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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bata invención se refiere a la preparación de solucio­

nes mordientes para disolver cobre y a métodos de empleo 

de dichas soluciones; de modo más particular, se refiere a 

5. la preparación de soluciones y a métodos para disolver re- - 

cubrimientos o chapados de cobre dispuestos en sustratos 

varios, tanto metálicos como no metálicos. - - - - - - - -

La solución mordiente que aquí se revela es del tipo 

denominado "no metálico", es dácir una solución que no con- 

10. tiene en sí iones metálicos (aparte del cobre disuelto) pa-¡ 

ra efectuar el proceso de mordentado. Muchas soluciones ¡ 

mordientes contienen iones metálicos, por ejemplo iones de 

hierro o cromo, que crean problemas de eliminación de resi-; 

dúos al manipular la solución gastada. Unas soluciones mor 

15. dientes del tipo "no metálico" ya se han revelado y emplea­

do anteriormente. En la patente norteamericana concedida a 

Eric Laue nS 3.231.503, por ejemplo, se revela una solu­

ción amoniacal de clorito usada en la gama alcalina de pH 

8-13 para disolver cobre. Como señala esta patente, dijcho 

20. sistema mordiente posee las ventajas de evitar los proble­

mas de eliminación de residuos, concomitantes con el uso 

de los sistemas cromato o cloruro férrico comunmente em-



pleados con el cobre. La patente recomienda además la in­

clusión de bicarbonato amónico específicamente en el sis­

tema clorito para que sirva como amortiguador a fin de re­

ducir el ataque sobre sustratos de acero recubiertos o cha­

pados con cobre, y menciona que pueden usarse otras sales 

amónicas en vez del bicarbonato. - -----------------------

Se ha descubierto ahora que las soluciones amoniacales 

de clorito de la gama alcalina que contienen cloruro amóni­

co o nitrato amónico en vez de todo o por lo menos parte 

del carbonato, producen una mejora substancial y completa­

mente inesperada en la capacidad de disolución del cobre, 

que as única por lo que se refiere a inclusión de cloruro 

o nitrato amónico. La solución es particularmente adecuada 

para usar en la preparación de placas de circuitos impre­

sos. Dichas soluciones modificadas poseen un régimen de 

mordentado hasta un 50% más rápido, capacidades prácticas 

de disolución del cobre hasta un 28% mayores por galón (a- 

proximadamente, 3,78 1 ) de solución, y una estabilidad o 

duración notablemente mejorada, especialmente con control 

de pH, que las que hasta ahora eran posibles con el siste­

ma de la anterior patente. Estas soluciones cloruro/nitra 

to también proporcionan más altos límites de solubilidad 

para los componentes, permitiendo el empleo de soluciones 

de más alta concentración, originando una más alta capaci­

dad de disolución y un trabajo más económico. ----- - - -

Si bien la sustitución por cloruro o nitrato amónico



(o masólas) de todo el bicarbonato amónico del anterior sia_ 

tema mordiente origina unos regímenes de mordentado y una 

capacidad de disolución del cobre máximos, dicho sistema 

posee dos inconvenientes para ciertas aplicaciones. El pri­

mero de ellos es una tendencia a oscurecer la suelda de es-' 

taño. Dado que a menudo se halla presente una suelda de es­

taño como refuerzo o para otros fines en placas compuestas 

de circuitos impresos que deben mordentarse, y como el os­

curecimiento o decoloración de la suelda interferiría la 

subsiguiente capacidad de soldadura, dicha condición debe 
evitarse si es posible, cuando es importante la capacidad 

de soldadura. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La sustitución total del bicarbonato amónico por cloru 

ro/nitrato tiene también el efecto de eliminar sustancial­

mente la capacidad de amortiguado del sistema. Si la solu­

ción se consume en el ciclo de un día, como es el caso co­

rriente en la práctica industrial de mordentado por pulve­

rización de placas de circuito impreso, no surge ningún 

problema de estabilidad de pH; pero si la solución se deja 

por algún tiempo, la falta de amortiguado de la solución 

puede ser un inconveniente. Por oualquiera de estas razo­

nes es, pues, aconsejable a veces el empleo de una solu­

ción en que sólo una parte del bicarbonato amónico sea sus­

tituida por cloruro o nitrato amónico o una mezcla de ellos. 

Por ello la presente invención prevé además dicha sustitu­

ción parcial del bicarbonato.-------------------- - - -

Cada uno de los sistemas bicarbonato-cloruro-nitrato



de la invención aquí revelados permite que la operación am­

plía su vida útil después de consumido el oxidante prima­

rio, es decir el clorito, primero incrementando la tempera­

tura para utilizar el cobre disuelto en estado cúprico co­
mo oxidante secundario para nueva disolución del cobre, con 

virtiendo el cobre cúprico a cuproso en el proceso. Y en se 

gundo lugar, al prolongación de la vida útil del sistema 

puede efectuarse por aireación a la elevada temperatura pre 

cisamente antes de, o durante, la parte final de vida del 

baño mordiente. El oxígeno del aire sirve, desde luego, co­

mo oxidante en estas condiciones de operación. No resulta 

ninguna ventaja de la aireación antes de agotar el oxidan­

te primario (clorito), y preferiblemente se impide la ai­

reación hasta que se dé un agotamiento sustancial del oxi­

dante secundario (cobre cúprico). Estas condiciones vienen 

indicadas por una reducción del régimen de mordentado obte­

nido, que sirve como guía para determinar cuando hay que em 

plear aireación.----------------- '------------- ----------

Las tres etapas de reacción de mordentado del cobre im­
plicadas en cuanto precede se representan por las siguien­

tes expresiones:

a) 2Cu + NaClOg + 2NH^C1 -t- 4-NH^OH ---=>

2Cu(NH^)^01g + NaCl + 6HgO

b) Cu + C u Í N H ^ C l g ---- > 2Cu(NH^)gCl

c) 2Cu(NHj)gCl t 20g -+ 2NH^C1 -4- 2NH^OH -— *

2Cu(NH^)^Clg + 3HgO
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El cobre divalente en el complejo formado según la ecua 

ción (a) se halla así disponible para ulterior oxidación 

de oobre metálico según la ecuación (b), para formar el
* !complejo monovalente (cuproso), que luego es oxidado según 

5. la ecuación (c) por aireación. Naturalmente, valen las mls-^

mas condiciones cuando se emplea nitrato amónico en vez de, 

o conjuntamente con, el cloruro y/o el bicarbonato. La con­

versión de la mayor parte del cobre, si no de todo, al es­

tado cúprico y la creciente concentración de cobre en solu- 

10, ción hasta un punto en que los regímenes de reacción (mor-

dentado) son demasiado lentos para ser comerclalmente prác­

ticos, determinan el punto en que debe sustituirse la solu­

ción. ----------------------- -------------------------- - -

31 perfeccionamiento sobre el sistema anterior de la 

15. patente norteamericana 3.231.503 se ilustra mejor mediante 

una comparación de resultados obtenidos empleando aquel 

sistema y los de la presente invención como se indica en 

la siguiente Tabla I. - - - ---------------- - - - -

Tabla I

NS.
mol/l
HaOlOg

mol/l
NH^OH

mol/l
NH4HCO3

mol/l
NH.C1,
NH^NO;

mezcla

se
temp.

pulg./min
p )Régimen a 

taque Cu"

onz./gal.
(2 )

capacidad 
Cu antes 
vertido

% capa­
cidad 

teórica

1 0,375 3,0 1,5 0 25 0,00013 10,9 85,8
2 0,375 3,0 0,75 1,0 25 0,00018 12,5 98,4
3 0,375 3,0 0 1,5 25 0,00021 12,5 98,4
4 0,375 3,0 1,5 0 40 0,00026 10,9 85,8
5 0,375 3,0 0,75 1 ,0 40 0,00036 12,5 98,4
6 0,375 3,0 0 1,5 40 0,00039 12,5 98,4
7 0,375 3,0 1,5 0 55 0,00032 10,9 85,8
8 0,375 3,0 0,75 1 ,0 55 0,00043 12,5 98,4
9 0,375 3,0 0 1,5 55 0,00046 12 ,5 98,4
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(1 ) 1 pulgada equivale, aproximadamente, a 25,4 mm.

(2 ) 1 onza/galón equivale, aproximadamente, a 7,5 g/l.

Las cifras dadas en la Tabla I son sin aireación, cuyo 

efecto se describirá ahora. ----- -----------------------  i

5. Los ejemplos 1, 4 y 7 de la tabla precedente represen­
tan la experiencia del sistema conocido de la patente nor­

teamericana 3.231.503 a que se ha hecho referencia. Los rej3 

tantos ejemplos de la tabla ilustran el régimen de mordenta 

do y la capacidad total de cobre significantemente mejora- 

10. dos de los sistemas de la presente invención. -------------

Al usar las soluciones de la invención, las placas de 

circuito impreso u otros substratos recubiertas de cobre se 

ponen en contacto con la solución mordiente, sumergiéndolas 

en un tanque o baño o pulverizando la superficie de los sus 

15. tratos. Inicialmente la solución se mantiene a temperatura

ambiente, pero cuando aumente la cantidad de cobre disuelto 

en la solución, disminuirá el régimen de mordentado y por 

ello es de desear que se compense aumentando progresivamen­

te la temperatura de la solución. Como regla general, se 

20. recomienda que la temperatura se eleve siempre que el tiem­
po requerido para extraer todo el cobre de un panel chapado 

normal de cobre de 2 onzas (aproximadamente, 56 g) se acer­

que a los 30 minutos. Los aumentos de temperatura pueden ha 

corsé hasta un máximo de aproximadamente 55^0. Debido al ele 

25. vado régimen de pérdida de amoniaco del sistema a tempera­

turas superiores a ésta, dicho límite se considera el máxi-



mo en la práctica* - --- - - - - - - - - - - - - - - - - -

¿ fin de mantener un régimen eficaz de mordentado tam­

bién es deseable añadir periódicamente hidróxido amónico de 

modo que el pH de la solución no caiga substancialmente por .

5. debajo de 9,0 y preferiblemente no caiga por debajo de 9,3*

Cuando la cantidad le cobre de la solución sobrepasa 

aproximadamente 11 onzas por galón (aproximadamente, 32 g/1) 

es aconsejable por lo general vaciar la solución y empezar 

con otra nueva, aunque con aireación dicho límite puede au-

10. montarse a aproximadamente 14 onzas/galón (aproximadamente,
105 g/'l) como se explica luego. El cobre disuelto en la so­

lución gastada se precipita fácilmente reduciendo la solu­

ción a condición substancialmente neutra, ya sea por adición 

de agua en exceso o por adición de sulfúrico diluido a un 

15. pH de aproximadamente 6,0. Dejando en reposo, el hidróxido

de cobre se posará en el fondo de la solución, y la recupe­

ración suele ser en general de por lo menos 99%. La solu­

ción que sobrenada puede decantarse fácilmente y vaciarse 

sin peligro de contaminación, permaneciendo los valores de 

20. cobre como residuo de fondo en el tanque de sedimentación

que puede ser recuperado y sometido a proceso para recupe­

rar el metal.--------------------------------------- - - -

El sistema es notablemente estable, en particular cuan­

do se mantiene un buen control del pH a o por encima de a- 

proximadamente 9,0, de modo que no ocurra nada de precipita25



ción o sedimentación en los tanques de mordentado. Ello 

es válido incluso aunque la solución puede estar en reposo 

durante algún tiempo entre periodos de operación, particu­

larmente si la temperatura de la solución, si era inicial­

mente por encima de alrededor de 35 0̂, se enfría de pronto 

por debajo de dicho punto cuando el período de no uso sobre 

pasa aproximadamente 3 horas. ---------------------------

La solución no es crítica en cuanto a concentración de 

oxidante, ya que una solución tan baja como de 0 ,1 mol por 

litro de clorlto sódico proporcionará alguna acción de des­

prendimiento, aunque naturalmente el régimen es bajo. En el 

otro extremo, la concentración puede ser cualquiera hasta 

el límite de saturación del clorito en la solución. Se pre­

fiere operar a una gama de concentración de aproximadamente 

0,375 mol por litro. La concentración de ion amonio debería 

sobrepasar siempre la del cobre disuelto en la solución y 

en general la preferencia es por un exceso sobre el cobre 

en una relación molar de por lo menos 2:1. Esto lo propor­

ciona, desde luego, el hidróxido amónico así como el cloru­

ro, nitrato y bicarbonato amónicos usados. Dado que la can­

tidad de hidróxido amónico requerida viene determinada en 

gran parte por el requisito de mantener un pH de la solu­
ción de por lo menos 9)0 suele recomendarse el empleo de 

aproximadamente 3 moles por litro de la base. La concentra­

ción de cloruro, nitrato, bicarbonato amónicos en dicho sis 

tema ha de ser por lo menos de 0 ,2 moles por litro y prefe­
riblemente es de 2,0 moles por litro para lograr un régimen
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de mordentado y una capacidad de cobre máximos. Un límite 

superior práctico para el cloruro o nitrato y bicarbonato 

amónicos, si están presentes, es generalmente de aproxima­

damente 4,0 moles por litro. El cloruro amónico se prefie- 

5. re sobre el nitrato simplemente debido al peligro implica­

do por el almacenado de nitrato amónico seco. La eficacia 

del nitrato en la solución mordiente es, sin embargo, exac­

tamente tan buena como la del cloruro, y el problema de al­

macenado del nitrato puede mitigarse, desde luego, usando 

10. una solución concentrada en vez de la sal seca. - --- - - -

Cuando la solución ha sido por lo menos parcialmente 

agotada, es decir hasta el punto en que el oxidante prima­

rio se ha consumido y la concentración de cobre disuelto se 
halla en exceso de aproximadamente 6 onzas por galón (apro- 

15. ximadamente, 45 g/l) se mejora grandemente la prosecución 

de la operación introduciendo agitación de aire mientras 

que a la vez se mantiene la temperatura a 55^0. Ello se 

ilustra en la siguiente Tabla II, usando una solución que 

tenga la composición del ejemplo nR 8 de la Tabla I. - - -

20. Tabla II

Onzas,de Cu por 
galón de 
solución

Régimen de morden 
tado antes de la"* 
aireación, pulga­
da por minuto.

Régimen de mordentado 
después de la airea­
ción, pulgadas por mi 
ñuto. *"

6 0,00015 0,00017
8 0,00011 0,00021

25. 10 0,00008 0,00015



Si bien el régimen de mordentado a 6 onzas por galón 

(aproximadamente, 45 g/l) de la tabla anterior presenta al­

guna mejora con la aireación, esta diferencia se considera 

debida principalmente a un error experimental ya que los 

regímenes deben ser teóricamente idénticos, puesto que to­

do el cobre probablemente esta en forma divalente a este 

nivel de concentración. A los dos niveles más altos de ago­

tamiento, ya no se obtiene esta condición, y se observará 

que el régimen de mordentado es casi el doble. - ---------

La capacidad de disolución de cobre de las soluciones 
en condición aireada como se describe antes ya no queda li­

mitada por la concentración inicial de clorito, puesto que 

se ha introducido un nuevo oxidante, a saber el aire. Bajo 

dichas condiciones, el contenido de amoniaco será el que 

controle, y en los ejemplos dados antes, la capacidad teó­

rica de las soluciones será de aproximadamente 19 onzas por 

galón (aproximadamente, 142 g/l)- No obstante los problemas 

de solubilidad limitarán la capacidad práctica, en operacio­

nes normales, a aproximadamente 14 onzas por galón (aproxi­

madamente, 105 g/l)- Aunque el aumento de capacidad así lo­

grado no es demasiado grande, las mayores velocidades de 

mordentado logradas son de real importancia, más especial­

mente en las operaciones de proceso automático. -----------

N 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, sus te-
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rritorios y plazas de soberanía, las siguientes:

R E I V I N D I C A C I O N E S

1. - Método de preparación de sistemas de mordentado, 

particularmente para cobre, caracterizado porque oompren-

5. diendo el sistema esencialmente agua, clorito sódico, hi-

dróxido amónico y una sal amoniacal elegida de entre el 

grupo formado por cloruro amónico, nitrato amónico, bicar­

bonato amónico y mezclas de los mismos, por lo menos una 

de dichas sales nitrato y cloruro se provee siempre en el 

10. sistema, y el clorito se incorpora de modo que su concen­

tración sea de aproximadamente 0 ,1 mol por litro hasta la 

saturación, la sal amoniacal se incorpora de modo que su 

concentración sea de aproximadamente 0,2 molar hasta la sa­

turación y el hidróxido amónico se incorpora de modo que 

1$. se produzca un pH mínimo de aproximadamente 9,0 en la so­

lución. ----------------- ------------------

2. - Método según la reivindicación 1, caracterizado por 

que el cloruro sódico es 0,375 molar, la sal amoniacal es 

1 ,5 molar en un miembro elegido de entre el grupo formado

20. por cloruro amónico, nitrato amónico y mezclas de los mis­

mos, y el hidróxido amónico es 3,0 molar. ----------- - -

3. - Método según la reivindicación 1, caracterizado por 

que el clorito amónico es 0,375 molar, la sal amoniacal es 

bicarbonato amónico 0,75 molar y 1,0 molar en un miembro

25. elegido de entre el grupo formado por cloruro amónico, ni-



trato amónico y mezclas de los mismos

5.

4.- Procedimiento para disolver cobre de un sustrato, 
caracterizado porque comprende: a) proporcionar una solu­
ción mordiente según la reivindicación 1 , estando inicial­

mente dicha solución a aproximadamente temperatura ambien­
te; b) poner en contacto el sustrato de soporte del cobre 

que debe mordentarse con dicha solución mordiente por un 
período suficiente para disolver la cantidad deseada de CO' 

bre del mismo; c) aumentar progresivamente la temperatura
10. de la solución sin sobrepasar los 55^0 cuando aumenta la 

cantidad de cobre disuelto en la solución mordiente y dis­
minuye al régimen de mordentado de la misma; d) añadir pe­
riódicamente hidróxido amónico a la solución para mantener 
el pH a un valor no inferior de aproximadamente 9,0. - ---

15. 5.- Procedimiento según la reivindicación 4, caracteri­
zado porque además incluye la etapa de airear la solución 

, < 'después de que el contenido de cobre disuelto sobrepasa a- 
proximadamente las 6 onzas por galón (aproximadamente, 45 

á / D ......................................................

20. 6.- "METODO DE PHEEáRnCION DE SISTEMAS DE MORDENIADO Y 
PROCEDIMIENTO PnRA DISOLVER COBRE DE UN SUSTRATO". -------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre­
sente memoria que consta da trece hojas, foliadas y meca­
nografiadas por una sola de sus caras.

mts.

BARCELONA, 10 JUN, ¡369 
A A M. CUMÍt SUÑOL

Por Podar 
firmado: 4 Camón*
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