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Verfahren zur elektrochemischen Kompensation der Luftoxidation bel der elekirochemischen Regenerierung von

chioridhaltigen Kupferétzidsungen.

6 Es wird ein Verfahren vorgeschlagen, das bei der elek-
trochemischen Regenerierung von Kupferatzlésungen An-
wendung findet und der elektrochemischen Kompensation
der Luftoxidation von Cu(l) dient. Die Atzlésung wird durch
eine Regenerieranlage geleitet, die eine Kathode und eine
unlésliche Anode aufweist, an die eine Gleichspannung an-
gelegt wird, so dass an der Kathode metallisches Kupfer
abgeschieden wird, wahrend sich an der Anode Chlor bil-
det, das Kupfer(l)-chlorid zu Kupfer (ll)-chlorid oxidiert. Um
die Zerlegung von Wasser in gasférmigen Sauerstoff und
Wasserstoffionen zu ermdglichen und auf diese Weise der
Ldésung neue Wasserstoffionen zuzufiihren und damit einen
Anstieg des pH-Wertes zu verhindern, ist die Anode von ei-
nem pordsen, als Diaphragma wirkenden Material umge-
ben, das den Zutritt von Chlorionen an die Anode hemmt.
Als pordses Material hat sich insbesondere ein Polypropy-
len-Filtertuch bewdhrt, das in Form von Streifen auf Stoss
um die Anode herumgewickeit wird.
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Verfahren zur elektrochemischen Kompensation der

Luftoxidation bei der elektrochemischen Regenerierung

von chloridhaltigen Kupferéle&sungen
Stand der Technik

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren nach der Gattung
des Hauptanspruchs. In Ktzldsungen fiir Metalle, die Kupfer
(II)-chlorid oder Eisen(III)-chlorid enthalten, wird das
beim Atzen entstehende Kupfer(I)-chlorid bzw. Eisen(II)-
chlorid zu einem Teil durch den Sauerstoff der Luft wieder

zum Cull oder FeIII oxidiert gemidR der Reaktionsgleichung

(1) 2 cucCcl + t/2 02 — CuCl2 + Cul

Das dabei intermedidr entstehende Kupfer(II)-Oxid rea-

\

giert nach (2) unter Verbrauch von zusdtzlicher Salzséure

weiter

(2) Cu0 + 2 HCL b CuCl2 + H20

Diese Nebenreaktion macht sich durch einen pH-Anstieg bei
chloridhaltigen Kupferdtzldsungen bemerkbar. Die Luft-
oxidation von CuCl tritt ganz besonders in Erscheinung,
wenn die Atzldsung zum Sprithdtzen eingesetzt wird, da .
dann die der Luft ausgesetzte LOsungsoberfléche besonders

groBR ist.
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Derartige Atzlosungen wie beispielsweise CuCl —Salzsaure
oder CuCle-Alkallchlorld lassen sich durch entsprechende
Elektroljseelnrlchtungen elektrochemisch nach den chemische:

Gleichungen (3), (L4), (5) regenerieren:

(3) Cu2+ + 2e — cy®
(k) 2 c1” —> 1, + 2e”
(5) 2 cuCl + 1, —» 2 Cu012.'

Ein derartiges, mit Alkalichloriden arbeitendes Verfahren
gowie eine Vorrichtung zur Regenerierung einer kupfer-
haltigen Atzl8sung ist in der DE-0S 33 03 59k beschrieben.
Bei konventionellen Elektrodenanordnungen, wie sie auch in
der soeben genannten DE-0S vorgesehen sind, erfolgt die
anodische Teilreaktion (4) in chloridhaltigen L3sungen

in ‘der Regel mit 100 % Chlorausbeute. In der Praxis stehen
diesen 100 % Chlorausbeute jedoch veréchiedene stdrende
Nebenreaktionen gegeniiber, n&mlich zum einen eine katho-
dische Reduktion von Wasserstoffionen und zum anderen

die oben bereits erwihnten Reaktionen (1) und (2). Diese
Nebenreaktionen machen sich auch bei der elektrochemischen
Regenerierung von Kupferdtzldsungen infolge @éé Verbfauchs
an HC1l durch eine Erhdhung des pH-Wertes sowie durch eine

unerwinschte Chlorgasentwicklung bemerkbar.
Vorteile der Erfindung

Das erfindungsgemiBe Verfahren mit den kennzeichnenden
Merkmalen des Hauptanspruchs hat demgegentiber den Vorteil,
daB an der Anode neben der normalerweise bevorZugten
Chloridoxidation auch eine elektrochemische Zerlegung von
Wasser in gasfdrmigen Sauerstoff und Wasserstoffionen éemaB

- der Reaktionsgleichung

2 2

realisiert werden kann. Der bei dieser Reaktion entstehende

(6) E.0 =% 1/2 0_ + 2 57 + 5&~



Sauerstoff entweicht im wesentlichen gasférmig aus der
Ktzl5sung, da die Ldslichkeit fiir Sauerstoff im Gegen-
satz zu derjenigen fiir Chlor nur sehr gering ist. In der
L8sung verbleiten die Wasserstoffionen, die in der ge-
wiinschten Weise dafiir sorgen, daB der pH-Wert im wesent-
licheﬁ konstant bleibt und somit die insbesondere beim
Spriihdtzen auftretende Luftoxidation von CuCl kompensiert
wird. | '
Durch die in den Unteransprﬁchen.aufgefﬁhrten MaBnahmen
sind vorteilhafte Weiterbildungen und Verbesserungen des
im Hauptanspruch angegebenen Verfahrens m&glich. Beson-
ders vorteilhaft ist die Verwendung von Polypropylen-
Filtertuch-Material, das in Streifen geschnitten und auf
StoR um die Anode herumgewickelt wird, um auf diese Weise
Spalte oder Offnungen in der Umhiillung zu belassen, damit
das Sauerstoff-Chlor-Gemisch von der Anode entweichen

kann.
Beschreibung eines Ausfiihrungsbeispiels

In einer Atzanlage wurden Leiterplatten nach dem Sprih-
dtzverfahren gedtzt, indem die Atzldsung mit einem Druck
von 2,5 bar auf die Leiterplatten gespriiht wurde. Die
Ktzl8sung hatte ein Volumen von 660 1, enthielt 150 g/1
KC1l und 50 g/1 Cu und hatte eine Temperatur von SOOC.
Diese L&sung wurde von der Atzanlage in eine Regenerier-
anlage gepumpt, wie sie in der DE-0S 33 03 594 beschrieben
ist. Dabei waren zwei Zellen hintereinander geschaltet
und die Anoden bestanden aus Titanstidben von 8§ mm Durch-
messer mit einer Iridiumoxidbeschichtung. Die Anodenober-
fliche betrug pro Zelle 14,3 dmz. Das Anodenmaterial war
mit einem Filtertuch aus Polypropyleﬁ in Form von 8 mm
breiten Streifen umwickelt derart, daB die Streifen an-
einander stoBen, um Spalte in der Umhiillung zu erhalten,

damit die an der Anode freigesetzten Gase Sauerstoff und



T 014190

Chlor entweichen k&nnen. In den hintereinander geschalteten

U

Regenierzellen floB ein Strom von 550 A bei einer Spannung
von 19,5 V. Um 2zu verhindern, daB mehr Chlor gebildet als
fiir die Oxidation bendtigt wird, erfolgte eine Steuerung
des elektrochemischen Vorgangs durch Erfassen der Kupfer
(I)-Ionen mit Hilfe des Redoxpotentials und Abschaltung

des Stroms bei einem Wert von 375 mV. Wurde die Regenerier-
anlage gefahren, ohne daB Leiterplatten gedtzt wurden,

so fiel der pH-Wert von anfénglich 2,5 auf etwa 1,9 nach
etwva 1 1/2 Stunden. Wurde dagegen sprilhgedtzt, ohne daB

die Regenerieranlage eingeschaltet war - und dies ent-
spricht auch etwa den Verhéltnissen bei eingeschalteter
Regenerieranlage, aber ohne die Umhiillung der Anoden -,
so stieg der pH-Wert im Verlauf von etwa 20 Minuten von 1,9
auf 2,5. Wurde dagegen sprilhgedtzt und gleichzeitig re-
generiert, so blieb der pH-Wert konstant auf 2,0, was
bedeutet, daB unter diesen Umstinden die vorzugsweise

beim Sprithdtzen asuftretende Luftoxidation von Cu(I) kom-

pensiert war.

Versuche haben gezeigt, daB die Stromausbeute fiir die Re-
ektion nach Gleichung (6) abhéngig ist von der Stromdichte,
mit der die Regenerieranlage gefahren wird und beispiels-
weise bei 30 A/dm® bei 20 %, bei 50 A/dm> bei 45 % und
bei 90 A/dm® schlieBlich bei 60 % liegt. Die Wehl der
anodischen Stromdichte ist daher eine M8glichkeit, die
Menge der gebildeten Wasserstoffionen an die Menge der
durch die Luft oxidierten Cu(I)-Ionen anzupassen, indem
man beispielsweise die anodische Stromdichte so steuert,
daB der pH-Wert konstant auf beispielsweise 2,0 gehalten
wird. Andere M&glichkeiten der Abstimmung der gebildeten
H+-Menge auf die durch die Luft oxidierte Cu(I)-Ionen-
Menge liegt in-der Art der Anodenumhiillung, indem man
hier die Por&sitit &ndert oder die Anzahl und die Art

der Gasspalten variiert.
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Es sel noch betont, daB diese Art der Kompensation der

ot

i

D Sy,

1

Luftoxidation sich nicht nur bei Atzldsungen, die als
Komplexbildner Alkalichloride enthalten, verwirklichen
14Bt, sondern daB dies genauso gut mSglich ist bei Atz-
l8sungen, die als Komplexbildner Salzsiure enthalten.
Ebenso ist sie anwendbar auf_Lésungen, die statt Kupfer-

chlorid, CuClE, Eisenchlorid, FeCl3, enthalten.
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Anspriiche
1. Verfahren zur elektrocﬂemischen Kompensation der Luft-
oxidation bei der elektrochemischen Regenerierung von
kupferhaltigen Atzldsungen, wobei die Ktzldsung durch

eine Régenerieranlage geleitet wird, die eine Kathode und
eine unldsliche Anode aufweist, an die eine Gleichspannung
angelegt wird, so daB an der Kathode metallisches Kupfer
abgeschieden wird, wihrend sich an der Anode Chlor bil-
det, das Kupfer(I)-chlorid zu Kupfer(II)-chlorid oxidiert,
dadurch gekennzeichnet, daB die Anode zwecks Zerlegung

von Wasser in gasfdrmigen Sauerstoff und Wasserstoffionen
von einem pordsen, als Diaphragma wirkenden Material um-
geben wird, das den Zutritt von Chlorionen an die Anode

hemmt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

das pordse Material straff auf dem Anodenmaterial aufliegt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
das Anodenmaterial aus mit einem Platinmetall beschichteten
Titan, Niob oder Tantal, aus metalloxidbeschichtetem Titan,
Niob oder Tantal, wobei die Oxide vorzugsweise solche der

Platinmetalle sind, oder aus Graphit besteht.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-

b,
net, da® das pordse Material aus einem Filtermaterial be-

steht.
Verfahren nach AnSpruch L, dadurch gekennzeichnet, daB

5.
das pordse Material aus Polypropylen-Filtertuch—Materiél

besteht.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB
das Polypropylen-Filtertuch-Material in Form von Streifen

auf StoR um die Anode herumgewickelt wird.
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