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(54) Lézeit pro galvanické vylutovani zlata s obsahem arzenu

Galvanickd lézen pro vyludovani zlata
s obsahem arzénu slofen& z vodnych roztokd
kyanokomplexu zlata, sol{ organickych,
nebo anorganickych kyselin, kterd miZe déle
obsahovat také sloufeniny odvozené od hydra-
zinu, aminl a imind kovi, ve které jsou
slouteniny arzénu odvozené od alkyl-, nebo
arylarzonovych kyselin obecného vzorce
RAsO3H2 nebo R1RpAsOH. VylouZené povlaky
se vyznaduji jemnozrnnou strukturou a vyni-
kaji svafitelnostf s jinymi materidly.
Rovné# roz8i¥uji oblast pracovnich proudo-
vych hustot.
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Vyndlez se tykd ldzné& pro galvanické vyludovdn{ zlata s obsahem arzénu.

Dosud zndmé 14zn& pro galvanické vyludovAdni zlata s obsahem arzénu obsahovaly mimo
obvyklé zédkladni slofky arzén ve form& arzenitanu. V patentové literatu¥e &asto doporudované
arzeni&nany se funkéné neprojevuj{. Pofadovany uU&inek arzénu se projevuje jemnozrnnou
strukturou povlaku, ktery vynikd snadnou pdjitelnostf a zv1Aa3t& sva¥itelnostf{ s hlinfikem,
za pomoci ultrazvuku. Arzén rovn&? vyrazn& roz3ifuje oblast pouZitelnych proudovych hustot.
P¥i pFem&nd arzénu byla p¥edpokldddna dvojstuphova p¥eména, kdy v prvnim stupni vznik4
nest&ly kation as0” a v dal3fm stupni probih4 na katod€ rekukce adsorbovanym vodikem na
kovovy arzén, podle reakce

+ + e
AsO + 2H/ads/———>»As + H,0

2
%Za pfebytku arzenitanu v l4zni probihd také p¥i vysokych proudovych hustotdch redukce arzénu
na arsin. Snadn& tvorba kationtu Aso+ z arzenitanu, jeho rychl& oxidace kyslikem a také

p¥{md oxidace arzenitani na arzeni&nany, které jsou neddinnou formou, vede ke snifovéni
koncentrace arzenitanl s dobou. Tim je vylou&ena moZnost stanoven{ koncentrace G&inné slofky
arzenu, ve smyslu jeho obsahu v l4zni i v povlaku. Zplisoby komplexace arzénu thiomo&ovinou

a thiosfranem podle USP 3 753 874 s pouZitim citrdtu As podle USP 3 764 489, eventudlné
vinanu podie B&vyc. patentu 615 464, rovnd¥ nevedly ke zlepSenf. V praktické aplikaci bylo
zvoleno Yefeni metodou &astych p¥idavkl arzenitand v empiricky urdenych koncentracich.

P¥i del¥im p¥eruSen{ provozu bylo nutné ddvku pln& obnovit. Oxidace arzenitand na arzeni&nany
nebyla potlaena ani p¥idavkem dalZich redukujicich latek.

V¢3e uvedené nedostatky odgtraﬂuje vyndlez, jehoZ podstata spolivd v tom, Ze ldzeh
pro galvanické vyludovdni zlata s obsahem arzénu je tvofena kyanokomplexy zlata, alkalickymi
solemi organickych i anorganickych kyselin, které majf pH 3 aZ 9, obsahuji povrchov& aktivni
l4tky, nebo také komplexotvorné latky, a které ddle obsahujf{ alespon jednu sloudeninu z Fady
alkyl-, nebo arylarzonovych kyselin, obecného vzorce'RAso3H2, nebo RlRZASOZH' Organické arzono-~
vé kyseliny, kde arzén je jako pdtivalentnf, podléhajf, na rozd{l od anorganické arzeni&nano-
vé formy, katodické redukci na arsinoxidy podle reakce ’

2 RASO,H "3 2RASO
Arsinoxidy mohou podléhat v dal8ich stupnich katodické redukci podle reakce
de —_— 4e
ZRAsO-————€>RAS__-A5R——-e>2RA5H2

a ndkterd z uvedenjych forem podléhéd také katodické redukci na kovovy arzén, dosud nepopsangm
mechanismem. Proti dosud pouZfvanym sloudenindm arzénu dovoluji organické arionové kyseliny
svoj{ stabilitou a relativn& malou reaktivitou zvoleni vysokych nasazovacich koncentraci.
Tim jsou omezeny vykyvy ve sloZfeni elektrolytu a vzhledem k omezené rozpustnosti arzonovych
kyselin je moZno volit samoregula&ni zplsob doplhovéni roztoku umisténim p¥ebytku sloudeniny
do poréznich s&dkd. V obecnych vzoreich jsou R, Ryr R, organické zbytky—-CH3, -CH,CH,O0H,
—CHZCOOH, fenyl, 3-amino-4~hydroxyfenyl, nebo._<:> X’ kde X, p¥ednostné v poloze 2-, nebo
4-, je —NH2, -N02, -CN, -~SH, -OH, =-~NHR, ~COOH, -RCOOH, -503
-NH-NHZ/ (=NH)CNH2/. Jako p¥iklady obecn& popsanych sloudenin je moZné uvést alkalické sole nebo

H, -CONHZ, -OR, -Br, =Cl, -ASO3H2,
kyseliny: methylarzonovéd, fenylarzonovd, 4-oxyfenylarzonovd, arzonoctovd, guanidarzonovd,
diethylarzonovd, 2~{1,8~dihydroxy-3,6-disulfo-2-naftylazo)-benzenarzonovd, 4'-dimethyl-~
amino-azobenzen-4-arzonovd, acetofenon-~4-arzonovi, 2-methoxy-5-vinylbenzenarzonovéd, 4-poly-
ethylenimin~fenylarzonovéd, 4-arzonfenylhydrazin.

Popsané sloudeniny arzénu jsou aplikovény v koncentraci 0,01 a% 30 g/l v l&zni, kterd
obsahuje ddle 1 a% 50 g/l zlata jako komplexni kyanozlatnan, 10 aZ 300 g/l sol{ organicky§ch,
nebo anorqanickgch kyselin, a pracuje nejlépe p¥i pH 5 a% 6,5. Ldzenrh mi%e ddle obsahovat
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hydrazin, hydroxylamin, nebo jejich alkyl- i arylderivdty, aminy, polyaminy, iminy, polyiminy,
nebo kvartern{ b&ze od nich odvozené. Pou¥ivé se p¥i teplot& 20 aZ 80 °C, obvykle p¥i 50 aZ
70 °c, p¥i proudové hustoté 1 aZ 20 A/dm2, s vynikajici proudovou G&innosti.

Alkyl-, nebo arylarzonové kyseliny podle vyndlezu nepodléhaji daldf oxidaci ve zlatict
l4zni ‘a zaruduji tak stabilitu l4znd i sloZent povlaku. Obsah arzénu v povlaku je dédn stabi-
litou zvolené sloudeniny, prost¥edim, p¥idavnymi l4itkami a pracovnimi podminkami. Lézen
nach&z{ hlavni uplatn&ni v elektronice, a to pro vyludovdni povlaku vysoké ryzosti, hlavné
tam, kde jsou kladeny mimo¥&4dné ndroky na pdjeci vlastnosti. Alkyl-, nebo arylarzonové
sloueniny také zvy3uj{ lesk povlakl, které obsahuji dal8i kovové ionty, napfiklad pb2* nebo
'Tl+, nebo také dal¥f{ p¥fdavky arzénu ve form& jinych znamych sloudenin, nap¥iklad arzenitanu.
P¥i spoluvyluovéni jmenovanych kovii je sledovdna hlavné tvrdost a porozita povlaku. Vl1iv
nefédoucich kovovych ne&istot, nap¥fklad Ni, Co, Cu, Fe miZe byt potladen komplexotvornymi
14tkami, které nemaji negativn{ G¥inek na p¥iddvané sloudeniny arzénu, kup¥ikladu ethylen-

diamintetraoctovou nitrilotrioctovou, ethylendiamintetramethylenfosfonovou kyselinou.

Vyndlez je objasn®n na &tyfech p¥ikladech, jimi% neni pfedmét vyndlezu ani omezen,

ani vy&erpén.

P¥rfklad 1

kyanozlatnan'draselpy 30 g/l
dusi&nan draselny 50 g/l
kysely fluorid draselny 20 g/l
kyselina 2-aminobenzenarzonovd 0,15 g/1
dihydrazooxaldiimin 0,2 g/1
arzenitan sodny . 10  mg/l
pH upraveno KOH 8
teplota (°c) 70
proudqyé hustota Dk (A/dm2] 15

P¥EfLklad 2:

kyselina amidosulfonovéi 20 g/l i -
" kyselina boritd . 80 g/1

ethylendiamin 20 ml/1

kyanozlatnan draselny 9 g/l

kyselina methylarzonové 5 g/l

fenylhydrazin ‘ 0,5 g/l

pH upraveno amoniakem 7

teplota (°c) 50
. proudovd hustota Dy (A/dmz) 4

P¥F{L{klad 3:

kyanozlatnan draselny 12 g/l

kyselina citronova 100 g/l

kyselina ethylendiamintetra-

methylenfosfonové 30 g/l
3-nitro-~4-oxyfenylarsinoxid 0,075 g/1

hydrazinhydrdt 40% 20 mi/l

pH upraveno KOH ‘ 5,5 .

P¥i{iklad 4

kyselina fosfore&nd 85% . 120 g/l
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kyanozlatan draselny 18 g/l
4-(polyethylenimin)-fenyl-

arzonovéd kyselina 0,05 g/l
pH upraveno KOH 6,2
teplota (°C) 60
proudov4d hustota Dy (A/dmzl B

Povlaky vylufované z l&zni s uvedenymi sloZkami vykazuji dokonalou sva¥itelnost viemi znémymi
metodami, maji vysokou tepelnou stabilitu, otéruschopnost, duktilitu a jsou pololesklé
a¥ lesklé, s minimdlni porozitou. ‘

PREDMET VYNALEGZU

L4izeR pro galvanické vyluZovdni zlata s obsahem arzénu, které obsahuje kyanokomplexy
zlata, organické nebo anorganické kyseliny, nebo jejich alkalické scle, nebo aminy, polyaminy,
iminy, polyiminy, nebo také hydrazin, derivaty od hydrazinu odvozené, nebo kvarterni bédze
od nich odvozené, vyzna¥ené tim, %e obsahuje alespoii jednu slouZeninu arzénu v mnoZstvi
0,01 g/1 aZ 30 g/1, odvozenou od alkyl-, arylarzonovych kyse{in obecného vzorce RA503H2,
nebo R;R,AS0,H, ve kterych R, Ry, Ry jsou organické zbytky -CH,, -CH,CH,O0H, -CH,COOH, fenyl,
nebo <§»Lx' kde X, pfednostn& v poloze 2-, nebo 4-, je -NHz, _NOZ’ -CN, =-SH, -OH, -NHR, -COQOH,

-RCOOH, -SO.H, -CONHZ, -SR, ~-OR, -Br, =-Cl, —ASO3H2, -NH-NHZ, ‘/(=NH)CNH2/.

3
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