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@ Verfahren zur Regenerierung eines stromiosen Verkupferungsbades und Vorrichtung zur
Durchfiihrung desselben.

@ Es wird ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Regenerierung eines stromiosen Verkupierungsbades mit
einem Gehalt an einem Komplexbildner, vorzugsweise Ethyiendiamintetraessigsdure beschrieben. Aus der zu
regenerierenden komplexbildnerhaltigen Badi&sung wird der Kupfergehalt durch Elekirolyse auf einen Wert unter
20 mg/l abgesenkt und anschlieBend der Komplexbildner durch Ansiuern ausgefalit und wiedergewonnen. Nach
Aufldsen in einer alkalischen Elektrolytldsung wird diese dem stromlosen Verkupferungsbad wieder zugefiihrt.
Das Verfahren wird vorzugsweise zur Regenerierung von Ethylendiamintetraessigséure angewendet. Es wird
eine besonders reine, von Nebenprodukten freie Ethylendiamintetraessigsdure erhalten, wenn der pH-Wert
wahrend der Elektrolyse konstant gehalten wird, eine anodische Stromdichte von i. von 100 A/m? nicht Uber-
schritten und die anodische Stromdichte wihrend der Elektrolyse entsprechend der Elektrolysekennlinie oder in
< Stufen abgesenkt wird.
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Verfahren zur Regenerierung eines stromlosen Verkupferungsbades und Vorrichtung 2ur
: Durchfiihrung desselben

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung eines stromlosen Verkupferungsbades, welches
einen Komplexbildner wie Ethylendiamintetraessigsdure oder dergleichen enthdlt. Die Erfindung betrifft
auch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfahrens.

Chemisch, d.h. ohne Anschiu8 an eine duBere Stromquelle arbeitende Verkupferungsbider finden z.B.
zur Beschichtung von Kunststoffoberflichen, zur gleichméBigen Beschichtung von Teilen komplizierter
Geometrie, insbesondere bei der Herstellung von gedruckten Schaltungen nach dem semiadditiven oder
volladditiven Verfahren Anwendung. Allen chemisch arbeitenden Bidern ist gemeinsam, daB der Vorrat an -
schichtbildendem Metall in geldster Form in das Bad eingebracht werden muB. Um eine brauchbare Ab-
scheidung zu erzielen, muB jedoch die Konzeniration an freiem Metall stark begrenzt werden. Hierzu
werden Komplexbildner verwendet, welche das Metallkation maskieren und dieses nur im Rahmen des
Komplexbildungsgleichgewichts in kleinsten Mengen fiir die Beschichtungsreaktion zur Verfligung stellen.
Um die Konzentration an freien Metallkationen auf das notwendige MaB zu begrenzen, werden die
Komplexbildner dem Bad haufig in mehrfachem Uberschu zugegeben. Am héufigsten wird als Komplex-
bildner Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA) verwendst.

Damit der nach dem stromiosen Verfahren abgeschiedene Kupferfilm hervorragende physikalische
Eigenschaften aufweist, vergiichen mit solchen stromios abgeschiedenen Filmen, die nur als leitender
Dinnfilm fir eine Durchflihrungsdifnung wirken und nach dem subtraktiven Verfahren hergestellt werden
und auf denen ein Kupferaufbau durch elektrolytische Abscheidung erfolgt, ist es erforderlich, die Zusam-
mensetzung des stromlosen Verkupferungsbades so genau wie mégiich zu kontrolfieren, damit seine
Konzeniration so gleichm&Big wie m&glich ist und die Bildung von Nebenprodukien so niedrig wie mdglich
zu halten. Letzteres ist besonders bei der Wiedergewinnung des Komplexbildners, vorzugsweise der
Ethylendiamintetraessigs8ure, weiche in hohen Konzentrationen im stromlosen Verkupferungsbad vorhan-
den ist, zu beachten.

Bisher wurde nach der europ#ischen Patentanmeldung 0 088 852 ein Teil oder das ganze den
Komplexbildner enthaltende Verkupferungsbad dem Verkupferungstank entnommen, der Kupfergehalt des
Bades durch Ausfillen des Kupfers als metallisches Kupfer oder als Kupferoxid oder durch Elektrolyse
abgesenkt und der Komplexbildner anschlieBend durch Ans3uemn ausgefilit. Der so wiedergewonnene
Komplexbildner wurde dem anodischen Teil einer Zelle mit einer Kupferanode, die von dem kathodischen
Teil mit der Kathode durch eine lonenaustauschermembran getrennt ist, wieder zugefiihrt. Dann wurde
Gleichstrom an beide Elekiroden angelegt und die L&sung aus dem anodischen Teil der Zelle in das
stromlose Verkupferungsbad zurlickgefiihrt. In diesem Verfahren wird nicht n3her auf die Bedingungen,
unter denen die Elekirolyse zur Absenkung des Kupfergehaltes in dem zu regenerierenden Verkupferungs-
bad durchzufiihren ist und auf den EinfiuB dieser Bedingungen auf die Reinheit des wiederzugewinnenden
Komplexbildners, vorzugsweise der EDTA, eingegangen.

In der deutschen Offenlegungsschrift 3 340 305 ist ein Verfahren zur Entsorgung chemischer Metallisie-
rungsbader beschrieben, bei dem das Schwermetall durch selektiv arbeitende lonenaustauscher aus der
Losung entfernt wird und die komplexbildnerhaltige Restidsung weiter aufgearbeitet werden kann. Dieses
Verfahren ist jedoch nur auf die Abirennung von Metallen aus soichen kompiexbildnerhaitigen L&sungen
anwendbar, deren Komplexbildungskonstante geringer ist als die des Austauscherharzes. Dies trifit fir
EDTA nicht zu.

Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur Regenerierung von stromiosen Verkupferungsbadern
anzugeben, bei dem der Kupfergehait des Bades durch Elekirolyse abgesenkt wird und die Bedingungen
fir die Durchilihrung derselben so gewZhlt werden, daB bei der Weiteraufarbeitung der komplexbildnerhalti-
gen RestiGsung ein sehr reiner Komplexbiidner, insbesondere eine sehr reine Ethylendiamintetraessigsiure,
welche frei von Nebenprodukien ist, erhalten wird.

Die Aufgabe der Erfindung wird gelSst durch ein Verfahren gem#8 Patentanspruch 1.

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfahrens.

Die Erfindung wird anhand der speziellen Beschreibung und der Figuren 1 bis 6 n3her erifutert. Es
stellen dar:

Figur 1 ein FluBdiagramm fiir das Verfahren gem#8 der vorliegenden Erfindung;

Figur 2 die Formeln von Zersetzungsprodukien, Aminen und weiteren Produkten;

Figur 3 die Reaktionen, welche zwischen Anode und Kathode ablaufen:

Figur 4 die Elektrolysierstromwerte als Funktion der Elektrolysierzeit;

Figur 5 die Elekirolysezelle mit zwei Uberlaufkisten flir die interne Zirkulation des Elektrolyten und
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Figuren 6A und 6B der Kupfergehalt des Verkupferungsbades in mg/l in Abhingigkeit von der
Elektrolysierzeit in Stunden.

Nachfolgend wird das FluBdiagram flir das Verfahren gem#8 der vorliegenden Erfindung, das in Fig. 1
dargestellt ist, erldutert. Das stromiose Verkupferungsbad 12 in Beh3iter 11 enthlt vier Grundbestandteile:
Kupferionen in zweiwertiger Form;

Komplexbildner, damit das Kupfer in seiner zweiwertigen Form erhalten bleibt;

Alkali zur Abpufferung Uberschiissiger Wasserstoffionen und Erhaltung des pH-Werts

und Reduktionsmittel, z.B. Formaldehyd.

Das Bad kann Stabilisatoren, beispieisweise Cyanid und Netzmitte! als weitere Zusitze enthalten.

Fir eine Entleerung des Verkupferungsbehiiters 11 zu Reinigungszwekken ist ein Behiiter 15 mit
Verbindungsleitungen 14 zwischen beiden Behiltern vorgesehen. Eine Rohrleitung 16 filhrt von dem
Verkupferungsbehélter 11 zu dem Auffangbehditer 17. Von dort gelangt das zu regenerierende Verkupfe-
rungsbad Uber Zuleitung 18 in die Elekirolysiersinheit 19, in der zwei Elekirodenbldcke 20 und 21
angeordnet sind. Die Elektrolysiereinheit 19 ist mit Uberlaufkdsten 22 versehen, wobei in einem eine pH-
MeBsonde 24 eingebaut ist und die Zudosierung von Natronlauge zur Einstellung und Erhaltung des pH-
Werts Uber die Leitung 23 in den gegenliberliegenden Kasten erfolgt. Die Umwilzung des zu regenerieren-
den Verkupferungsbades innerhalb der Elekirolysiereinheit wird anhand von Fig. 5 gesondert beschrieben.
Die Anzahl und die Abmessungen der Elektroden in jedem Elektrodenblock errechnen sich aus der
Stromstérke |, der Stromdichte i und der BehiltergréBe. Die Elektroden sind wechselseitig in der Weise
angeordnet, daB immer eine Kathode zwischen zwei Anoden steht. Die Kathoden bestehen aus dinnen
Kupferfolien, die Anoden aus Edelstahi.

Die enimetaliisierte Badlésung gelangt Uber Rohrieitung 25 aus der Elektrolysiereinheit in einen
Behélter 26, in dem der Komplexbildner durch Absenkung des pH-Werts in den sauren Bereich ausge fallt
wird. Hierzu wird eine S3ure wie Schwefelsdure, Saizsiure oder dergl. tber die Leitung 27 in den Behilter
26 zudosiert. Der fiir die Ausfdliung geeignete pH-Bereich liegt im aligemeinen unter 4.0 und fir EDTA
unter 2.0, vorzugsweise unter 1.0. AuBer Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA) k&nnen auch andere Kom-
plexbildner, die flir die stromlose Verkupferung geeignet sind, beispielsweise Kalium-natrium-tartrat
(Rochelle-Saiz), Ethylendiamintetramin, Triethanolamin, Diethanolamin und dergl. aufgearbeitet werden.

Die ausgefélite EDTA wird zweimal mit deionisierten Wasser gewaschen, wobei das Waschwasser
tiber die Rohrieitung 31 in den Behlter 32 gefilhrt wird. AnschiieBend kann die EDTA in Natroniauge noch
einmal als Tetranatriumsalz gelSst und durch erneutes Ausfsllen mit H,SO, gereinigt werden. Die gereinigte
Ethylendiamintetraessigsdure wird noch im gieichen Behilter (26) in Natronlauge, weliche Uber Leitung 30
zudosiert wird, zum Tetranatriumsalz geldst. Uber Leitung 28 gelangt die L&sung von EDTA-NA, -
(Tetranatrium-edetat) in einen Lagerbehilter 29 und wird dann Uber die Leitung 13 direkt in das chemische
Verkupferungsbad 12 geleitet, oder es wird eine Vormischung mit Kupfersulfatidsung hergestellt, die dann
ebenfalls dem chemischen Verkupferungsbad 12 im Behélter 11 zugefiihrt wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein stromloses Verkupferungsbad mit folgenden Bestandtei-
len, Bereichen und Parametern verwendet:

CuSO4 X 5 HZO g/1 7.5 - 12
EDTA g/1 35 - 60
Gafac RE-610*% g/1 0.25+ 0.1
NaCN mg/1 7 -20
Formaldehyd (37 %ig) mi/1 2 - 4,5
pH (NaOH) 11.7 + 0.1
Temperatur °C 73+ 0.5

* Warenzeichen der General Aniline and Film Corporation.

Béder dieser Zusammensetzung sind beispielsweise beschrieben in der US-Patentschrift 3 844 799.

Die Konzentrationen der Bader werden eingestellt, indem separat hergestellte KupfersulfatiSsung,
Formalin, Natriumcyanidl&sung und Natriumhydroxidlésung dem Bad zudosiert werden, wenn deren Kon-
zentration unter einen bestimmten Wert gefallen ist.
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Die Konzentrationen der einzelnen Badbestandteile werden sorgfiltig Uberwacht, die von Cu** bei-
spielsweise durch photometrische Messung; die von Formaldehyd {iber eine Reaktion mit Natriumsulit,
weiche zu einer pH-Wert-Anderung flhrt; die von NaCN mit einer ionenselektiven Elektrode und die von
NaOH mit einer Giaselektrode. Auch die Temperatur des Bades muB sorgfaliig {iberwacht werden. Die
Reaktionsprodukte aus der stromlosen Verkupferung akiivierter Oberflichen von Leiterplatten sind im
wesentlichen Na,SO, (Natriumsulfat) und HCOONa (Natriumformiat), welche wihrend der Benuizung des
Bades eine konstante Konzentration erreichen.

Wie anhand von Fig. 1 erléutert wurde, wird zur Regeneration des Verkupferungsbades in demselben
zunéchst der Kupfergehalt der Badfilissigkeit durch Elektrolyse auf eine Konzentration under etwa 20 mg/l
abgesenkt und anschliefend der Komplexbildner durch Ansduern ausgefilit.

Es hat sich gezeigt, da8 der Durchflihrung der Elektrolyse flir die Absenkung des Kupfergehalts im
Hinblick auf die Reinheit der wiedergewonnenen Ethylendiamintetraessigsdure entscheidende Bedeutung
zukommi.-

Es wurde ndmlich festgestellt, daB bei den bisher durchgefihrten Elektrolyseprozessen, bei denen mit
konstanten anodischen und kathodischen und verh3itnism3Big hohen Stromdichten gearbeitet wurde, bei
der anschiiefenden Ausféllung der Ethylendiamin tetraessigsdure ein Produkt erhalien wurde, welches stark
mit Zersetzungsprodukten verunreinigt war und nach Aminen roch. Durch zahireiche Laboruntersuchungen
konnten die in Fig. 2 formelm&Big dargestellten Zersetzungsprodukie | und die durch Rekombination freier
Radikale gebildeten Amine Il nachgewiesen werden. Im einzelnen sind dies: Tetramethylethylendiamin (a),
Dimethylethylamin (b), N-Methyl-N'-dimethyl-diaminomethan (c), Ethylendiamin (d) und cyklische Amine (e).
Als weitere Produkte I kennten Glycin (f), Iminodiessigsgure (g) und dergl. nachgewiesen werden.

Wenn Amine, insbesondere Ethylendiamin (d), im Verkupferungsbad vorhanden sind, wirkt sich dies
negativ auf die Kornstrukitur der abgeschiedenen Kupferschicht aus. In Gegenwart von Aminen wird aus
dem Verkupferungsbad eine grobkdmige Kupferschicht abgeschieden, in der bei spdterem Erhitzen,
beispielsweise wahrend des L&tens, Risse gebildet werden kdnnen. Es ist auch bekannt, da8 Amine mit
anderen Bestandieilen des Bades, beispielsweise mit Formaldehyd zu s-Triazinderivaten reagieren kdnnen.
s-Triazin wiederum, das auf Formaldehyd stabilisierend wirkt, hat auch einen negativen Effekt auf die
Kornstruktur der abgeschiedenen Kupferschicht.

Anhand polarographischer Untersuchungen an Proben aus dem Verkupferungsbad konnte festgestellt
werden, daB sich wéhrend der Elekirolyse, welche mit konstanter Stromdichte durchgeflihrt wird, efwa 10 %
der im Bad enthaltenen EDTA zerseizen. Dies ist darauf zurlickzuflihren, da8 durch eine starke Belegung
der Anoden mit Sauerstoff wihrend der Elekirolyse eine Potentialdnderung stattfindet und ein Potential-
grenzwert Uberschritten wird, ab dem eine anodische Zersetzung der EDTA einsetzt. Die Bedingunen fiir
die Elektrolyse miissen deshalb so gew#hlt werden, daB diese Zersetzung der EDTA unterbleibt.

Bei der Aufarbeitung chemischer Verkupferungsbider wird in der Elekirolysezelle, in der in der
einfachsten Anordnung Kupfer kathoden zwischen Anoden aus Edelstahi angeordnet sind, an den Kupferka-
thoden ein galvanischer Niederschlag von Kupfer gema8 der folgenden Reaktionsgleichung gebildet:

[Cu?** EDTA-Komplex]+ 2 e== Cu + O + EDTA (1)
Als unerwiinschte, aber nicht unterdriickbare Nebenreakiion findet an den Kathoden auch eine Wasserzer-
setzung nach folgendem Schema stait:

H20+e' — H + QH~

H20+H+e'—>H + OH

2

2H0 +2 &7 — HZT + 20H" (2)

An der Anode wird in der stark alkalischen L&sung (pH-Wert von 11 bis 12) durch Elekironenentzug
molekularer Sauersioff gebildet:

30H"—= 0, + 2H,0 + 4e- (3)

Dieser Verbrauch an OH-lonen wihrend der Elekirolyse macht sich in einem Abfall des pH-Werts
bemerkbar. Bei einem Anfangswert von pH = 11.7 beispielsweise, wird nach einer Elekirolysierzeit von
etwa 10 Stunden ein pH-Endwert von 9.4 erhalten. Da mit fallendem pH-Wert auch der Anteil an
Zersetzungsprodukien ansteigt, wurde die Elekirolysiereinheit mit einer Regelung versehen (24, 23 in Fig.
1), die den pH-Wert wihrend der Elekirolyse konstant hiit.
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Die Reaktionen an Kathode und Anode sind stark vereinfacht in Fig. 3 wiedergegeben. Durch die
galvanische Abscheidung von Kupfer an den Kathoden verarmt der Elektrolyt sténdig an Kupferionen, bis
die Elektrolyse bei einem Restgehalt von etwa 20 mg/l Cu abgebrochen wird. In der Praxis wird wihrend
der Elektrolyse sténdig der Kupfergehalt des Elektrolyten gemessen. Bei Erreichen des gewlnschten
Endwerts schaltet die Anlage automatisch ab.

Fir die oben angegebenen chemischen Reaktionen an Kathode und Anode gelten die folgenden
elektrochemischen Beziehungen a - d:

a) Durch die kathodische Abscheidung von Kupfer verarmt der Elektrolyt an Kupferionen. Es besteht
deshalb eine AbhZngigkeit des Potentials von der Kupferionenkonzentration, welche gegeben ist durch:

RT .
€ = E + Z .
Kathode 0 ng F v In C[Cu 2 ]

wobei ¢ »; die Summe aller Fakioren darstellt, die das Potential mit beeinflussen.

b) Auch die Stromdichte i ist konzentrationsabh#ingig, wobei die Grenzstromdichte in Abhangigkeit von
der Kupferionenkonzentration und der Temperatur gegeben ist durch:
inm = f ([Cu™1;t)

Die Abh#ngigkeit des Potentials und der Stromdichte von der Kupferionenkonzentration gewinnt an
Bedeutung, wenn bereits viel Kupfer durch Elekirolyse abgeschieden ist. Dann k&nnen die Werte flir das
Grenzpotential bzw. flir die Grenzstromdichte erreicht werden, bei denen eine Zersetzung der EDTA
staitfindet.

Durch die Belegung der Elektroden mit Wasserstoff bzw. Sauerstoff wihrend der Elektrolyse werden
diese zu Gaselektroden, deren elektromotorische. Kraft der Kupferabscheidung entgegenwirkt:

RT
c) € a.o=E - ——  Inp und
Kathode 0 oF H2
RT b
d) £ =E - —— 1In
Anode ) oF po2
Der Hauptreaktion:
[Cu** EDTA-Komplex] + 2e~— Cu® + EDTA
wirkt die EMK, welche eine Funktion von
py und p
Hp 0,

ist, entgegen.

Bei der Elektrolyse, welche mit konstanten, verhiltnismaBig hohen Stromdichten arbeitet, sinkt durch
den wéhrend der Elektrolyse ansteigenden Wasserstoff-und Sauerstoffanteil die Strom-und Energieaus-
beute, bezogen auf das abzuscheidende Kupfer, stark ab. Dadurch wird eine sehr lange Elektrolysierzeit
erforderlich, bis der gewlinschte Restkupfergehalt von etwa 20 mg/l Cu erreicht wird.

Wenn beispielsweise 15 m® Additivbad mit einem Gehalt an 8 g/l Cu80, x § H,O ( == 2,03 g/l Cu) bei
einer konstanten Stromstirke von 6000 Ampere und einer Stromdichte von etwa 100 A/m* elektrolysiert
werden, betrigt die mittlere kathodische Stromausbeute {iber 24 Stunden © (Cu, 24 n) NUr 18 %. Der weitaus
gréBere Anteil. d.h. die restlichen 82 % der aufgewendeten Elekirizitdtsmenge werden fir die Wasserzer-
setzung und flir Nebenreaktionen verbraucht. Fiir die ersten 10 Stunden errechnet sich eine mittlere
kathodische Stromausbeute, bezogen auf das abzuscheidende Kupfer, van 69 %. Nach weiteren 14
Stunden, insgesamt also nach 24 Stunden errechnet sich eine mittlere kathodische Stromausbeute von nur
18 %. In Fig. 4, rechte Seite, ist fir dieses Ausflihrungsbeispiel der Elektrolysierstrom { von 6000 A Uber
der Elekirolysierzeit t dargestellt. Es ist eine Elektrolysierzeit t von 24 Stunden erforderlich, bis der gewiin-
schte Kupfergehalt der L&sung von < 20 mg/l erreicht wird. Uber 24 Stunden wird, wie bereits ausgeflihrt,
eine mittlere kathodische Stromausbeute von nur 18 % erhalten.
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Aufgrund dieser Ergebnisse ist es erforderlich, die Wasserstoff-und Sauerstoffentwicklung wahrend der
Elekirolyse so niedrig wie m&glich zu halten und gebildete Gase so schnell wie mdgiich von den Elekiroden
zu entfernen, um die kathodische Stromausbeute, bezogen auf das abzuscheidende Kupfer zu verbessem
und die Elekirolysierzeit fiir die Absenkung auf den gewlinschien Kupfergehalt von 20 mg/l zu verkiirzen.
Eine Verklirzung der Elekirolysierzeit hat auch zur Folge, daB weniger Nebenprodukte gebildet werden.

Die Entfernung der Gase von den Elekiroden geschieht am besten durch hohe interne Badumwilzung
wihrend der Elekirolyse, wobei bei einer hohen Badumwilzung der Elekirolyt mit einer Elekirolytbewegung
von etwa 10 bis 50 Volumina pro Stunde umgewalizt wird. Bei dem zuvorgenannten Ausflihrungsbeispiel mit
einem Inhalt der Elekirolysezelle von 15 m® sind bei einer Elekirolytbewegung von 20 Volumina pro Stunde
eine Elekirolytumlaufmenge von 300 m® pro Stunde umzuwilzen.

In Fig. 5 ist eine Vorrichiung dargestellt, in der die Elektrolytzirkulation durch Einblasrohre, weiche unter
den Elekiroden angeordnet sind, bewirkt wird. Der Elekirolyt gelangt aus der Elekirolysezelle in
Uberiaufkésten, die beidseitig von dieser Elekirolysiereinheit angeordnet sind und wird von dort wieder zu
den Einblasrohren zurlickgeflihrt. im oberen Teil von Fig. 5 ist eine Seitenansicht einer Elektrolysiereinheit
mit einer Elekirolysezelle und zwei Uberlaufkésten und Einblasrohren unterhalb der Elektroden dargesielit.
Im unteren Teil von Fig. 5 ist eine Ansicht derselben Vorrichtung von oben dargestelit. Wenn es aus
Platzgriinden mdglich ist, ist es glinstig, neben der Elektrolysiereinheit einen Puffertank anzuordnen (nicht
dargestellt), in den der Elekirolyt aus den Uberfaufkésten und von dort Uber die Einblasrohre zuriick zu den
Elekiroden gefiihrt wird.

AuBer der Elektrolythewegung ist die Stromdichte im Verfahren der vorliegenden Erfindung von aus-
schlaggebender Bedeutung. in den meisten Elektrolyseprozessen zur Gewinnung oder zur Elekiroraffination
von Kupfer, bei denen in der Regel mit konstanter Stromdichte Uber die gesamte Elekirolysierziet gearbeitet
wird, wird die vorteilhafteste Stromdichte nach wirtschaftlichen Gesichtspunkien festgelegt. Ziel der vorfie-
genden Erfindung ist jedoch nicht die md&glichst kostenglinstige Abscheidung von Kupfer, sondem die
kostenglinstige Rlckgewinnung einer mdglichst reinen Ethylendiamintetraessigsiure, die dem stromlosen
Verkupferungsbad flir den Leiterplattenprozess wieder zugeflihrt werden kann. Bei konventionelien Elekiro-
lyseprozessen zur Kupfergewinnung liegen die anodischen und kathodischen Stromdichten bei Kupferelek-
trolyten vergleichbarer Konzeniration bei etwa 200 A/m? und in Ausnahmeféllen auch bei 300 A/m> Diese
verhéltnism&Big hohen Stromdichten kGnnen wegen der elekirochemischen Zersetzung der Ethylendiami-
ntetraessigséure bei diesen Stromdichtewerten im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht angewendet
werden. Versuche haben ergeben, daB fir die Rlickgewinnung einer reinen Ethylendiamintetraessigsdure in
dem erfindungsgem&Ben Verfahren eine maximale anodische Stromdichte von i. = 100 A/m? nicht Uber-
schritten werden darf.

Eine Elekirolyseanlage flr das erfindungsgemiBe Verfahren ist beispielsweise fiir eine maximale
Stromstérke Imax von 6000 A ausgelegt, sie wird jedoch nur mit einer Stromstirke von hdchstens etwa 5400
A gefahren. Die Anlage enthilt 36 Kupferkathoden mit einer akfiven Gesamtflache T f von 77,1 m? und 38
Edelstahianoden mit einer akiiven Gesamtfliche von I f von 88,9 m2 Die maximalen Stromdichten befragen
dann imax = 70 A/m? und i + mex= 60,7 A/m? wobei die anodische Stromdichte £ der kathodischen
Stromdichte ist, damit bei einer Belegung der Anode mit Sauerstoff, welche nicht ganz zu unterdriicken ist,
der Potentialgrenzwert nicht Uberschritten wird, bei dem die Zersetzung der EDTA beginnt. Aus den
Zahlenwerien ergibt sich, daB die Elekirolyseanlage nur mit eiwa 60 % der hdchstzuldssigen anodischen
Stromdichten gefahren wird. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit, daB durch anodische Oxidation stSrende
Abbauprodukte der Ethylendiamintetraessigsdure gebildet werden, noch geringer.

Am vorteilhaitesten ist jedoch, um die Ausbildung stdrender Abbauprodukte ganz zu vermeiden, nicht
nur mit konstanten Stromdichten zu arbeiten, sondern mit Stromdichten, welche wihrend der Elekirolyse
entsprechend der Elekirolysekennlinie kontinuierlich oder in Stufen abgesenkt werden (linke Seite von Fig.
4).

in der nachfolgenden Tabelle1 sind in Spalte 1 die Elekirolysierzeit, unterteilt nach Stunden, und in
Spalte 2 der Abfall der mittleren kathodischen Stromausbeute-r'\ . in Prozent in AbhZngigkeit von der
Elektrolysierzeit (Spalte 1) dargestellt. Diese Experimente wurden bei einer konstanten anodischen Strom-
dichte i.von 100 A/m* durchgeflhrt. In Spalte 3 ist die erfindungsgemaB vorgeschlagene Absenkung der
anodischen Stromdichte i.in A/m? angegeben und in Spalte 4 die hierfiir einzustellende Stromstirke | in A
In Spalte 5 sind die mittleren kathodischen Stromausbeuten n . fir die in Spalte 3 angegebenen anodi-
schen Stromdichten angegeben. Eine deutliche Verbesserung gegeniiber den Werten von Spalte 2
(konstante anodische Stromdichte) ist ersichtlich.
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, dag in den ersten vier Stunden bei einer konstanten anodischen
Stromdichte i. von 100 A/m* die mittlere kathodische Stromausbeute n\ . ungefihr 80 % betrigt. Zwischen
der vierten und flinfien Stunde f2llt die Stromausbeute bei derselben Stromdichte auf etwa 37 % ab. Nach
etwa 12 Stunden ist die mittlere kathodische Stromausbeute auf einen Wert unter 1 % abgesunken, d.h. fast
die gesamte elekirische Energie wird nicht mehr zur Kupferabscheidung sondern zur Wasserzersetzung und
fur unerwlinschie Nebenreaktionen verschwendet. Aus der Tabelle ergibt sich Uber zehn Stunden gerech-
net, bei konstanter anodischer Stromdichte von i. = 100 A/m® eine mittlere kathodische Stromausbeute
N . von 44 %.

Die mittlere kathodische Stromausbeute wird wesentlich besser, wenn mit zunehmender Elekirolysier-
zeit die anodische Stromdichte verringert wird (Spalfe 3). Nach Tabelle 1 ist dann der Gesamtaufwand an
elekirischer Energie:
£Q = Tl e t = 40500 AMm.

Dies entspricht einer Stromausbeute, berechnet liber zehn Stunden von n = 69 %, wobei der Berechnung
ein mittlerer Kupfergehalt von 2,2 g/l zugrunde liegt.

Die Elekirolysierzeit 148t sich aus den experimentellen Daten in Tabelle 1 nach dem Faraday'schen
Gesetz unter Zugrundelegung folgender Ausgangswerie
Elektroiytvolumen V = 15 m®
Kupfergehalt des Additivbades m = 2,2 g/

Mitilere Stromstérke | = 4050 A _
Mittlere kathodische Stromausbeuteny . = 69 %
berechnen. Es errechnet sich eine Dauer t von 10 Stunden.

Nach diesen Berechnungen kann man davon ausgehen, daB die Elekirolyse bei Absenkung der
Stromdichten wéhrend ihrer Dauer nach etwa zehn bis zwdIf Stunden beendet werden kann, was gegentiber
der bisherigen Riickgewinnungselekirolyse von Kupfer, bei der mit konstanter anodischer Stromdichte
gearbeitet wird, eine Halbierung der Elekirolysierzeit bedeutet. Die kiirzere Elekirolysierzeit hat auch zur
Folge, da8 weniger Zersetzungsprodukte der EDTA gebildet werden.

Fig. 6A zeigt die Abnahme des Kupfergehalts des Verkupferungsbades wihrend der ersten vier
Stunden der Elektrolyse. Fig. 6B zeigt die Abnahme des Kupfergehalts des Bades von der fiinften zur
zwiliten Stunde der Elekirolyse, jeweils bei konstanter anodischer Stromdichte i. von 100 A/m? Bei
Absenkung der anodischen Stromdichte wahrend der Elekirolyse wird sine noch bessere mitilere kathodi-
sche Stromausbeute und eine weitere Verklirzung der Elekirolysierzeit erhalten.

Anspriiche

1. Verfahren zur Regenerierung eines stromlosen Verkupferungsbades mit einem Gehalt an einem
Komplexbildner, gekennzeichnet durch foigende Verfahrensschritte:

1. kontinuierfiche oder intermittierende Entnahme der komplexbildnerhaltigen Badidsung aus dem
stromiosen Verkupferungsbad;

2. Absenken des Kupfergehalts in der entnommenen Badidsung auf einen Wert unter 20 mg/l durch
Elekirolyse;

3. Ansduern der so erhaltenen Badl&sung zum Ausfillen des Komplexbildners und seiner Wiederge-
winnung;

4. Aufidsen des wiedergewonnen Komplexbildners in einer alkalischen Elekirolytigsung und

5. Ruckflhren der L&sung in das stromlose Verkupferungsbad

2. Verfahren zur Regenerierung eines stromiosen Verkupferungsbades nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB der Komplexbildner Ethylendiamintetraessigsiure, Kalium-natrium-tartrat, Ethylendia-
mintetramin, Triethanolamin oder Diethanolamin ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 der Komplexbildner Ethylendiamintetraes-
sigsdure ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Elekirolyse zur Absenkung des
Kupfergehalts des Bades bei hoher interner Badumwilzung durchgeflihrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Elekirolyse bei einer Badumwdizung
von etwa 10 bis 50 Volumina/h, vorzugsweise bei einer Badumwilzung von 20 Volumina/h durchgefiihrt
wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert wihrend der Elekirolyse
konstant gehalten wird.
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7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wéhrend der Elektrolyse eine anodische
Stromdichte i. von 100 A/m? nicht {iberschritten wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die anodische Stromdichte wéhrend der
Elektrolyse entsprechend der Elektrolysekenniinie oder in Stufen abgesenkt wird.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Ethylendiamintetraes-
sigsdure nach der Entfernung der Kupferionen durch AnsZuern der Badldsung auf einen pH-Wert unter 2.0
ausgefallt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die ausgefillte EDTA durch AuflSsen in
Natronlauge und erneutes Ausféllen mit H,SO, gereinigt wird.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die
gereinigte EDTA in Natronlauge gel6st und direkt dem chemischen Verkupferungsbad zugefiinrt wird, oder
daB mit Kupfersulfatidsung eine Vormischung hergestellt und diese dem Verkupferungsbad zugeftihrt wird.

12. Regeneriervorrichtung fiir ein stromioses Verkupferungsbad bestehend aus

1. einer Elektrolysiereinheit 19 mit zwei ElekirodenbiScken (20, 21) und einer Vorrichtung (24, 23) zur
Konstanthaltung des pH-Werts; und

2. einer Einheit (26) zur Einstellung des pH-Werts der L8sung fiir die Ausféllung und Wiedergewin-
nung des Komplexbildners;

3. gegebenentalls einer Vorrichtung (29) zur Zwischeniagerung der L&sung des Komplexbildners und

4. einer Rickfiihrung (13) in das stromlose Verkupferungsbad (12).
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