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©  Verfahren  zum  automatischen  Regenerieren  von  Kupferchlorid-Ätzlösungen 
©  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zum  automatischen 
Regenerieren  von  Kupferchlorid-Ätzlösungen,  bei  der  das 
Regenerieren  in  einer  von  der  Ätzkammer  gesonderten 
Regeneriereinheit  (2)  mit  Wasserstoffperoxid  und  Salzsäure  y-j  atzer  | 
vorgenommen  wird.  Die  Zugabe  von  Wasserstoffperoxid  TT 
wird  durch  eine  Redoxelektrode  gesteuert,  während  Salzsäu- 
re  und  Wasser  in  berechneten  Mengen  zudosiert  werden. 
Wasserstoffperoxid  und  Salzsäure  werden  in  einem  Oxidati:  @  '  ' 
onsreaktor  (12)  zu  unterchloriger  Säure  umgesetzt  und  st 
unmittelbar  danach  mit  der  zu  regenerierenden  Kupfer(l)ch-  hegler  |- 
loridhaltigen  Ätzlösung,  welche  mindestens  die  zur  Aufoxi-  i 
dation  der  KupfeiiOionen  erforderliche  Menge  Salzsäure  __Li__| 
enthält,  zusammengeführt.  In  der  Regeneriereinheit  (2)  ist  ny^l  .- 
ein  Salzkorb  (3a)  mit  festem  Natriumchlorid  bzw.  neben  4 
derselben  ein  Salztank  (3b)  mit  einem  Überlauf  zur  Regene- 
riereinheit  vorgesehen,  die  die  Konstanthaltung  der  Natri- 
umchloridkonzentration  der  Ätzlösung  ermöglichen.  Die  �-V13 
Erfindung  umfaßt  auch  eine  Vorrichtung  zum  automatischen  L~+Suuri\ 
Regenerieren  von  Kupferchlorid-Ätzlösungen.  —̂  s  
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 D i e   Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zum  automatischen 
Regenerieren  von  Kupferchlorid-Ätzlösungen,  bei  der  das 
Regenerieren  in  einer  von  der  Ätzkammer  gesonderten 
Regeneriereinheit  (2)  mit  Wasserstoffperoxid  und  Salzsäure 
vorgenommen  wird.  Die  Zugabe  von  Wasserstoffperoxid 
wird  durch  eine  Redoxelektrode  gesteuert,  während  Salzsäu- 
re  und  Wasser  in  berechneten  Mengen  zudosiert  werden. 
Wasserstoffperoxid  und  Salzsäure  werden  in  einem  Oxidati- 
onsreaktor  (12)  zu  unterchloriger  Säure  umgesetzt  und 
unmittelbar  danach  mit  der  zu  regenerierenden  Kupfer(I)ch- 
loridhaltigen  Ätzlösung,  welche  mindestens  die  zur  Aufoxi- 
dation  der  Kupfer(1)ionen  erforderliche  Menge  Salzsäure 
enthält,  zusammengeführt.  In  der  Regeneriereinheit  (2)  ist 
ein  Salzkorb  (3a)  mit  festem  Natriumchlorid  bzw.  neben 
derselben  ein  Salztank  (3b)  mit  einem  Überlauf  zur  Regene- 
riereinheit  vorgesehen,  die  die  Konstanthaltung  der  Natri- 
umchloridkonzentration  der  Ätzlösung  ermöglichen.  Die 
Erfindung  umfaßt  auch  eine  Vorrichtung  zum  automatischen 
Regenerieren  von  Kupferchlorid-Ätzlösungen. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zum  a u t o m a t i s c h e n   R e -  

g e n e r i e r e n   von  K u p f e r c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g e n ,   be i   dem  Ä t z m i t -  

t e l   aus  d e r   Ä t z k a m m e r   a b g e z o g e n   und  in  e i n e r   g e s o n d e r t e n  

R e g e n e r i e r e i n h e i t   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   und  S a l z s ä u r e   r e -  

g e n e r i e r t ,   m i t   W a s s e r   v e r d ü n n t   und  dann   w i e d e r   d e r   Ä t z k a m -  

mer  z u g e f ü h r t   w i r d .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  g e d r u c k t e   S c h a l t u n g e n   d u r c h   Ä t z e n   v o n  

mi t   K u p f e r   bzw.  m i t   e i n e r   K u p f e r l e g i e r u n g   k a s c h i e r t e n   I s o -  

l i e r s t o f f p l a t t e n   m i t   e i n e r   s a l z s a u r e n   K u p f e r ( I I ) c h l o r i d -  

Lösung   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .   N a c h t e i l i g   an  d e r   V e r -  

wendung   e i n e r   K u p f e r c h l o r i d l ö s u n g   a l s   Ä t z m i t t e l   i s t   j e d o c h ,  

daß  d i e s e   s i c h   s c h n e l l   e r s c h ö p f t   und  s t ä n d i g   r e g e n e r i e r t  

w e r d e n   muß,  um  a n n e h m b a r e   Ä t z z e i t e n   zu  g e w ä h r l e i s t e n .   D a s  

w ä h r e n d   des   Ä t z e n s   von  K u p f e r   m i t   K u p f e r ( I I ) c h l o r i d   g e b i l -  

d e t e   K u p f e r ( I ) c h l o r i d   nach   d e r   G l e i c h u n g  

muß  w ä h r e n d   d e r   R e g e n e r a t i o n s p h a s e   d u r c h   d i e   Z u g a b e   e i n e s  

g e e i g n e t e n   O x i d a t i o n s m i t t e l s   w i e d e r   zu  K u p f e r ( I I ) c h l o r i d  

a u f o x i d i e r t   w e r d e n .   Als   am  h ä u f i g s t e n   v e r w e n d e t e   O x i d a -  

t i o n s m i t t e l   kommen  e n t w e d e r ,   P r e s s l u f t ,   d i e   d u r c h   F r i t t e n  

am  Boden  e i n e s   S t a n d b e h ä l t e r s   z u g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n  

(DE-C  12  07  1 8 3 ) ,   o d e r   C h l o r g a s   (US-A  3  083  129  u n d  

DE-C  16  21  4 3 7 ) ,   o d e r   N a t r i u m c h l o r a t   (DE-C  12  25  4 6 5 ) ,  

o d e r   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   und  S a l z s ä u r e   (DE-C  18  07  414  u n d  

Z.  E l e k t r o n i k ,   1969  H e f t   11,  S e i t e n   335  und  336,   " M o d e r n e  

Ä t z v e r f a h r e n   f ü r   D r u c k s c h a l t u n g e n " )   in  F r a g e .  



Bei   dem  z u l e t z t   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   d i e   w ä s s r i -  

gen  L ö s u n g e n   von  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   und  S a l z s ä u r e   ü b e r   d i e  

M e s s u n g   des  R e d o x p o t e n t i a l s   in  d i e   Ä t z m a s c h i n e   z u d o s i e r t .  

Bei   P o t e n t i a l ä n d e r u n g   e r f o l g t   gemäß  DE-C  18  07  414  d i e  

D o s i e r u n g   in  d e r   W e i s e ,   daß  das  e r s t e ,   den  S a l z s ä u r e z u -  

f l u ß   r e g e l n d e   V e n t i l   d e u t l i c h   von  den  z w e i t e n ,   den  H 2 0 2 -  
Z u f l u ß   r e g e l n d e n   V e n t i l   g e ö f f n e t   und  d e u t l i c h   nach   d e m  

H 2 0 2 - V e n t i l   g e s c h l o s s e n   w i r d ,   w o d u r c h   g e w ä h r l e i s t e t   i s t ,  

daß  immer  e i n   H C l - ü b e r s c h u ß   in  de r   L ö s u n g   v o r h a n d e n   i s t .  

In  v e r e i n f a c h t e r   D a r s t e l l u n g   f i n d e n   b e i   d e r   R e g e n e r a t i o n  

m i t   den  z u v o r   b e s c h r i e b e n e n   O x i d a t i o n s m i t t e l n   f o l g e n d e  

R e a k t i o n e n   s t a t t :  

L u f t :  

C h l o r i e r u n g :  

C h l o r a t :  

P e r o x i d :  

E i n e   R e g e n e r i e r u n g   d e r   v e r b r a u c h t e n   Ä t z l ö s u n g   kann   g e m ä ß  

DE-C  20  08  766  a u c h   m i t   s a u e r s t o f f h a l t i g e m   Gas  und  R ü c k g e -  

w i n n u n g   des   g e ä t z e n   K u p f e r s   d u r c h   E l e k t r o l y s e   e r f o l g e n .  

U n t e r   den  z u v o r   b e s c h r i e b e n e n   R e g e n e r a t i o n s v e r f a h r e n   w a r  

b i s h e r   das  P e r o x i d - V e r f a h r e n   aus   K o s t e n g r ü n d e n   und  w e g e n  
s e i n e r   hohen   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   und  A u s b e u t e   d a s  

g ü n s t i g s t e .  

Aus  DE-A  2  942  504  i s t   e i n e   K u p f e r ( I I ) c h l o r i d - h a l t i g e  

Ä t z l ö s u n g   f ü r   das   Ä t z e n   von  K u p f e r   a u f   L e i t e r p l a t t e n  

b e k a n n t ,   d i e   a n s t e l l e   von  S a l z s ä u r e   e i n   A l k a l i c h l o r i d ,  

i n s b e s o n d e r e   K a l i u m c h l o r i d ,   a l s   K o m p l e x b i l d n e r   v e r w e n -  

d e t .   D o r t   i s t   b e s c h r i e b e n ,   daß  s i c h   d i e   Ä t z l ö s u n g   i n  

e i n f a c h e r   Weise   d u r c h   E i n l e i t e n   von  L u f t   r e g e n e r i e r e n  



l ä ß t .   D i e s e s   V e r f a h r e n   l ä ß t   s i c h   zwar   im  L a b o r a t o r i u m s -  

m a ß s t a b   d u r c h f ü h r e n ,   i s t   a b e r   wegen   d e r   s e h r   n i e d r i g e n  

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   und  d e r   f ü r   d i e   R e g e n e r a t i o n  

b e n ö t i g t e n   h o h e n   L u f t v o l u m i n a   in  g r o ß t e c h n i s c h e m   M a ß -  

s t a b   b e i s p i e l s w e i s e   b e i   P l a t t e n z a h l e n   >  1000  p ro   T a g ,  
w i r t s c h a f t l i c h   n i c h t   d u r c h f ü h r b a r .   N a c h t e i l i g   i s t   a u c h ,  

daß  d i e   L u f t o x i d a t i o n   e in   F i l t r i e r e n   des   d a b e i   g e b i l d e -  

t e n   K u p f e r ( I I ) h y d r o x i d s   e r f o r d e r t ,   aus   dem  d u r c h   L ö s e n  

in  S ä u r e   und  a n s c h l i e ß e n d e   E l e k t r o l y s e   K u p f e r   in  m e t a l -  

l i s c h e r   Form  g e w o n n e n   w e r d e n   k a n n .   D i e s e s   V e r f a h r e n   l ä ß t  

s i c h   n i c h t   in  e i n e m   g e s c h l o s s e n e n   K r e i s l a u f   v e r w i r k l i c h e n ,  

w e i l   das   in  Form  von  K u p f e r h y d r o x i d   a n f a l l e n d e   K u p f e r   a u s  
d e r   Ä t z l ö s u n g   s c h l e c h t   f i l t r i e r b a r   i s t .  

A u s g e h e n d   von  d i e s e m   S t a n d   d e r   T e c h n i k   i s t   d i e   A u f g a b e  
de r   E r f i n d u n g ,   e i n   V e r f a h r e n   zum  R e g e n e r i e r e n   e r s c h ö p f t e r  

K u p f e r c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g e n   a n z u g e b e n ,   das   k o n t i n u i e r l i c h  

und  v o l l a u t o m a t i s c h   d u r c h f ü h r b a r   i s t   und  p r a k t i s c h   m i t  

100%igem  W i r k u n g s g r a d   a r b e i t e t .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   R e -  

g e n e r a t i o n s v e r f a h r e n   v e r w e n d e t   f ü r   d i e   R e g e n e r i e r u n g   W a s -  

s e r s t o f f p e r o x i d   und  S a l z s ä u r e ,   w o b e i   d i e   S a l z s ä u r e   i n  

n i e d r i g e r   K o n z e n t r a t i o n   e i n g e s e t z t   w i r d   und  d i e   f e h l e n -  

den  C h l o r i d i o n e n   d u r c h   Zugabe   von  N a t r i u m c h l o r i d   und  A u f -  

r e c h t e r h a l t u n g   e i n e r   k o n s t a n t e n   N a t r i u m c h l o r i d k o n z e n t r a -  

t i o n   in  dem  Ä t z m i t t e l   b e r e i t g e s t e l l t   w e r d e n .  

Die  A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   w i r d   g e l ö s t   d u r c h   e in   R e g e n e -  
r i e r v e r f a h r e n ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  i n  

e inem  O x i d a t i o n s r e a k t o r   e i n e   d e r   zu  r e g e n e r i e r e n d e n  

K u p f e r ( I ) . i o n e n k o n z e n t r a t i o n   e n t s p r e c h e n d e   Menge  W a s s e r -  

s t o f f p e r o x i d   m i t   d e r   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Menge  S a l z s ä u r e  

zu  u n t e r c h l o r i g e r   S ä u r e   u m g e s e t z t   und  u n m i t t e l b a r   d a n a c h  
mi t   d e r   zu  r e g e n e r i e r e n d e n   Ä t z l ö s u n g ,   w e l c h e   m i n d e s t e n s  

d i e   zur   A u f o x i d a t i o n   de r   K u p f e r ( I ) i o n e n   e r f o r d e r l i c h e  

Menge  S a l z s ä u r e   und  N a t r i u m c h l o r i d   a l s   K o m p l e x b i l d n e r  

e n t h ä l t ,   z u s a m m e n g e f ü h r t   w i r d .  

GE  984  0 2 0  



V o r t e i l h a f t e   A u s g e s t a l t u n g e n   de r   E r f i n d u n g   s i n d   in  d e n  

U n t e r a n s p r ü c h e n   n i e d e r g e l e g t .   Die  E r f i n d u n g   u m f a ß t   a u c h  

e i n e   R e g e n e r i e r v o r r i c h t u n g   zur   D u r c h f ü h r u n g   d e r   a u t o -  

m a t i s c h e n   R e g e n e r i e r u n g   von  K u p f e r c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n ,   m i t   dem  d i e   d u r c h   Ä t z e n  

von  K u p f e r   m i t   K u p f e r ( I ) i o n e n   a n g e r e i c h e r t e   K u p f e r ( I I ) -  

c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g   k o n t i n u i e r l i c h   r e g e n e r i e r t   w e r d e n   k a n n ,  

w i r d   a n h a n d   d e r   F i g u r e n   1  b i s   4  und  d e r   s p e z i e l l e n   B e -  

s c h r e i b u n g   n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

Es  s t e l l e n   d a r :  

FIG.  1  d i e   b e i   d e r   R e g e n e r i e r u n g   von  K u p f e r ( I ) c h l o r i d  

im  O x i d a t i o n s r e a k t o r   a b l a u f e n d e n   c h e m i s c h e n  

R e a k t i o n e n ;  

FIG.  2  e i n e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   O x i d a t i o n s r e a k t o r s ;  

FIG.  3  e i n e   R e g e n e r i e r e i n h e i t   m i t   d e r   Z u d o s i e r u n g  

von  N a t r i u m c h l o r i d   nach   dem  " S a l z k o r b p r i n z i p " ;  

FIG.  4  e i n e   R e g e n e r i e r e i n h e i t   m i t   d e r   Z u d o s i e r u n g  

von  N a t r i u m c h l o r i d   nach   dem  " S a l z t a n k p r i n z i p " .  

Bei   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   Ä t z e n   und  R e -  

g e n e r i e r e n   in  g e s o n d e r t e n   V o r r i c h t u n g e n   v o r g e n o m m e n ,   w o -  

b e i   d i e   Ä t z l ö s u n g   z w i s c h e n   b e i d e n   V o r r i c h t u n g e n   k o n t i n u -  

i e r l i c h   und  m i t   h o h e r   G e s c h w i n d i g k e i t   im  K r e i s l a u f  

g e f ü h r t   w i r d .   Das  Vo lumen   des   R e g e n e r i e r t a n k s   i s t   d a b e i  

w e s e n t l i c h   g r ö ß e r   a u s g e l e g t   a l s   das   d e s   Ä t z e r s ,   so  d a ß  

im  B e d a r f s f a l l e   m e h r e r e   Ä t z e r   an  d i e s e l b e   R e g e n e r i e r e i n -  

h e i t   a n g e s c h l o s s e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

Beim  Ä t z e n   m i t   K u p f e r ( I I ) c h l o r i d   e n t s t e h t   nach   de r   G l e i -  

c h u n g :  K u p f e r ( I ) c h l o r i d ,   das  im  



Ä t z b a d   p r a k t i s c h   u n l ö s l i c h   i s t   und  d u r c h   d i e   A u s b i l d u n g  

e i n e s   i n h i b i e r e n d e n   F i l m s   au f   d e r   O b e r f l ä c h e   des   zu  ä t z e n -  

den  K u p f e r s   b e r e i t s   b e i   g e r i n g e r   K o n z e n t r a t i o n   d i e   Ä t z -  

g e s c h w i n d i g k e i t   d e r   Ä t z l ö s u n g   m e r k l i c h   v e r l a n g s a m t .   E s  

i s t   d e s h a l b   e r w ü n s c h t ,   d i e   beim  Ä t z v o r g a n g   e n t s t e h e n d e  

K u p f e r ( I ) c h l o r i d - M e n g e   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   zu  h a l t e n ,   b z w .  

das   K u p f e r ( I ) c h l o r i d   r a s c h   w i e d e r   zu  K u p f e r ( I I ) c h l o r i d  

zu  o x i d i e r e n .   Das  K u p f e r ( I ) c h l o r i d   kann   in  den  Ä t z l ö s u n g e n  

zwar  d u r c h   C h l o r i d i o n e n   k o m p l e x   in  L ö s u n g   g e h a l t e n   w e r -  

den ,   wobe i   d i e s e   gemäß  dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   d u r c h   G e h a l -  

te  d e r   Ä t z l ö s u n g   an  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   von  g r ö ß e r  

200  m l / l   b e r e i t g e s t e l l t   w e r d e n .   N a c h t e i l i g   an  d i e s e n   s t a r k  

s a l z s a u r e n   L ö s u n g e n   i s t   j e d o c h ,   daß  d i e   L e b e n s d a u e r   d e r  

Ä t z m a s c h i n e n   und  R e g e n e r i e r e i n h e i t e n   h e r a b g e s e t z t   u n d  

auch   d i e   Q u a l i t ä t   des   g e ä t z t e n   L e i t e r z u g b i l d e s   d u r c h  

U n t e r ä t z u n g e n   b e e i n t r ä c h t i g t   w i r d ,   was  vor   a l l e m   b e i  

den  h e u t e   e r w ü n s c h t e n   L e i t e r z u g b r e i t e n   von  k l e i n e r   100  µm 
n i c h t   mehr  t o l e r i e r b a r   i s t .   Der  S a l z s ä u r e g e h a l t   d e r  

K u p f e r c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g e n   s o l l   d e s h a l b   gemäß  de r   E r f i n -  

dung  auf   G e h a l t e   u n t e r   e twa  30  ml  H C l k o n z . / l   a b g e s e n k t  

und  das  f e h l e n d e   C h l o r i d   in  Form  von  N a t r i u m c h l o r i d   z u g e -  

g e b e n   w e r d e n .   D i e s e s   e r h ö h t   d i e   Ä t z r a t e n   de r   Ä t z l ö s u n g e n  

w e s e n t l i c h   mehr   a l s   d i e   z u v o r   g e n a n n t e n   hohen   S a l z s ä u r e -  

g e h a l t e .   Bei   h o h e n   N a t r i u m c h l o r i d g e h a l t e n   kann  d i e   Ä t z -  

l ö s u n g   d u r c h   d i e   s t a r k e   B i n d u n g   des   e i n w e r t i g e n   K u p f e r s  

in  Form  des   [ C u C l 2 ] - K o m p l e x e s   auch   w e s e n t l i c h   mehr  C u l +  

a u f n e h m e n   a l s   d i e s   b e i   s t a r k   s a l z s a u r e n   L ö s u n g e n   de r   F a l l  

w ä r e .   B e i s p i e l s w e i s e   kann   mi t   e i n e r   Ä t z l ö s u n g   mi t   e i n e m  

N a t r i u m c h l o r i d g e h a l t   von  e twa  3  M o l / l   noch  be i   e i n e m  

K u p f e r ( I ) - G e h a l t   von  e twa  20  g /1   z u f r i e d e n s t e l l e n d   g e ä t z t  

w e r d e n .   Daß  d e r   G e h a l t   de r   Ä t z l ö s u n g e n   an  S a l z s ä u r e   im  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   n i c h t   ganz   au f   N u l l   g e s e n k t  

w e r d e n   k a n n ,   wie  es  b e i s p i e l s w e i s e   in  d e r   DE-A  29  42  5 0 4  

b e s c h r i e b e n   i s t ,   i s t   d a r a u f   z u r ü c k z u f ü h r e n ,   daß  a n s t e l l e  

des   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   R e g e n e r i e r v e r f a h r e n s   d u r c h   E i n l e i -  

t e n   von  L u f t   h i e r   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   r e g e n e r i e r t   w i r d ,  



w e l c h e s   m i t   d e r   s t ö c h i o m e t r i s c h   e r f o r d e r l i c h e n   Menge  a n  

HCl  zu  d e r   e i g e n t l i c h   w i r k s a m e n   u n t e r c h l o r i g e n   S ä u r e   u n d  

W a s s e r   u m g e s e t z t   w e r d e n   muß  (FIG.   1 ) .   D i e s e s   V e r f a h r e n  

i s t ,   wie  b e r e i t s   e i n g a n g s   a u s g e f ü h r t ,   in  g r o ß t e c h n i s c h e m  

M a ß s t a b   w e s e n t l i c h   e f f e k t i v e r   a l s   das   R e g e n e r i e r e n   d u r c h  

E i n l e i t e n   von  L u f t .  

B i s h e r   (DE-C  18  07  414)  wurde   das   zu r   R e g e n e r i e r u n g   d e r  

Ä t z l ö s u n g   b e n ö t i g t e   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   d i r e k t   d e r   Ä t z -  

l ö s u n g   z u d o s i e r t .   H i e r b e i   war  e i n e   hohe   S a l z s ä u r e k o n z e n -  

t r a t i o n   d e r   Ä t z l ö s u n g   u n e r l ä ß l i c h ,   w e i l   s i c h   b e i   n i e d r i -  

ge r   S a l z s ä u r e k o n z e n t r a t i o n   das   H202  u n t e r   dem  k a t a l y -  

t i s c h e n   E i n f l u ß   d e r   K u p f e r ( I I ) i o n e n   e n t s p r e c h e n d   d e r  

G l e i c h u n g :  

s o f o r t   z e r s e t z t .   Um  d i e s e   k a t a l y t i s c h e   Z e r s e t z u n g   zu  u n -  

t e r b i n d e n ,   l ä ß t   man  e r f i n d u n g s g e m ä ß   das   H202  m i t   d e r   f ü r  

d i e   R e a k t i o n   b e n ö t i g t e n   M i n d e s t m e n g e   an  S a l z s ä u r e   u n m i t -  

t e l b a r   v o r   Z u g a b e   zu  d e r   zu  r e g e n e r i e r e n d e n   Ä t z l ö s u n g  

e n t s p r e c h e n d   d e r   G l e i c h u n g :  

r e a g i e r e n .   D u r c h   d i e   u n t e r c h l o r i g e   S ä u r e ,   d i e   s e h r   i n -  

s t a b i l   i s t ,   w i r d   das   K u p f e r ( I ) c h l o r i d   im  O x i d a t i o n s r e -  

a k t o r   u n m i t t e l b a r   nach   i h r e r   E n t s t e h u n g   nach   f o l g e n d e r  

R e a k t i o n s g l e i c h u n g  :  

p r a k t i s c h   m i t   100%igem  W i r k u n g s g r a d   zu  K u p f e r ( I I ) c h l o r i d  

a u f o x i d i e r t .   Das  zur   V e r d ü n n u n g   d e r   Ä t z l ö s u n g   au f   d i e   g e -  
w ü n s c h t e   K o n z e n t r a t i o n   b e n ö t i g t e   W a s s e r   w i r d   d e r   R e g e n e -  



r i e r e i n h e i t   (FIG.  3)  bzw.  dem  S a l z t a n k   (FIG.  4)  ü b e r   e i n e  

s e p a r a t e   L e i t u n g   z u g e f ü h r t .  

In  FIG.   1  s i n d   d i e   be i   d e r   O x i d a t i o n   a b l a u f e n d e n   c h e -  

m i s c h e n   R e a k t i o n e n   f o r m e l m ä ß i g   d a r g e s t e l l t .   In  FIG.  2 

i s t   e i n   O x i d a t i o n s r e a k t o r   d a r g e s t e l l t ,   in  dem  d i e   i n  

FIG.  1  a n g e g e b e n e n   R e a k t i o n e n   a b l a u f e n .   Die  K u p f e r ( I ) -  

c h l o r i d h a l t i g e   Ä t z l ö s u n g   s t r ö m t   d u r c h   das  z e n t r a l e   R o h r .  

Über  d i e   s e i t l i c h e n   L e i t u n g e n   w e r d e n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

und  S a l z s ä u r e   in  d e r   W e i s e   z u d o s i e r t ,   daß  s i e   k u r z   v o r  

dem  Z u s a m m e n t r e f f e n   m i t   d e r   zu  r e g e n e r i e r e n d e n   Ä t z l ö s u n g  

zu  u n t e r c h l o r i g e r   S ä u r e   und  W a s s e r   r e a g i e r e n .   In  d e r  

Ä t z l ö s u n g   r e a g i e r e n   d a n n ,   wie  im  u n t e r e n   T e i l   des   O x i d a -  

t i o n s r e a k t o r s   f o r m e l m ä ß i g   d a r g e s t e l l t   i s t ,   zwei   M o l e k ü l e  

K u p f e r ( I ) c h l o r i d   mi t   e i n e m   M o l e k ü l   de r   g e b i l d e t e n   u n t e r -  

c h l o r i g e n   S ä u r e   und  e i n e m   M o l e k ü l   S a l z s ä u r e   zu  zwei   M o l e -  

k ü l e n   K u p f e r ( I I ) c h l o r i d   und  W a s s e r .   Durch   d i e   r e c h t s  

a u ß e n   e i n g e z e i c h n e t e   L e i t u n g   w i r d   W a s s e r   z u d o s i e r t ,   um 

d i e   g e w ü n s c h t e   K o n z e n t r a t i o n   de r   Ä t z l ö s u n g   an  K u p f e r ( I I ) -  

i o n e n   s t ä n d i g   a u f r e c h t z u e r h a l t e n .  

Nach  dem  Z u s a m m e n t r e f f e n   von  H202,  HCl  und  de r   zu  r e g e n e -  
r i e r e n d e n   Ä t z l ö s u n g   i s t   e i n e   f r e i e   F a l l s t r e c k e   f ü r   d i e  

Ä t z l ö s u n g   b i s   zu  i h r e m   E i n t r i t t   in  d i e   R e g e n e r i e r e i n h e i t  

2  v o r g e s e h e n .   Es  i s t   auch   v o r t e i l h a f t ,   z w i s c h e n   dem  V o r -  

r a t s b e h ä l t e r   9  f ü r   H202  und  dem  O x i d a t i o n s r e a k t o r   12 

e i n e   U n t e r b r e c h u n g   a n z u o r d n e n   ( n i c h t   d a r g e s t e l l t ) .   A n -  

s t e l l e   des  b e s c h r i e b e n e n   O x i d a t i o n s r e a k t o r s   kann   f ü r   d i e  

U m s e t z u n g   von  H202  und  HCl  und  d i e   A u f o x i d a t i o n   d e s  

K u p f e r ( I ) c h l o r i d s   m i t   HCl0  auch   e i n   s t a t i s c h e r   M i s c h e r  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Für  e i n   k o n t i n u i e r l i c h e s   V e r f a h r e n   i s t   d i e   a u t o m a t i s c h e  

F ü h r u n g   de r   zuvor   b e s c h r i e b e n e n   O x i d a t i o n   von  K u p f e r ( I ) -  

i o n e n   zu  K u p f e r ( I I ) i o n e n   V o r a u s s e t z u n g .  



Die  f ü r   das   Ä t z e n   von  K u p f e r   mi t   K u p f e r ( I I ) c h l o r i d -  

L ö s u n g e n   g ü n s t i g s t e n   K o n z e n t r a t i o n e n   d e r   B a d b e s t a n d t e i l e  

w u r d e n   a u f g r u n d   von  V e r s u c h e n   e r m i t t e l t .  

T e m p e r a t u r   T:  4 5  -   5 5 ° C  

Die  C u 2 + - I o n e n k o n z e n t r a t i o n   d e r   Ä t z l ö s u n g   kann   im  B e r e i c h  

von  80  b i s   170  g / l   s c h w a n k e n .   Die  h ö c h s t e   Ä t z r a t e ,   d i e  

f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  F e i n l e i t e r z ü g e n   e r w ü n s c h t   i s t ,  

w i r d   b e i   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  95  g / l   Cu2+  e r r e i c h t .  

Die  K o n z e n t r a t i o n   d e r   Ä t z l ö s u n g   w i r d   d a n n   a u f  +   1  g / l  

k o n s t a n t   g e h a l t e n .  

Die  C u 1 + - I o n e n k o n z e n t r a t i o n   s o l l t e   in  e i n e m   B e r e i c h   v o n  
4  -   6  g / l   l i e g e n .   Es  w ä r e   zwar  e i n f a c h e r   d i e   Ä t z l ö s u n g  

v o l l s t ä n d i g   a u f z u o x i d i e r e n ,   d.  h.  [ C u 1 + ] =   0.  E in   k l e i n e r  

A n t e i l   an  K u p f e r ( I ) I o n e n   in  de r   Ä t z l ö s u n g   i s t   a b e r   e r -  

w ü n s c h t ,   w e i l   e i n w e r t i g e s   K u p f e r   a l s   " F l a n k e n s c h u t z "  

w i r k t .   D a r u n t e r   v e r s t e h t   man,  daß  d i e   S e i t e n w ä n d e   d e r  

aus   dem  K u p f e r   h e r a u s g e ä t z t e n   L e i t e r z u g b a h n e n   mi t   e i n e m  

s c h ü t z e n d e n ,   g e l a r t i g e n   F i l m   ü b e r z o g e n   w e r d e n ,   d e r   e i n e  

s t ä r k e r e   U n t e r ä t z u n g   d e r   L e i t e r z ü g e   v e r h i n d e r t .   Es  w u r -  

de  f e s t g e s t e l l t ,   daß  s i c h   nur   m i t   H C l - a r m e n ,   n i c h t   v o l l -  

s t ä n d i g   a u s r e g e n e r i e r t e n   K u p f e r c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g e n   L e i -  



t e r p l a t t e n   m i t   f e i n s t e n   L i n i e n   h e r s t e l l e n   l a s s e n .   (s .   a .  

DE-C  18  07  4 1 4 ) .  

Der  G e h a l t   an  3 2 % i g e n   S a l z s ä u r e   kann   z w i s c h e n   8  und  20  m l  

p r o   L i t e r   Ä t z l ö s u n g   s c h w a n k e n .   Es  s e i n   n o c h e i n m a l   d a r a u f  

h i n g e w i e s e n ,   daß  Ä t z l ö s u n g e n   gemäß  dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k  

200  m l / 1   und  d a r ü b e r   an  k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   e n t h a l -  

t e n .   Durch   den  h o h e n   G e h a l t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n -  

d e t e n   Ä t z l ö s u n g e n   an  N a t r i u m c h l o r i d   k ö n n e n ,   wie  b e r e i t s  

z u v o r   a u s g e f ü h r t ,   g r ö ß e r e   Mengen  Cu1+  k o m p l e x   in  L ö s u n g  

g e h a l t e n   w e r d e n ,   so  daß  m i t   K u p f e r ( I I ) c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g e n  

m i t   e i n e m   G e h a l t   von  b i s   zu  20  g /1   Cu1+  noch  in  b e f r i e -  

d i g e n d e r   We i se   g e ä t z t   w e r d e n   k a n n .  

Zur  R e g e n e r i e r u n g   d e r   z u v o r   b e s c h r i e b e n e n   Ä t z l ö s u n g e n  

b e i   d e r e n   A n r e i c h e r u n g   an  K u p f e r ( I I ) c h l o r i d   w e r d e n   g e m ä ß  
d e r   E r f i n d u n g   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   und  S a l z s ä u r e   v e r w e n -  

d e t .   T h e o r e t i s c h   e r r e c h n e t   s i c h   e i n   V e r b r a u c h   von  1 , 3 6   1 

35%igem  W a s s e r s t o f f p e r o x i d ,   3 ,1   1  3 2 % i g e r   HCl,  2 ,4   k g  
N a t r i u m c h l o r i d   ( S a l z k o r b p r i n z i p )   bzw.  2 ,15   kg  N a t r i u m -  

c h l o r i d   ( S a l z t a n k p r i n z i p )   und  5 ,7   1  W a s s e r   f ü r   d i e   R e -  

g e n e r i e r u n g   von  1  kg  K u p f e r .   Aus  den  z u v o r   a n g e g e b e n e n  

Mengen  e r g i b t   s i c h   e i n   V e r h ä l t n i s   der   Z u d o s i e r u n g   v o n  

Es  i s t   a l l e r d i n g s   zu  b e r ü c k s i c h t i g e n ,   daß  d i e s e   W e r t e  

t h e o r e t i s c h   b e r e c h n e t   w u r d e n   und  V e r l u s t e   d u r c h   A b s a u -  

gen  und  d i e   N e b e n r e a k t i o n  

a u f t r e t e n .  

Die  p r a k t i s c h e n   W e r t e   f ü r   d i e   Z u d o s i e r u n g   m ü s s e n   d a h e r  



beim  E i n f a h r e n   d e r   A n l a g e   e r m i t t e l t   w e r d e n .   Im  B e t r i e b  

w i r d   d a n n ,   wie  n a c h f o l g e n d   b e s c h r i e b e n   w i r d ,   nur  d i e  

Zugabe   an  O x i d a t i o n s m i t t e l   m i t   e i n e r   R e d o x e l e k t r o d e  

g e s t e u e r t ,   w ä h r e n d   S a l z s ä u r e   und  W a s s e r   in  b e r e c h n e t e n  

Mengen  aus  den  D o s i e r t a n k s   z u f l i e ß e n .  

In  den  FIGUREN  3  und  4  s i n d   R e g e n e r i e r v o r r i c h t u n g e n   z u r  

D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   d a r g e -  
s t e l l t .   Nach  FIG.   3  i s t   e i n   Ä t z e r   1  an  e i n e   R e g e n e r i e r -  

e i n h e i t   2  a n g e s c h l o s s e n .   Die  V o r r a t s b e h ä l t e r   9,  10  u n d  

11  s i n d   f ü r   W a s s e r s t o f f p e r o x i d ,   S a l z s ä u r e   und  W a s s e r  

v o r g e s e h e n .   Die  zu  r e g e n e r i e r e n d e   Ä t z l ö s u n g   w i r d   dem 

O x i d a t i o n s r e a k t o r   12  z u g e f ü h r t .   Gemäß  FIG.   3  e r s t r e c k e n  

s i c h   L e i t u n g e n   von  den  V o r r a t s b e h ä l t e r n   9,  10  und  11 

zum  O x i d a t i o n s r e a k t o r   12.  Über  e i n e n   R e g l e r   5  s t e u e r t  

e i n e   R e d o x e l e k t r o d e   ( S e n s o r )   4  in  A b h ä n g i g k e i t   von  d e m  

g e m e s s e n e n   P o t e n t i a l   das   ö f f n e n   des   M a g n e t v e n t i l s   6 ,  

d a m i t   d i e   g e n a u   e r f o r d e r l i c h e   Menge  an  W a s s e r s t o f f p e r -  

o x i d   de r   zu  r e g e n e r i e r e n d e n   Ä t z l ö s u n g   z u f l i e ß t .   Ü b e r  

den  R e g l e r   5  w e r d e n   auch   d i e   M a g n e t v e n t i l e   7  und  8  b e -  

t ä t i g t ,   d a m i t   S a l z s ä u r e   und  W a s s e r   in  b e r e c h n e t e n   M e n g e n  

aus  den  D o s i e r t a n k s   10  und  11  dem  O x i d a t i o n s r e a k t o r   12  

z u f l i e ß e n .   A n s t e l l e   d e r   M a g n e t v e n t i l e   k ö n n e n   fü r   d i e  

D o s i e r u n g   auch   D o s i e r p u m p e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   In  d e r  

R e g e n e r i e r e i n h e i t   2  i s t   e i n   S a l z k o r b   3a  a n g e o r d n e t ,   i n  

dem  s t e t s   f e s t e s   N a t r i u m c h l o r i d   v o r h a n d e n   i s t .   D i e  

Ä t z l ö s u n g   s t r ö m t   m i t   k o n s t a n t e r   D u r c h l a u f g e s c h w i n d i g k e i t  

d u r c h   d i e   M e s s z e l l e   ( S e n s o r )   4.  Die  Pumpe  13  s o r g t   d a f ü r ,  

daß  das   r e g e n e r i e r t e   Ä t z m i t t e l   z u r ü c k   zu r   Ä t z v o r r i c h t u n g  

g e f ü h r t   w i r d .   U b e r s c h ü s s i g e ,   d u r c h   den  Ä t z -   und  R e g e n e -  

r i e r p r o z e ß   s i c h   s t ä n d i g   neu  b i l d e n d e   Ä t z l ö s u n g   f l i e ß t  

ü b e r   e i n e n   Ü b e r l a u f   in  den  Ü b e r l a u f b e h ä l t e r   14.  Die  ü b e r -  

s c h ü s s i g e   Ä t z l ö s u n g   w i r d   zu r   R ü c k g e w i n n u n g   von  K u p f e r   a n  

e i n e   K u p f e r h ü t t e   v e r k a u f t .  



Gemäß  FIG.   4  i s t   a n s t e l l e   des  o f f e n e n   S a l z k o r b s   in  d e r  

R e g e n e r i e r e i n h e i t   2  e i n   g e s c h l o s s e n e r   S a l z t a n k   3b  v o r g e -  
s e h e n .   W a s s e r   w i r d   dann  vom  V o r r a t s b e h ä l t e r   11  n i c h t   i n  

den  O x i d a t i o n s r e a k t o r   12,  s o n d e r n   d i r e k t   in  den  S a l z t a n k  

3b  z u d o s i e r t .   Von  d o r t   i s t   e i n   Ü b e r l a u f   zur   R e g e n e r i e r -  

e i n h e i t   2  v o r g e s e h e n .  

Zur  S t e u e r u n g   d e r   C h e m i k a l i e n z u g a b e   zu  d e r   zu  r e g e n e -  
r i e r e n d e n   Ä t z l ö s u n g ,   d.  h.  zur   E i n h a l t u n g   de r   z u v o r  

b e s c h r i e b e n e n   v o r t e i l h a f t e n   K o n z e n t r a t i o n e n   de r   C h e -  

m i k a l i e n   w i r d   e i n e   R e d o x e l e k t r o d e   v e r w e n d e t ,   m i t   d e r  

das  a n g e s t r e b t e   Z i e l   mi t   g r o ß e r   G e n a u i g k e i t   e r r e i c h t  

w e r d e n   k a n n .   Es  w i r d   das  R e d o x p o t e n t i a l   g e m e s s e n ,   d a s  

s i c h   z w i s c h e n   dem  H a l b e l e m e n t   Au,  C u 2 + / C u +  u n d   e i n e r  

V e r g l e i c h s e l e k t r o d e ,   z.  B.  e i n e r   K a l o m e l e l e k t r o d e ,  

e i n s t e l l t .   D i e s e s   P o t e n t i a l   i s t   a b h ä n g i g   vom  K o n z e n -  

t r a t i o n s v e r h ä l t n i s   ( A k t i v i t ä t s v e r h ä l t n i s )   C u 2 + :   C u + ,  

wobe i   j e d o c h   n i c h t   r e i n e   R e d o x p o t e n t i a l e   g e m e s s e n   w e r -  

den ,   s o n d e r n   e i n   M i s c h p o t e n t i a l ,   das   auch   vom  N a t r i u m -  

c h l o r i d g e h a l t   d e r   Ä t z l ö s u n g   und  von  d e r   F l ü s s i g k e i t s -  

s t r ö m u n g   V,  m i t   d e r   d i e   Ä t z l ö s u n g   d u r c h   den  S e n s o r  

f l i e ß t ,   a b h ä n g i g   i s t .  

Die  N E R N S T ' s c h e   G l e i c h u n g   f ü r   d i e   P o t e n t i a l e i n s t e l l u n g  

l a u t e t   dann   in   v e r e i n f a c h t e r   F o r m :  

Wenn  d i e   T e m p e r a t u r ,   de r   N a t r i u m c h l o r i d g e h a l t   und  V 

k o n s t a n t   g e h a l t e n   w e r d e n ,   i s t   das   R e d o x p o t e n t i a l   n u r  

noch  von  Cu 2+  und  Cu+  a b h ä n g i g :  



Die  k o n s t a n t e   D u r c h l a u f g e s c h w i n d i g k e i t   d u r c h   d i e   M e ß -  

z e l l e   w i r d   d a d u r c h   e r r e i c h t ,   daß  e i n e   k l e i n e   Menge  Ä t z -  

l ö s u n g   aus   d e r   R e g e n e r i e r e i n h e i t   2  k o n t i n u i e r l i c h   i n  

e i n e m   N e b e n k r e i s l a u f   d u r c h   d i e   M e ß z e l l e   ( S e n s o r   4 ) ,   d e r  

e i n   R e d u z i e r v e n t i l   und  e i n   D u r c h f l u ß m e s s e r   v o r g e s c h a l t e t  

s i n d   ( n i c h t   d a r g e s t e l l t ) ,   z i r k u l i e r t .   Die  N a t r i u m c h l o r i d -  

k o n z e n t r a t i o n   w i r d   d a d u r c h   k o n s t a n t   g e h a l t e n ,   daß  e n t w e -  

d e r   m i t   e i n e r   an  N a t r i u m c h l o r i d   g e s ä t t i g t e n   L ö s u n g   o d e r  

m i t   e i n e r   L ö s u n g ,   d e r e n   K o n z e n t r a t i o n   zwar  u n t e r   d e m  

S ä t t i g u n g s g r a d   l i e g t   a b e r   k o n s t a n t   i s t ,   g e a r b e i t e t   w i r d .  

E i n e   an  N a t r i u m c h l o r i d   g e s ä t t i g t e   Ä t z l ö s u n g   w i r d   d a d u r c h  

e r h a l t e n ,   daß  in  d e r   R e g e n e r i e r e i n h e i t   2  e i n   S a l z k o r b   3 a  

a n g e o r d n e t   w i r d ,   in  dem  s t e t s   f e s t e s   N a t r i u m c h l o r i d   v o r -  

h a n d e n   i s t   (FIG.   3 ) .   Die  den  S a l z k o r b   d u r c h s t r ö m e n d e  

Ä t z l ö s u n g   nimmt  b i s   zu  i h r e m   S ä t t i g u n g s g r a d   e twa   4  M o l / 1  

N a t r i u m c h l o r i d   a u f ,   was  234  g /1   N a t r i u m c h l o r i d   e n t -  

s p r i c h t .  

In  e i n e r   w e i t e r e n   v o r t e i l h a f t e n   A u s g e s t a l t u n g   d e r   E r -  

f i n d u n g   w i r d   zur   E i n s t e l l u n g   und  A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i -  

ne r   k o n s t a n t e n   N a t r i u m c h l o r i d k o n z e n t r a t i o n   e i n   S a l z -  

t a n k   3b  v e r w e n d e t ,   d e s s e n   I n h a l t   von  d e r   R e g e n e r i e r e i n -  

h e i t   2  g e t r e n n t   i s t .   Am  Boden  des   g e s c h l o s s e n e n   S a l z -  

t a n k s   3b  (FIG.  4)  b e f i n d e t   s i c h   f e s t e s   N a t r i u m c h l o r i d .  

Zur  E i n s t e l l u n g   d e r   g e w ü n s c h t e n   K o n z e n t r a t i o n   an  N a -  

t r i u m c h l o r i d   in  d e r   Ä t z l ö s u n g   w i r d   b e i   d i e s e r   A u s g e -  

s t a l t u n g   das   W a s s e r   aus  dem  V o r r a t s b e h ä l t e r   11  n i c h t  

wie  be im  S a l z k o r b p r i n z i p   (FIG.  3)  d e r   R e g e n e r i e r e i n h e i t  

d i r e k t ,   s o n d e r n   dem  S a l z t a n k   3b  z u d o s i e r t .   ü b e r   e i n e n  

U b e r l a u f   g e l a n g t   dann  g e s ä t t i g t e   K o c h s a l z l ö s u n g   in   d i e  

R e g e n e r i e r e i n h e i t   2  ( F I G .  4 ) .   Nach  d i e s e m   P r i n z i p   k a n n  

in  d e r   Ä t z l ö s u n g   e b e n f a l l s   e i n e   k o n s t a n t e   N a t r i u m c h l o r i d -  

K o n z e n t r a t i o n   e i n g e s t e l l t   w e r d e n .   S i e   l i e g t   b e i   e t w a  

3,6  M o l / l   N a t r i u m c h l o r i d ,   was  212  g / l   N a t r i u m c h l o r i d  

e n t s p r i c h t   und  i s t   d a m i t   e t w a s   n i e d r i g e r   a l s   d i e   e i n e r  

g e s ä t t i g t e n   K o c h s a l z l ö s u n g .   Die  Ä t z g e s c h w i n d i g k e i t   w i r d  



d a d u r c h   nu r   g e r i n g f ü g i g   e r n i e d r i g t .   V o r t e i l h a f t   a n  

d i e s e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   i s t ,   daß  z.  B.  b e i   v o r ü b e r g e h e n -  

de r   S t i l l l e g u n g   d e r   A n l a g e ,   in  den  R o h r l e i t u n g e n   k e i n  

N a t r i u m c h l o r i d   a u s k r i s t a l l i s i e r e n   k a n n ,   was  b e i   g e s ä t t i g -  

t e r   K o c h s a l z l ö s u n g   d e r   F a l l   s e i n   k ö n n t e .   Die  T e m p e r a t u r  

d e r   R e g e n e r i e r a n l a g e   w i r d   ü b e r   e i n e n   W ä r m e a u s t a u s c h e r  

( n i c h t   d a r g e s t e l l t )   au f   e i n e m   Wer t   im  B e r e i c h   von  4 5  -  

55°C  m i t   e i n e r   G e n a u i g k e i t   v o n  +   1°C  k o n s t a n t   g e h a l t e n .  

Wenn,  wie   z u v o r   b e s c h r i e b e n ,   N a t r i u m c h l o r i d k o n z e n t r a -  

t i o n ,   D u r c h l a u f g e s c h w i n d i g k e i t   V  d u r c h   d i e   M e ß z e l l e  

( S e n s o r   4)  und  T e m p e r a t u r   k o n s t a n t   g e h a l t e n   w e r d e n ,  

dann  i s t   das   R e d o x p o t e n t i a l   nur   noch   von  dem  V e r h ä l t n i s  
C u 2 + :   Cu+  a b h ä n g i g .   Das  P o t e n t i a l   d e r   E l e k t r o d e   w i r d  

p o s i t i v ,   wenn  d i e   K o n z e n t r a t i o n   von  Cu 2+  s t e i g t   u n d  

e r r e i c h t   e i n e n   M a x i m a l w e r t ,   wenn  d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e r  

K u p f e r ( I ) i o n e n   =  0  i s t .   Es  i s t   j e d o c h   e r w ü n s c h t ,   d i e  

K u p f e r ( I ) i o n e n   n i c h t   v o l l s t ä n d i g   zu  K u p f e r ( I I ) i o n e n   a u f -  

z u o x i d i e r e n ,   w e i l   e i n w e r t i g e s   K u p f e r   e i n e r   U n t e r ä t z u n g  

d e r   L e i t e r z u g b a h n e n   d u r c h   F l a n k e n s c h u t z   e n t g e g e n w i r k t  

und  d a m i t   das   Ä t z e n   v i e l   f e i n e r e r   L e i t e r z u g m u s t e r   e r m ö g -  

l i c h t .   Es  wurde   auch   f e s t g e s t e l l t ,   daß  d i e   Ä n d e r u n g   d e s  

R e d o x p o t e n t i a l s   im  B e r e i c h   k l e i n e r   K u p f e r ( I ) i o n e n - K o n -  

z e n t r a t i o n e n   v i e l   s t ä r k e r   i s t   a l s   b e i   h ö h e r e n   K o n z e n -  

t r a t i o n e n .   Z w i s c h e n   2  und  5  g / l   Cu1+  b e t r ä g t   d i e  

P o t e n t i a l d i f f e r e n z   z.  B.  immer  2 6 , 5   mV.  Es  i s t   d a h e r  

g ü n s t i g ,   d i e   B a d z u s a m m e n s e t z u n g   in  d i e s e m   B e r e i c h   m i t  

H i l f e   des   R e d o x p o t e n t i a l s   zu  r e g e l n .   Da  s i c h   d e r   W e r t  

de r   P o t e n t i a l d i f f e r e n z   von  2 6 , 5   mV  a b e r   mi t   d e r   K u p f e r -  

( I I ) i o n e n k o n z e n t r a t i o n   und  d e r   T e m p e r a t u r   v e r s c h i e b t ,  

muß  man  zu  e i n e r   g e n a u e n   R e g e l u n g   d e r   O x i d a t i o n   von  Cu+ 

zu  Cu2+  d i e   T e m p e r a t u r   in  e n g e n   G r e n z e n   h a l t e n .  

In  d e r   P r a x i s   w i r d   d i e   P o t e n t i a l d i f f e r e n z   ü b e r   e i n e n   V e r -  

s t ä r k e r   au f   e i n e m   M e ß g e r ä t   a n g e z e i g t   und  mi t   e i n e m   S c h r e i -  



be r   a u f g e z e i c h n e t .   Das  M e ß g e r ä t   i s t   m i t   e i nem  F ü h l e r   v e r -  

s e h e n ,   d e r   e n t s p r e c h e n d   d e r   P o t e n t i a l d i f f e r e n z   in  d e r   Ä t z -  

l ö s u n g   vom  Z e i g e r   des   M e ß g e r ä t s   p a s s i e r t   w i r d .   D a b e i   w i r d  

e i n   M a g n e t v e n t i l   g e ö f f n e t ,   bzw.  e i n e   D o s i e r p u m p e   b e t ä t i g t ,  

um  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   aus  e i n e m   V o r r a t s b e h ä l t e r   in  d e n  

O x i d a t i o n s r e a k t o r   ü b e r   d e r   R e g e n e r i e r a n l a g e   z u z u d o s i e r e n .  

S a l z s ä u r e   und  W a s s e r   w e r d e n   in  b e r e c h n e t e n   Mengen  z u d o -  

s i e r t .  

Mit  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   i s t   es  m ö g l i c h ,   i n  

g r o ß t e c h n i s c h e m   M a ß s t a b   v e r b r a u c h t e   K u p f e r c h l o r i d - Ä t z -  

l ö s u n g e n   zu  r e g e n e r i e r e n .   H i e r z u   w e r d e n   in   b e k a n n t e r  

Weise   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   und  S a l z s ä u r e   v e r w e n d e t .   D i e  

Ä t z l ö s u n g e n   e n t h a l t e n   a b e r   s e h r   v i e l   w e n i g e r   S a l z s ä u r e  

a l s   b i s h e r   b e k a n n t e   Ä t z l ö s u n g e n .   T a t s ä c h l i c h   w i r d   S a l z -  

s ä u r e   nur   in  d e r   Menge  z u d o s i e r t ,   d i e   s t ö c h i o m e t r i s c h  

zu  Umsa tz   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   zu  u n t e r c h l o r i g e r   S ä u r e  

e r f o r d e r l i c h   i s t .   Die   A k t i v i t ä t   des   Ä t z b a d e s   w i r d   d u r c h  

Zugabe   von  N a t r i u m c h l o r i d   w e s e n t l i c h   e r h ö h t .  



1.  V e r f a h r e n   zum  a u t o m a t i s c h e n   R e g e n e r i e r e n   von  K u p f e r -  

c h l o r i d - Ä t z l ö s u n g e n ,   be i   dem  Ä t z m i t t e l   aus  de r   Ä t z -  

kammer  a b g e z o g e n   und  in  e i n e r   g e s o n d e r t e n   R e g e n e r i e r -  

e i n h e i t   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   und  S a l z s ä u r e   r e g e n e -  
r i e r t ,   m i t   W a s s e r   v e r d ü n n t   und  dann  w i e d e r   de r   Ä t z -  

kammer  z u g e f ü h r t   w i r d ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  in  e i n e m   O x i d a t i o n s r e a k t o r   o d e r   s t a t i s c h e n   M i s c h e r  

e i n e   d e r   zu  r e g e n e r i e r e n d e n   K u p f e r ( I ) i o n e n - K o n z e n t r a -  

t i o n   e n t s p r e c h e n d e   Menge  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   mi t   d e r  

s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Menge  S a l z s ä u r e   zu  u n t e r c h l o r i g e r  

S ä u r e   u m g e s e t z t   und  u n m i t t e l b a r   d a n a c h   m i t   de r   zu  r e -  

g e n e r i e r e n d e n  Ä t z l ö s u n g ,   w e l c h e   m i n d e s t e n s   d i e   z u r  

A u f o x i d a t i o n   d e r   K u p f e r ( I ) i o n e n   e r f o r d e r l i c h e   M e n g e  

S a l z s ä u r e   und  N a t r i u m c h l o r i d   a l s   K o m p l e x b i l d n e r   e n t -  

h ä l t ,   z u s a m m e n g e f ü h r t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   Z u g a b e   des   W a s s e r s t o f f p e r o x i d s   ü b e r   das  R e -  

d o x p o t e n t i a l   des   Ä t z m i t t e l s   g e r e g e l t   w i r d   und  S a l z -  

s ä u r e   und  W a s s e r   in  b e r e c h n e t e n   Mengen  z u d o s i e r t  

w e r d e n .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   Z u g a b e   d e r   R e g e n e r a t i o n s m i t t e l   d e r a r t   g e -  
s t e u e r t   w i r d ,   daß  d i e   K u p f e r ( I ) i o n e n - K o n z e n t r a t i o n  

z w i s c h e n   2  und  5  g /1   g e h a l t e n   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   S a l z s ä u r e k o n z e n t r a t i o n   des   Ä t z m i t t e l s   u n t e r  

20  m l / l   3 2 % i g e r   HC1  g e h a l t e n   w i r d .  



5.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   S a l z s ä u r e k o n z e n t r a t i o n   des   Ä t z m i t t e l s   z w i -  

s c h e n   8  und  10  m l / l   3 2 % i g e r   HC1  g e h a l t e n   w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   Ä t z m i t t e l   an  N a t r i u m c h l o r i d   g e s ä t t i g t   i s t .  

7.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   S ä t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n   des   Ä t z m i t t e l s   a n  

N a t r i u m c h l o r i d   in  d e r   W e i s e   a u f r e c h t e r h a l t e n   w i r d ,  

daß  b e i   d e r   Z u d o s i e r u n g   d e r   b e r e c h n e t e n   M e n g e n  

W a s s e r   in  d i e   R e g e n e r i e r e i n h e i t   f e s t e s   N a t r i u m -  

c h l o r i d   in  e i n e m  S a l z k o r b   in  d e r s e l b e n   in  L ö s u n g  

g e h t .  

8.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   N a t r i u m c h l o r i d k o n z e n t r a t i o n   au f   e i n e m  

k o n s t a n t e n   W e r t ,   v o r z u g s w e i s e   au f   e i n e m   W e r t   v o n  

3 ,6   M o l / l   g e h a l t e n   w i r d .  

9.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   8 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  e i n e   N a t r i u m c h l o r i d k o n z e n t r a t i o n   des   Ä t z m i t -  

t e l s   von  3 ,6  M o l / l   in  d e r   W e i s e   a u f r e c h t e r h a l t e n  

w i r d ,   daß  b e i   Z u d o s i e r u n g   d e r   b e r e c h n e t e n   M e n g e  

W a s s e r   f e s t e s   N a t r i u m c h l o r i d   in  e i n e n   von  d e r  

R e g e n e r i e r e i n h e i t   g e t r e n n t e n   S a l z t a n k   in  L ö s u n g  

g e h t ,   und  g e s ä t t i g t e   K o c h s a l z l ö s u n g   ü b e r   e i n e n  

Ü b e r l a u f   in  d i e   R e g e n e r i e r e i n h e i t   g e l a n g t .  



10.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   T e m p e r a t u r   des   Ä t z m i t t e l s   au f   e i n e r   T e m -  

p e r a t u r   z w i s c h e n   45  und  55°C  g e h a l t e n   w i r d .  

11.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d u r c h   das   R e g e n e r i e r e n   und  Z u d o s i e r e n   von  W a s -  

s e r   d i e   G e s a m t k o n z e n t r a t i o n   des   Ä t z m i t t e l s   a u f  

f o l g e n d e n   W e r t e n   g e h a l t e n   w i r d :  

1 ,5   M o l / 1   C u C l 2 ·   2  H 2 0 ;  
2  -   5  g / l   C u + ;  

4  M o l / l   NaCl  ( S a l z k o r b )   o d e r  

3 ,5   M o l / 1   NaCl  ( S a l z t a n k )   u n d  

8  -   20  m l / l   3 2 % i g e r   H C l .  

12.  R e g e n e r i e r v o r r i c h t u n g   zur   D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h -  

r e n s   nach   den  v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e n ,   b e s t e h e n d  

aus   V o r r a t s b e h ä l t e r n   f ü r   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   ( 9 ) ,  

S a l z s ä u r e   (10)  und  W a s s e r   ( 1 1 ) ,   wobe i   e i n e   R e d o x -  

e l e k t r o d e   (4)  d i e   Z u g a b e   von  W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

s t e u e r t   und  f ü r   d i e   Z u d o s i e r u n g   b e r e c h n e t e r   M e n g e n  

S a l z s ä u r e   und  W a s s e r   M a g n e t v e n t i l e   (7,  8)  o d e r   D o -  

s i e r p u m p e n   v o r g e s e h e n   s i n d ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   V o r r a t s b e h ä l t e r   (9,  10,  11)  ü b e r  V e r b i n -  

d u n g s l e i t u n g e n   und  M a g n e t v e n t i l e   (6,  7,  8)  o d e r   D o -  

s i e r p u m p e n   mi t   e i n e m   O x i d a t i o n s r e a k t o r   ( 1 2 ) ,   d e m  

das   zu  r e g e n e r i e r e n d e   Ä t z m i t t e l   aus  d e r   Ä t z v o r r i c h -  

t u n g   (1)  z u g e f ü h r t   w i r d ,   v e r b u n d e n   s i n d . u n d   daß  d e r  

O x i d a t i o n s r e a k t o r   (12)  an  e i n e   R e g e n e r i e r e i n h e i t  

(2)  a n g e s c h l o s s e n   i s t ,   d i e   e i n e   V e r b i n d u n g s l e i t u n g  

m i t   e i n e r   Pumpe  (13)  z u r ü c k   zur   Ä t z v o r r i c h t u n g   (1)  

und  e i n e n   Ü b e r l a u f   zum  U b e r l a u f b e h ä l t e r   (14)  a u f -  

w e i s t .  



13.  V o r r i c h t u n g   nach   A n s p r u c h   1 2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  e i n e   R e d o x e l e k t r o d e   ( S e n s o r   4)  in   e i n e m   N e b e n -  

k r e i s l a u f   z w i s c h e n   d e r   R e g e n e r i e r e i n h e i t   (2)  u n d  

d e r   V e r b i n d u n g s l e i t u n g   zum  Ä t z e r   (1)  v o r g e s e h e n  

i s t ,   w e l c h e   ü b e r   e i n e n   R e g l e r   (5)  d i e   C h e m i k a l i e n -  

z u g a b e   s t e u e r t .  

14.  V o r r i c h t u n g   n a c h   A n s p r u c h   1 2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  in  de r   R e g e n e r i e r e i n h e i t   (2,  FIG.   3)  e i n   o f f e n e r  

S a l z k o r b   (3a)  f ü r   d i e   Aufnahme   von  f e s t e m   N a t r i u m -  

c h l o r i d   a n g e o r d n e t   i s t .  

15.  V o r r i c h t u n g   nach   A n s p r u c h   1 2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  n e b e n   d e r   R e g e n e r i e r e i n h e i t   (2,  FIG.   4)  e i n  

S a l z t a n k   (3b)  f ü r   d i e   Aufnahme   von  f e s t e m   N a t r i u m -  

c h l o r i d   a n g e o r d n e t   i s t   und  f ü r   d i e   Z u d o s i e r u n g   v o n  

b e r e c h n e t e n   Mengen  W a s s e r   e i n e   L e i t u n g   zu  dem  S a l z -  

t a n k   und  e i n   Ü b e r l a u f   von  d i e s e m   zur   R e g e n e r i e r e i n -  

h e i t   (2)  v o r g e s e h e n   s i n d .  

16.  V o r r i c h t u n g   nach   A n s p r u c h   1 2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  in  dem  O x i d a t i o n s r e a k t o r   (FIG.  2)  e i n   i n n e r e s  

Rohr   f ü r   den  D u r c h f l u ß   de r   zu  r e g e n e r i e r e n d e n   Ä t z -  

l ö s u n g   v o r g e s e h e n   i s t   und  d i e   Z u l e i t u n g e n   f ü r   H202 
und  HCl  in  d i e s e m   Rohr   a u f e i n a n d e r t r e f f e n   u n d  

l e t z t e r e s   u n t e r h a l b   des   R e a k t i o n s b e r e i c h e s   von  H202 
und  HC1  e n d e t .  
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