl 0,1 Excalentó

10 0,3 230 » • 0 ,1 Excelente

10 11 0,25 250 " 0,1 Excolento

12 1,0 230 « 0,1 Excelente

13 3,5 25 " '• 2 Excelente

■ 14 3,5 80 » 2 Excelente

15 3,5 200 " 2 Excelonto

15 16 Ü,1 aao » o,ü3 Excolonto

' -
17 ; ° » 2 2Ó0 " 0,03 Excelente

18 1,0 2 >30 " 0 *• O U3 Aceptable

19 2 4o » 4 Excelonto

' 20 4 4o " 4 Excolonto

20 21 6 4 o 11 4 Excelonto

22 8 4o 11 4 Aceptablo

23 0 ,1 . 318 KOI 0,1 S a tis fa c to
r io

• 24 6 100 KOI 4 Excolonto

25 0 ,1 23ÓMI4CI 0 ,1 Satisfacto.
r io

25 2 6 0 ,1 192 A IC I3 0,1 Ac üptable

-  43 -31 .7 .74
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E.iomplos 27 a 30

Estos ejemx»los ilu s tra n  la  preparación d. e l  

c a ta liz a d o r  u t il iz a d o  para la  obtención do la s  Figuras 3 

y  4 de lo s  d ibu jos , de propararon cuatro soluciones raadro 

y  se e tiqu eta ron  sucesivamente d o l 1 a l Las soluciones 

ten ían  la s  composiciones s igu ien tes :

Solución Núra. 1 o ¡t

Cloruro do pa lad io  (y ) 1 i 1 1

Cloruro estannoso (g ) lü ' 25 50 75

Urea (g ) 30 50 50 50

Acido c lo rh íd r ic o  \,37>» m i) 8ü, 6 80, ó 80, 6 8o, ó

Agua Hasta 1 l i t r o

Las form ulaciones so prepararon d iso lv ien do  

e l  c loru ro  do p e lad lo  on e l  ácido c lo rh íd r ic o  y en la  mi­

tad d e l agua. do anadió luego o l c loru ro estannoso muy Ion 

taraentq con a g ita c ión , y  so dojó onvejocor l a  so lución  ro-
t

su ltan to  hasta quo so obtuvo una co lo rac ión  parda oscura. 

Se anadió entóneos e l  rosto  d o l agua. E l poli do la  solución 

resu ltan te  ora Ü.

Cada una de la s  formulaciones a rr ib a  in d ica ­

das so d iv id ió  on d ie z  porciones igu a les  (do ICO mi cada 

una) y  so anadió c loruro do l i t i o  a todas y cada una de 

o l la s  para l lo v a r  la  concentración t o t a l  a una cantidad 

deseada. Todos y cada uno do lo s  ca ta lizad ores  a s i forma­

dos so va lo ra ron  luogo con bicarbonato do sodio para n«u-

-  h k  -



t r a l i z a r  e l  ácido hasta mi punto on o l que so apreció tu r 

b id ez . Se consideró que ésto ora e l  punto do p re c ip ita ­

c ión . Los c loru ros in troducidos precedentes do cada uno 

do lo s  componentes ácido c lo rh íd r ic o , c loruro estannoso 

5 y  c loru ro  do l i t i o ,  a s í como lo s  c loru ros to ta le s  y o l

pinito do p ro c ip ita c ió n  so inuicau on. l a  ta b la  s igu ien te . 

Con rororon c ia  a la  tab la , uobo entenderlo que la s  concen 

trac ion os  do c loru ros so dan en moles p o r '100 tul dó so lu ­

c ión , aunque on la  F igura 3 de lo s  d ibu jos dichos va lo res  

se han convertido on molos por l i t r o .  Además,, con re fe ren  

c ia  a l a  F igura 3 , o l  prim er punto do l a  curva representa 

un punto do p re c ip ita c ió n  conocido para un ca ta liza d o r  

que t ien e  un pll d| 0 ,9 , y se obtuvo a p a r t ir  do una forma 

la c ió n  que ten ía  una concentración in i c ia l  mayor do ácido 

15 c lo rh íd r ic o ,

Id e n t i f ic a  
c ión  do la  
Solución.

(C l“ )
HGl

(C l~¿
nCl2

<01“ )
L iO l

(C l" )
T

Punto do 
p re c ip ita  
c ión  (pll?

1-1 0,100 0,010 0 0,110 1.3

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

1-3 0,100 0,010 0,190 0,300 1,9

1-4 0,100 0,010 0,290 o ,4oo 2,3

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

1-6 0,100 0,010 Ü,¿t90 0,600 3,0
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Id e n t i f ic a
c ión  do l a (C1 )
Solución. iie i

1-7 U,1Ü0

5 1-8 0,100

2-1 0,100

2-2 0,100

2-3 0,100

2-4 0,100

20 2-5 0,100

2-6 0,100

2-7 0,100

2-8 0,100

3-1 0,100

15 3-2 0,100

- • 3-3 0,100

3-4 0,100

3-5 0,100

* 3-6 0,100

20 3-7 0,100

3-8 0,100

4-1 0,100

4-2 0,100

4-3 0,100

25 4-4 0,100

31.7 .74

Punto do
ÍÜ1- ) ( 01" )

L iC l
( c i " )

T
p re c ip ita  
ción  (p líj

0,010 0,590 0,700 3,3

0,010 0,690 0,800 3,5

0,026 0 0,126 1 ,1

0,026 0,074 0,200 M

0,026 0,174 * 0,300 1,4

0,026 0,274 0,400 2,1

0,026 0,374 0,500 2,3

0,026 0,474 0,600 2,5

0,026 0,574 0,700 2,8

0,026 0,674 0,800 3 , i

0,052 0 0,152 1 ,1

0,052 0,048 0,200. 1 ,3

0,052 • 0,148 0,300 1,6

0,052 0,2*1 S 0,400 i ,9

0,052 0 ,3*18 0,500 2,0

0, p5| 0 | *̂¡3 0,600 2,3

0 0
... 

T-2
--

Ü,548 0,700 2,5

0,052 0,648 0,800 2,7

0,078 0 0,178 1 ,2

•c , 07¿ 0,022 0,200 1 ,2

0,078 0,122 0,300 1 ,2

0,078 0,222 0,400 1,6
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Id e n t i f ic a  
ción de la  
Solución.

(01” )
HC1

(ü l " )  (C l” )
S ... L iC l 

U° X2

(C l” )
T

Punto de 
p re c ip ita  
ción  (p líj

4-5 0,1C0 0 , 07& 0,322 0,500 1,7

4-6 0,100 0,078 0,422 o, 600 1,9

4-7 0,100 0 ,0?s 0,522 0,700 2,0

4-8 0,100 0.C7S 0,622 0,800 2,3

Las curvas de la f ig u ra  3 son aproximaciones,

dado que e l  punto de p re c ip ita c ió n  se observó a simple v is  

ta  y  es tá  su jeto a lo s  errores  experim entales. La exp lica ­

c ión  de lo s  resu ltados do esta  s e r ie  de experimentos so 

ha indicado a rrib a  y no so r e p e t ir á  aqüi.

Algunas de la s  form ulaciones an terio res  se 

prepararon o tra  v g z (  aun cuando la  concentración to ta l  de 

iones c loru ro se incremontó .on 0 ,1  moles por 100 mi, do 

t a l  modo que la  concentración t o t a l  de iones c loruro exce­

d iese  a la  concentración do iones c loru ro en e l. punto de 

p re c ip ita c ió n . La es tab ilid ad  de estas formulaciones so 

determinó vertie'ndo una porción  do la  form ulación en una 

cápsula p e t r i  y  dejando la  cápsula p e t r i  expuesta a l a iro  

durante un período do tiempo prolongado. Le esta  manera, 

la  form ulación d e l ca ta liza d o r  ten ía  un área s u p e r f ic ia l 

expuesta rela tivam ente grande, !¡1 o a ta liza d o r  so dejó  ex­

puesto a l a ir e  do osto modo hasta quo hubo transcurrido

4? -



e l  tiempo necesario para quo so formase un p rec ip itad o . 

Los rosu ltados obtenidos se prosontan en la  ta b la  sieu ien  

t e :

5

Id e n t if ic a c ió n  

de la  solución

Tiempo transcurrido 

Hasta l a  p re c ip ita ­

c ión  (h oras )

P e líc u la

platoada

1-1 170 Íío

1-4 50 No

10 1-0 5 Si

2-1 200 No

2-4 200 No

• 2-8 25 No

3-1 200 No

15 3-^ 163 No

* 3-8 . •, 1 5 ; ‘ No

4-1 200 No

4-4 200 No

- 4-8 3u0 No

20

Los ca ta lizad ores  quo tienen  números de 

Id e n t if ic a c ió n  do la  solución  quo comienzan oon 1 oran mo 

' nos estab los  quo lo s  roston tes  ca ta liza d o res , a causa do

su baja concentración do ionos ostannosos, Sólo uno do 

23 lo s  ca ta lizad o res  exh ib ió una p o lfe u la  p lateada caracte-

3 1 . 7 . -  48 -
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r í s t i c a  de un ca ta liz a d o r  dejado expuesto a l a ir e  durante 

un período de tiempo la rgo .

Para demostrar la s  propiedades funcionales 

d e l c a ta liza d o r  do estos ejemplos, so adoptó la  secuen­

c ia  do chapado d e l Ejemplo 6 a n te r io r  para e l  chapado de 

un m atoria l baso epoxíd ico para un cuadro de c irc u ito  cha 

pado en cobre, p ro v is to  do un conjunto desordenado do 

agu jeros pasantes. Los ca ta lizad o res  u t iliz a d o s  fuoron 

lo s  d esc r ito s  en la  ta b la  inmediatamente an to r io r . Sigulen 

do e l  procedim iento d e l Ejemplo tí, todas y  cada una do las  

form ulaciones de ca ta lizad ores  ensayadas proporcionaron
V.

un revestim ien to  uniformo y r e s is te n te  de metal conductor 

s o b r e  l a  su p o r flc io  do p lá s t ic o  oxpuosta on loa  agujeros 

pasantes y  sobro e l  revés d e l m ateria l baso para e l  cua­

dro d e l c ir c u ito ,  a s í como sobre e l  revestim ien to  de co­

b re . No hubo necesidad alguna de e lim in ar e l  revestim ien - 

to  de m etal depositado sobro e l  chapado de cobro antes do 

p roceder a l a  ga lvan op lastia , dado que la  unión entro o l 

chapado do cobre y  e l  depósito  de oobre no e le c t r o l í t i c o  

ora muy fu e r te .

Dobe observarse quo lo s  resu ltados obtenidos 

aquí son muy' s im ila res  a lo s  resu ltados obtenidos con fo r  

mulaclones exentas do urea, dobldo a quo, a l r e la t iv a  

monte a lto  u t i l iz a d o ,  l a  función do la  urea es de menor 

im portancia.
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Ki émulos '31 a 34

Solución Kíúu. 31 32 _ v ¿ _______ 34

Cloruro de pa lad io  (g ) 3 3 3 3

Cloruro ostaimoso (g ) 30 75 150 225

Acido c lo rh íd r ic o  (12 W, mi) 24,2 24,2 24,2 24,2

Urea 100 100 100 100

Cloruro de sodio (g ) 174 174 174 174

Agua Hasta 3 l i t r o s

10

15

20

25

3 1 .Y .7^

Las formulaciones an te rio res  se prepararon

d iso lv ien d o  o l c loru ro  do pa lad io  y e l  c loru ro do sodio
s.

en l a  mitad d o l volumon do agua. Se. mezcló después la  

urea con o l c loru ro ostaimoso y  se añadió en una cantidad
-j

i n i c i a l  t a l  quo lmbioso iin oxcoao, y o l res to  ae anadió 

lontamonte con ag ita c ión , de dejaron  luego en ve jecer las  

soluciones hasta quo so Obtuvo una coloración, parda», do 

d iv id ie ro n  doupuós la s  abluciones en tre s  porcionos igua 

le s  do 1 l i t r o  y  so anadió luego c loru ro  do sodio a d ic io ­

na l ou una cantidad dada a cada una do la s  soluciones so 

paradas. Los ca ta lizad o res  so va lo ra ron  dospuós con b ica r  

bonato de sodio para aumentar o l pll y determ inar o l punto 

do p re c ip ita c ió n  dol oa ta lizu d or. La tab la  s igu ien te  da 

la  id e n t i f ic a c ió n  do la 's o lu c ió n , o l contenido do cloruros 

do ooda uno do lo s  componentes ácido c lo r l i ld r io o , cloruro 

estándose y  c loru ro do sod io, e l  contenido to ta l de cloiui
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. ros y lo s  puntos do p re c ip ita c ió n  d e l c a ta liza d o r .

1 . I d e n t i f i  
, cación de 

l a  solución
<C1_*IXCX ^Ü1 ^Sn01o (* ( C1 ^NaCl ( c i “ )T

l'unto 
do pro 
c ip it a  
ción 
(p ll)

5 ■ 31-1 0,1 0,10 1,00 1,20 1,4

31-2 0 ,1* 0,10 1,80 2,00 1.7

31-3 0,1 0,10 . 3,80 4,00 2,3

32-1 0,1 0,26 1,00 . 1,36 1.3

. r • 32-2 0,1 0,26 1,64 2,00 1,6

10 32-3 0,1 0,52 3,64 4,00 2,1

33-1 0,1 0,52 1,00 1,62 1,3

> í , ,, ' 33-2 0,1 0,52 1,38 2,00 1,5

' . ' ■ , 33-3 . 0,1 0,52 ’3’, 38 4,00 l.í>
, - - 1 * -1 < . 34-1 . 0.1 0,78 1,00 1,88 0,9

Í5':.; v. 34-2 0,1 0,78 1,12 2,00 0,9

34-3 0,1 • 0,78 . 3,12 4,00 1,3

■ V’ ■ ' De lo  que antecedo, puede deducirse que lo s

resu ltados obtenidos son s im ila res  a lo s  obtenidos en lo s'•V _ «

20 Ejemplos 1 a 4. Además, todos y cada uno do lo s  c a ta llz a -

.. dores indicados en la  ta b la  inmodiatámente a n te r io r  eran

, altamente e fe c t iv o s  en cuanto a c a ta l iz a r  un substrato en 

e l  procedim iento de m eta lizac ión  a rr ib a  d oso r ito .

Kn lo s  ISjompos 31 a 34 antos c itad os , la  con 

^  . • cen tración  máxima do iones c loruro oxtranos es aproximada
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monte do 4 ,5 moles por l i t r o  do solución , debido a l a  so­

lu b ilid a d  lim itad a  d o l c loru ro  de sod io. De acuerdo con 

e l l o ,  u tiliza n d o  c loru ro  do sod io, e l  máximo pH pos ib le  

que puede alcanzarse con 1Ü gramos do c loruro estannoso 

por l i t r o  de so lución  es aproximadamente 2 ,5.

Como on lo s  ejemplos antes c itados , la  p re­

sencia  do urca produce un e fe c to  monos acusado sobro la  

e s ta b ilid a d  de l a  form ulación debido a l  pH relativam ente 

a lto  empleado.

A continuación se dan ejemplos de formula­

ciones comprendidas dentro d e l alcance de la  invención. 

Todas e l la s  son capaces de c a ta l iz a r  un substrato sigu ion  

do e l  procedim iento a rr ib a  d e s c r ito .

K.i emnlo 3 5

N itra to  de pa lad io  ( g ) 1

N itra to  estannoso (g ) 25

Acido flu ob ó rico  (48'^; m i) 50

Cloruro do c a lc io  (g ) 100

Urea (g ) 200

Agua Hasta 1 l i t r o

25

51.7.74

311 emulo 36
Su lfa to  do palad io  (g )  1

Su lfa to  ostannoso (g )  25

Acido su lfú r ico  (u il) 20
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31. 7.74

Bromuro do c a lc io  (g ) 100

Urea 200

Agua Hasta 1 l i t r o

E.i emulo 3 1

Cloruro• do pa lad io  (g ) 0,5

IfTuoborato ostannoso (g ) 50

Acido i'luobórico (48^; m i) 50

Cloruro do ca lc io  (g ) 200

Uroa
* 100

Agua Hasta 1, l i t r o

ID.1 emolo J2£

Bromuro do pa lad io  (g )* ‘ 0,50

Bromuro ostannoso (g ) 25

Acido bromhidrlco (48^; m i) 100

Bromuro do sodio (g ) 150

Uroa , 50 .

Agua ' Hasta 1 l i t r o

E.lomnlo 3 2

Bromuro do pa lad io  (g ) 0,50

Su lfa to ostonnoso (g ) 50

Acido flu ob ó rioo  (48‘/¿j ral) 35

Bromuro do raagnosio 250

Uroa 250

Agua Hasta 1 l i t r o
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L'.iomplo 40

Cloruro do oro (g ) 1

Cloruro estarme so 25

Acido c lo rh íd r ic o  (,37'jo; mi) 10

5 Clpruro do sodio (g ) 200

Urea 100

Agua Iiasta 1 l i t r o

15.Í emulo 4 l

Cloruro do p la tin o  (g ) 1

10 Cloruro estannoso (g ) 25

Acido c lo rh íd r ic o  (37,-í ral ) 10

Cloruro de sodio (g ) 200

.• • . Uro a 100

Agua Hasta 1 l i t r o

15 K.iemula h'Av-

; Su lfa to do rod io  (g ) 1

Su lfa to ostaxuroso (g ) 25

Acido su lfú r ico  ( 96/á; m i) 3 ■

Cloruro de sodio (g ) 200

so Uroa 100

Agua Hasta 1 l i t r o

h.i omulo 43

Cloruro do pa lad io  (g ) o ,5

Cloruro do p la tin o  (g ) o ,5

25 Cloruro ostannoso (g ) 25
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i . .
Acido c lo rh id i ’ic o  (375¿; m i) 25

v‘ ..1 .
,, .' Cloruro de sodio (ff) 100

üroa 250

Agua Hasta 1 l i t r o

\  5 ' . E.i emidLos hh a h6

• Los ojemplos s igu ión !os ilu s tra n  un c a ta l i -

zador con mía concentración iuuy ba ja  de iones estannoso;

¿i¡¡. h5 h6

Cloruro do pa lad io  (g ) 0,25 0,25 0,25

10 : C loruro o3tannoso ( üO 3,2 3,2 3,2

Acido c lo rh íd r ic o  (37/“ i m i) 2,0 . 10 80

• C loruro do sodio (g ) 200 §00 200

= ’ : 1 * ‘ Uroa 100 100 100

Agua Hasta 1 l i t r o
I ... . - .

15 ' Todos loa  ca ta lizad o res  an terio res  so prepn
■ . : ...... ■ 1 -

raron do acu e llo  c o n 'o l lírocodlm ionto d e l Ejemplo 37» La
’ ' ' V  . ’ ' '  . ' i

form ulación d e l Ejemplo kk permaneció es tab lo  en una cáp-
.. .. ' ' \ . . , - '
- su la  p o t r i  oxpuosta a l a ir e  durante un periodo do 105

horas; la  foauu lación  d o l Ejemplo h5 permaneció ostab lo 

20 ’ durante un periodo do 83 horas, y  la  do l Ejoniplo hC duran

to  uu poriodo do 72 horas*

S i b ien  so han mostrado y  d e sc r ito  la s  r o a l i  

zaciones p a rtiou la ro s  do l a  prosonto invención , sorá e v i­

dente para lo s  expertos en la  técn ica  quo puedan hacerse 

25 cambios y  m odlfioaoiono3 s in  apartarse do l a  invenoióu  en
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sus aspectos más am plios. Por con sigu ien te , se pretende 

que la  memoria d e s c r ip t iv a  sea in terp re tada  como ilu stra i 

t iv a  únicamente, y no en ningún sen tido l im it a t iv o .

R K I  V I  N D I C A C I O N B S

Los puntos de invención , propia y nueva, que 

se presentan para que sean ob je to  de esta  s o lic itu d  de 

Paten te de Invención  en España, por VEINTE años, son los  

que se recogen en la s  re iv in d ic a c io n es  s igu ien tes :

1 » „ -  Un método para c a ta l iz a r  un substrato pa 

ra la  depos ic ión  no e l e c t r o l í t i c a  de un m etal, que com­

prende poner en contacto dicho substrato durante un tiem 

po s u f ic ie n te ,  con composición de c a ta liz a d o r , comprendien 

do dicha composición e l  producto resu lta n te  d e l mezclado 

de ( l )  una s a l de un metal c a t a l í t ic o  seleccionada del 

grupo con s titu id o  por la s  sa les  de oro , p la ta  y lo s  meta 

le s  de la  fa m ilia  d e l p la t in o , (2 ) e l  producto de ad ic ión  

formado a p a r t ir  de una s a l estannosa en una cantidad ta l  

que la  concentración  de lo s  iones estannosos se encuen­

tra  en un exceso molar con respecto a la  concentración  de
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lo s  iones d e l metal c a t a l í t ic o ,  un ácido en una c a n t i­

dad s u fic ie n te  para proporcionar un pH menor que aproxJL 

madamente 3 r5 Y urea en una cantidad ta l  que la  propor­

c ión  molar de urea a ácido exceda de 1 a 10, y ( 3 ) una 

sa l de haluro en una cantidad ta l  que la  concentración  

t o t a l  de iones haluro a un pH in fe r io r  a l punto de pre­

c ip ita c ió n  d e l c a ta liz a d o r  sea a l menos de 0,2 moles por 

l i t r o  en exceso con respecto  a la  concentración  de iones 

haluro proporcionada por todos lo s  res tan tes  componen­

tes y a un p[{ igu a l o mayor que e l  d e l punto de p re c ip i­

tac ión  sea a l  menos s u fic ie n te  para e v i t a r  la  form ación 

de un p re c ip ita d o ,

2 # .- El mótodo de la  re iv in d ic a c ió n  15, en e l 

que e l pH es in fe r io r  a l punto de p re c ip ita c ió n  y la  con 

cen tración  t o t a l  de iones haluro está  comprendida en tre 

0,2 moles en exceso con respecto a la  concentración  de 

iones haluro proporcionada por todos lo s  res tan tes  compo 

nentes d e l c a ta liz a d o r , y la  concentración  de satu ración .

3 - « -  El mótodo de la  re iv in d ic a c ió n  25, en e l  

que la  concentración  t o ta l  de iones haluro está  comprendí 

da en tre  0 ,5  moles en exceso con respecto  a la  concentra- 

ción  de iones haluro procedente de todos lo s  res tan tes  com 

ponentes d e l ’ c a ta liz a d o r  y la  concentración  de satu ración . 

E l método de la  re iv in d ic a c ió n  15, en e l 

que e l  pff es igu a l o mayor que e l punto de p re c ip ita c ió n ,
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y la  concentración total de iones haluro varía  desde a l  

menos 0,2 moles en exceso con respecto a la  requerida pa 

ra ev itar la  formación de un precipitado hasta la  satu­

ración.

5 5 - o -  El mótodo de la  reivindicación k * , en e l

que la  concentración tota l de iones haluro varía  desde 

a l menos 0,5 moles en exceso con respecto a la  requerida 

para ev ita r la  formación de un precipitado hasta la  satu 

ración.

10 ó - o — El mótodo de la  reivindicación ls ,  en e l

que la  totalidad de los iones haluro son iones cloruro, 

79» -  El mótodo de la  reivindicación óí, en el 

que e l pH varía  entre aproximadamente 0,9 y 13,5*

8 » . -  El método de la  r e iv in d ic a c ió n  6 », en e l 

15 que e l  pH v a r ía  en tre aproximadamente 0 ,9 y 2 ,5«

9 - . - .E l  método de la  reivindicación 1S, en el 

que la  proporción molar de los iones estannosos proceden 

tes de la  sa l estannosa a los iones del metal ca ta lít ico  

procedentes de la  sa l del metal ca ta lít ico  varía  entre 

20 2:1 y lOOsl.

io s , -  El método de la  reivindicación 9s, en el 

que la  proporción varía  entre aproximadamente 10:1 y i|0:l,

l i s . -  El método de la  re ivindicación ls ,  en el
é

que la  sa l del metal c a ta lít ico  es cloruro de paladio,

2 5 12s 0_ e i  método de la  re iv in d ic a c ió n  i s ,  en e l
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que la  proporción  molar ele urea a ácido v a r ía  en tre  1;10 

y 100:1.

1 3 » .-  El método de la  re iv in d ic a c ió n  12*, en eL 

que la  proporción  v a r ía  en tre  1:1 y lO s l.

5 l4 ü „-  E l método de la  re iv in d ic a c ió n  1^, que

comprende poner en contacto dicho substra to , durante un 

tiempo s u f ic ie n te ,  con una composición de c a ta liz a d o r  que 

con tiene e l  producto resu lta n te  d e l mezclado de una sa l 

so lu b le  en ácido de un metal c a t a l í t ic o ,  se lecc ionado de l 

10 grupo con stitu id o  por p la ta , oro y los  m etales de la  fatiii 

l i a  d e l p la t in o , una sa l estannosa so lu b le  en so lución  

acuosa en un exceso molar con respecto  a la  sa l d e l me­

ta l  c a t a l í t ic o ,  un ácido h a lo h íd r ic o  en cantidad suficie_n 

te  para p roporcionar un pH menor que 1, y urea en una cari 

15 tidad  ta l que la  proporción molar de la  urea a l ácido ha­

lo h íd r ic o  exceda de 1 a 10.

1 5 - .“ E l método de la  r e iv in d ic a c ió n  i s ,  que 

comprende poner en contacto dicho su bstra to , durante un 

tiempo s u f ic ie n te ,  con una composición de c a ta liz a d o r  que 

20 comprende e l  producto resu ltan te  d e l mezclado de: ( l )  c ljj 

ruro de pa lad io  en una cantidad que no excede de 50 g ra ­

mos por l i t r o  de so lu c ión , (2 ) e l  producto de ad ic ión  i'or 

mado a p a r t ir  d e l c loru ro  estanrioso en una cantidad ta l  

que lo s  iones estannosos que se encuentran en un exceso 

25 molar con respecto  a la  concentración  de lo s  iones de pâ
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lad io , variando la  proporción molar de dichos iones es- 

tannosos a dichos iones de paladio entre 2:1 y 100:1, 

ácido clorh ídrico  en una cantidad su fic iente para propor 

cionar una composición que contiene un pl-I menor que apr(>

5 ximadamente 3,5 Y  urea en una cantidad ta l que la  propor

ción de urea a ácido excede de 1:10, y (3) una sa l de cío 

ruro en una cantidad ta l que, la  concentración to ta l de 

iones cloruro a un pH in fe r io r  a l punto de precipitación  

del cata lizador, sea a l menos 0,2 moles por l i t r o  en ex- 

10 ceso con respecto a la  conoentración del resto de los iones

cloruro proporcionados por todos los restantes componen­

tes del cata lizador, y a un pFí igual o mayor que e l pun­

to de precipitación del catalizador, sea a l menos su fi­

ciente para ev itar la  formación de un precipitado»

15 ló& .- Un inótodo para ca ta liza r un substrato p_a

ra la  deposición no e le c t ro lít ic a  de un metalo

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an 

tecede, representado en los dibujos que se acompañan y 

con los fines que se han especificado.

20 Esta Memoria consta de sesenta hojas escritas

a máquina por una sola cara.

Madrid, -  6 FEB. 1976
P.A.
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