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@ Verfahren und Vorrichtung zum Regenerieren einer Kupfer(li}-Chlorid und- oder Eisen(lll}-Chlorid enthaltenden

Atzlésung in einer Elektrolysezelle.

@ Es wird ein Verfahren zum Regenerieren einer beim
chemischen Bearbeiten metallischer Oberflachen verwende-
ten, Kupfer{l}-Chlorid und -oder Eisen(ill)-Chlorid enthaiten-
den Atzlbsung sowie eine Vorrichtung zur Durchfi]t]rung des
Verfahrens angegeben. Die Regeneration der Atzldsung
erfolgt in einer Elektrolysezelle (2), die zwischen Anode (8}
und Kathode (9) ein Diaphragma oder eine lonenaustaus-
chermembran {10} aufweist. Die Aztlésung durchstromt die
Elektrolysezelle zur anodischen Oxidation von Kupfer(l)-
und - oder Eisen{li)-lonen, die bei der Atzung der metallischen
Oberfiache (5) gebildet werden.

Um bei der Regeneration eine Entwicklung von Chlor zu
vermeiden, ohne daR in der Atzlosung die Umwelt belas-
tende, toxisch wirkende Stoffe entstehen, sind im Anoden-
raum (12) der Elektrolysezelle in der Atziosung Aktiv-
kohlepulverteilchen suspendiert. Bevorzugt sind die Aktiv-
kohlepulverteiichen in der Atzldsung in einer Konzentration
zwischen 5 und 25 Gew.-% enthalten.
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Verfahren und Vorrichtung zum Regensrieren einer.
Kupfer(II)~Chlorid und/oder Eisen(III)-Chlorid
enthaltenden AKtzldsung in einer Elektrolysszells

Dig Erfindung bezieht sich auf ein Verfshren zum Rege-
nerisrsn éiner beim chemischen Besarbeiten maetallischer
Oberfléachsn verwendsten Atzlésung, die Kupfer(II)-Chlorid
und/oder Eisen(III)-Chlorid enthdlt, in einer zwischean

5 Anode und Kathode ein Diaphragma oder eine Ionenaustau-
schermembran sufwelsenden Elektrolysezells, die von der
Atzldsung zur anodischen Oxidation der bei der Atzung
der metallischen Oberfldche gebildeten Kupfer(I)- und/
odsr Eisen(II)-Ionen durchstrtmt wird, sowle auf eins

1o Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens.

Kupfer(II})-Chlorid und/oder Eisen(III)-Chlorid sind als
Oxidationsmittel in AtzlGsungen zur Beaerbeitung metal-
lischer Oberfli3chen bekannt. Sie werden zur Herstellung’
15 wvon Leiterplatten oder gedruckten Schaltungen eingesetzt,
wobel von Kunststoffplatten, die ein- oder doppselseitig
kupferkaschiert sind, nach Abdecken dsr die Schaltung
bildenden Fl&chen mit einer Schutzschicht der ibrige
Teil der Kupferkaschisrung abzuBtzen ist. Auch zur Aus-
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bildung dss Oberfl&chenrelisfs von DOruckereiwalzen wer-
dan dis Atzldsungen verwendet. Nebesn Oberfldchen aus
Kupfer oder Kupferlegierungen werden such Stahl odsr

Hartmetalls gedtzt.

Um die Verfahren wirtschaftlich zu gestalten, werden die
verbrauchten Atzl6sungen regenseriert und wisder aufge-
arbeitet, vergleiche Bruch st el, "Leiterplatten®”, Leuzs
Varlag, Saulgau, 1978. Dabsei wird insbesondere bei der
Atzung von Kupfer angestrebt, das in der Atzldsung ent-

haltene Kupfer zuriickzugewinnen.

Fir sine kontinuierliche Wiederaufarbeitung der Atzldsung

sind elektrochemische Verfahren geeignet, wobei dis Atz-

l8sung in eine Elsktrolysezelle eingefihrt wird, an deren

Anode das zur Atzung disnende Oxidationsmittel regenerisert

wird. Wird Eisen(III)-Chlorid als Atzmittel verwendst,
so wird das beim Atzen gebildete Eisen(II)-Chlorid zu

‘Eigen(III)-Chlorid oxidiert. In gleicher Weise lasssn

sich Atzldsungen, dis Kupfer(II)-Chlorid als Oxidations-
mittel enthalten, regenerisren. Das nach Abtragen der
Kupferobsrflache in der Elektrolytldsung enthaltene
Kupfer(I)-Chlorid wird an der Anods der Elsktrolysezellé
wieder in Kupfer(II)-Chlorid Ubsrfiihrt., Nachteilig ist
dabsi jsdoch dis Chlorentwicklung an der Anocds, die zu
srheblicher Belastung dsr Umwelt und zum Verbrauch dss
Oxidationsmittels fihrt.

Zur Vsrhindserung der Chlorgasentwicklung ist es asus DE-OS

i
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25 37 537 bekannt, eine Kupferchlorid als Oxidations-
mittel enthaltende Atzl6sung durch Einleiten in einen
Kathodenraum einer Elektrolysezells unter Zugebs von Salz-
s8ure und Wasserstoffperoxid zu resgeneriersn, wobsei der
Anodenraum der Elektrolysezelle durch ein Diaphragma vom
Kathodenraum getrennt ist. Der Anodenraum enthé&lt sins
Natriumhydroxidltsung. Das Natriumhydroxid dient zur
Aufnahme des sich an der Anode beil der Regeneration der
Atzlésung entwickelnden Chlors. Es reagiert mit dem
Natriumhydroxid unter Bildung von Natriumhypochloriﬁl
Nachteilig ist bsei diessm Verfahren der hohe Verbrauch

an Chemikalisn. Neben Natriumhydroxid muB auch Salzsdure
und Wasserstoffperoxlid zugesetzt werden, um die Atzbedin-
gungen in der Atzkammer konstant zu halten. Nachteilig
ist dariiber hinaus die toxische Wirkung des im Anoden-
raum gebildetsn Natriumhypochlorits, dessan Verarbeitung
aufwendig ist.

Ein weiteres Verfahren zur Regensration einesr Kupfer(III)-
Chlorid als Oxidationsmittel enthaltenden Ktzl&sung in
einer Elektrolysezalle wird in der DE-0S 26 50 8912 bs-
schrishsn. Um die Chlorgasbildung an der Anods zu ver-
meiden, werden sowohl der Kupfergehalt der zu regsneris-
renden Atzldsung als auch das Verhdltnis von Kupfer(I)-

zu Kupfer(II)-Ionen suf enge Bsrsichs begrenzt. Auch sind-
hohs Stromdichten in der Elektrolysezelle srfordsrlich.
Nebsn einer aufwendigsn Regelung zur Einstellung der vor-
gegebenen Konzentrationsgrenzen ist infolgedessan auch

das Abscheiden des abgedtzten Kupferse an der Kathods der
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Elsktrolysezelle erschwert. Es bilden sich im wesentlichen

schlammige Niederschlégs.

Aufgabe der Erfindung ist es, dis Atzltsung durch Einfih-
ren in eins Elektrolysezells unter Vermsidung der Ent-
wicklung von Chlor in der Weiss zu regeneriersn, daB
keine die Umwelt belastendan, toxisch wirkenden Stocffe
entstehen und das Verfahren in sinfacher Waise iu hand-
haben ist.

Diess Aufgabe wird gem&B der Erfindung bel dem Verfahrsn
der obsn gsnannten Art durch die in Patentanspruch 1 an-
gegebaenen MaBnahmen geldst. Bis in der Atzldsung in der
Anodenkammer der Elektrolysszells suspendisrten Aktiv-
kohlepulverteilchen rsagieren mit dem nach Regeneration
des Oxidationsmittels antstehenden Chlor unter Bildung
von Chlorid-Ionen, wobei das Aktivkohlepulver oxidiert

i

wird. Die Konzentration an Kupfer(II)- und/cder Eisen(III)-

Chlorid in der Atzldsung 148t sich bei Anwessnheit von
Aktivkohletsilchen verh&ltnisméBig hoch halten. Vorteil-
haft ist daritbsr hinaus, daB mit Xtzl3sungsn gem3B der
Erfindung bearbeitete, mstallbaschichtete Werkstiicks sine
geringe Unterédtzung der abgedeckten Oberfl&chenbersichs
aufweisen. An der Kathodse der Elektrolysezslls, dis vom
Anodenraum durch ein fir die Aktivkohlepulvarteilchen
undurchléssiges Diaphragma oder sine Ionenaustauscher-
membran abgeschirmt ist, sind die vom Atzmittel abgetra-
genen und in Lisung gegangensn Mstalles apscheidbar. Dies

ist insbesondere fir die Rickgewinnung von Kupfer von

fiy.
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wirtschaftlicher Bedeutung.

Bevorzugt werden der Ktzldsung Aktivkohlaspulverteilchen
in siner Konzentration zwischen 5 und 25 Gew.-% zugegsben.
Besaonders geelignet sind fir die Regeneration der Atzlo-
sungen 1n den Patentansprichen 3 und 4 gekennzeichnste
Aktivkohlepulvarteilchen.

Eine zweckmdBige Vorrichtung zur Durﬁhfﬂhrung des srfin-
dungsgemébBen Verfahrens wird in Patentanspruch 4 angs-
geben., Die die Aktivkohlepulvertsilchen anthaltends Atz-
18sung wird zwischen Ktzkammer und Anodsnraum im Krais-
lauf gefihrt, so daB nsben einsr kontinuierlichen Atzung
mit elner in ihrer Zusammsnsetzung unverindert bleibendan
Atzl6sung, insbesondere im Falls der Bsarbeitung von
Kupferoberfl&chsn eine kontinuierliche Riickgewinnung

von Kupfer ermiglicht wird. Das in L8sung gegaengens
Kupfer scheidet &ich an der Kathods der Elektrolyss
wieder ab. Vorteilhaft ist farner dis geringe Unter-
dtzung der in der Atzkammsr mit siner Aktivkohlepulver-
tellchen enthaltenden Atzlésunpg beshandelten matallbs~
schichtsten Werkstiicke.

Die Erfindung wird an Hand von Ausfihrungsbeispislsn und
einer in der Zeichnung schematisch dargestelltsn bei-
gpislhaften Vorrichtung ndher erliutert,

Wis aus der Zeichnung ersichtlich ist, welst die Vorrich-
tung eine KAtzkammer 1 und sins Elsktrolysezells 2 auf,
zwischen denen eine Atzlbsung 3 im Kreislauf gefihrt wird.
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In der Atzkammer 1 wird die AtzlSsung mittels siner
Sprihdiise 4 auf die zu bearbeitende Obsrflichs sinss
Werkstiicks 5 aufgebracht. Die verbrauchte AtzlGsung flieBt
zum Boden dsr Atzkammer 1 ab. Von dort wird sie ilber eine
Saugleitung 6 von einer Lbsungsmittelpumpe 7 abgesaugt

und in die Elsktrolysezelle 2 gepumpt. In der Elsktrolyss-
zelle ist zwischan Anode 8 und Kathode 89 ein Diaphragma
oder eine Ionenaustauschermambran 10 eingessetzt, die dsan
Kathodenraum 11 der Elektrolysezelle -vom Anodenraum 12
trennt. Am Kathodenraum 11 ist fir die im Kathodenraum
enthaltene L&sung ein Oberlauf 13 vorgesshen, der in dis
Ktzkammer 1 mindet. Im Ausfihrungsbeispiel bsstsht die
Anode 8 aus Graphit und ist als Rohr ausgebildet, durch
das die Atzldsung hindurchflisBt. Die Wand des Graphit-
rohres wseist Durchbriche 14 auf, um die Atzldsung an das
Diapéagma oder die lonenaustauschermsmbran heranzufuhran
und den Ionenaustausch zwischen Anodenraunlm4*und Katho-
denraum 4% zu ermdglichen. An der Anode 8 wird das Oxida-
tionsmittel der Atzlbsung regenseriert, an der Kathode 8
ist - falls dis bearbsitete Oberfl&che.aus Kupfer oder
einer Kupferleglierung besteht - das abgetragene Kupfser ab-
scheldbar. "Die wiederaufbereitete Ktzlosung strdmt sus dem
Anodanréum 11 Gber eine Druckleitung 15 zur Atzkammer 1

zurick.

Ausflhrungsbeispisl 1

In Rtzl8sungen mit verschiedenem Eisenchlorid-Gehalt
wurden Aktivkohlepulverteilchen entsprechend siner Kon-

5
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zentration von 15 Gew.-% Aktivkohlepulwver bezogen auf

das Gewicht der Atzldsung suspendiert. In der Vorrichtung
wurden insgesamt 1,4 1 AtzlOsung im Kreislauf gefiihrt.

An der Graphitanode wurde mit Hilfe eines Galvanostaten
ein gleichbleibender Strom von 5 A eingestellt. Die Atz-
16sung wurde dem Anodenraum mit einer Temperatur wvon

etwa 50 °C entnommen und mittels der Spriihdliise 4 unter

einem Druck von 1,5 bar aus etwa 4 cm Abstand auf ein
Edelstahlblech gespriiht.

Gemessen wurde der Gewichtsverlust des Edelstahlblechs
je Minute in Abhdngigkeit vom Eisengehalt in der Atz1l6-
sung. Bei einem Eisengehalt von 5 g/1 in der Atzldsung
wurden 42 mg Edelstahl pro Minute abge&dtzt. Die Atzge-
schwindigkeit nahm mit steigendem Eisengehalt zu und
erreichte bei einem Eisengehalt von 50 g/l einen Metall-
abtrag von 221 mg/min. Bei allen Versuchen konnte auch
nach vollstédndiger Oxidation von Eisen(II)=- zu Eisen(III)-
Ionen ein Entweichen von Chlor aus der Elektrolysezelle
bei gleichbleibendem Strom von 5 A nicht festgestellt
werden. Der Gewichtsverlust an Aktivkohlepulver betrug
wihrend der Bearbeitungszeit bis zu 5 Stunden unter 1 %

Ausfiihrungsbeispiel 2

In einer Kupferchlorid enthaltenden Atzl8sung wurden 15
Gew.-% Aktivkohlepulver suspendieft. In der Vorrichtung
wurden in gleicher Weise wie im vorhergehenden Ausfiih -

rungsbeispiel 1,4 1 Atzl6sung im Kreislauf gefdrdert. An
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der Graphitanode war ein gleichbleibendsr Strom von 5 A
eingestellt. Oie aus dem Anodenraum der Elektrolysezells :
abgezogaene Atzltsung war auf sins Temperatur von etwa

50 °c aufgeheizt und wurde unter einem UOruck von 1,5 bar

mittels der Sprihdise 4 auf ein Kupferblech aufgespriht.

An der Elektrolysezelle wurde such nach vollsté&ndiger

Oxidation von Kupfer(I)- zu Kupfer(II)-Ionen bei gleich-
bleibendem Strom von 5 A keine Chlorgasentwicklung fest-
gestellt., Der Gewichtsverlust an Aktivkohlepulver blieb

nach 5 Batriebsstundsn unter 1 %.

Eine Entwicklung von Chlor konnte bei Regensration einer
Eisen- und Kupfesrchlorid snthaltenden Atzldésung, in der
Aktivkohlspulver suspendiert worden war, auch nach Zugabe
von 1 Mol/1 Natriumchlorid nicht festgestellt werden.
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Patentanspriche

Verfahren zum Regenerieren einer beim chemischsen Be-
arbeiten metallischer Oberfl&chen verwendeten Atzlo-
sung, die Kupfer(II)-Chlorid und/oder Eisen(III)-
Chlorid enthdlt, in einer zwischen Anode und Kethods
ein Diaphragma oder eins Ionenaustauschermembran
aufweisanden Elektrolysezells, dis von der Atzldsung
zur anodischen Oxidaetlon der bel der Atzung der
metallischen Obsrfléche gebildeten Kupfer(I)- und/
oder Eisen(II)-Ionen durchstrimt wird, dadurec
ge kennzeilchnesest, daB im Anodsnraum
der Elektrolysezelle in der AtzlSsung Aktivkohlepul-
verteilchen suspendiert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch -ge-

kennzeichnset, daB in der Atzlésung Aktiv-

kohlegpulverteilchen in einer Konzentration zwischan
5 und 25 Gsw,-% suspendisrt wesrden.,

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die in der Atzlc-
sung suspendierten Aktivkohlepulverteilchen zuvor im
Vakuum in inerter oder reduzierender Atmosphirs bei
einer Temperatur zwischen 800 und 1200 °c gegliht

wurden.
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Verfahren nach Anspruch 3, dadurch :ge-
kennzeilchnet, daB das Aktivkohlepulver
iber eins Stunde lang gegliiht wurde. =
Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrans nach ginam
desr vorhargehendsen Anspriiche mit sinsr Atzkammer und
einer zwischen Anode und Kathode ein Diaphragms oder
eins Ionenaustauschermembran aufweisendan Elektro-
lysezells, die mit der Atzkammsr Uber Flissigkeits-
leitungen zur Fihrung siner Kupfer(II)-Chlorid und/
oder Eisen(III)-Chlorid snthaltenden, von einer Férder-
pumpe zwischen Ktzkammer und Elsktrolysezelle gefirder-
ten Atzldsung verbunden ist, dadurch ge&-=
kennzeilchnet, daB dis Atzldsung im Raum
zwischen Ktzkammer (1) und Anodsnraum (8) dsr Elek-
trolysezelle (2) in der Ktzlésung suspendisrte Aktiv-
kohlepulverteilchsen snthélt.
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