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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb regeneracji kwasnych roztwordéw chlorku miedzi, stosowa-
nych w technologii wytrawiania miedzi, w tym gtéwnie w obwodéw drukowanych.

Kwasny roztwér chlorku miedzi jest jednym z podstawowych $rodkéw trawigcych stosowanych
do chemicznej obrébki powierzchni metalicznych. Zalety decydujgce o powszechnym zastosowaniu roz-
tworéw chlorku miedzi w stosunku do innych, znanych substancji trawigcych takich jak chlorek ze-
laza(lll), roztwory alkaliczne zawierajgce amoniakalne kompleksy miedzi(ll), to:

— niski koszt wytrawiania wynikajgcy z dostepnosci sktadnikdéw roztworu, mozliwo$¢ regeneracii i prze-
robu roztwordw,

— tatwo$¢ kontroli i utrzymania i stabilizacji warunkéw trawienia poprzez mozliwos¢ analizy chemicznej
i pomiaréw parametrow,

— wysoka pojemnos$¢ metalu w roztworze,

— brak wydzielania toksycznych gazéw, a wiec zapewnienie warunkéw ochrony srodowiska,

—fatwos¢ przerobu roztwordéw odpadowych i wod ptuczgcych z uwagi na wystepowanie miedzi w postaci
nieskompleksowane;.

Roztwarzanie miedzi metalicznej np. w procesie produkcji obwodéw drukowanych nastepuje we-
dtug reakciji:

CuClz + Cumet — 2CuCl

Dostepne powierzchnia miedzi metalicznej reaguje z jonami Cu(ll), nastepuje réwnoczesna re-
dukcja jonu Cu(ll) i utlenienie atomu miedzi metalicznej, w wyniku czego powstajg dwa jony Cu(l), zgod-
nie z reakcja:

Cu?* + CuPmet — 2 Cu*

Zgodnie z przedstawionymi reakcjami w procesie wytrawiania miedzi nastepuje wzrost zawartosSci
jonoéw Cu(l), przy rownoczesnym spadku stezenia Cu(ll), a takze ogéiny wzrost iloSci miedzi w roztworze
trawigcym. Powoduje to zmniejszenie potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego roztworu, a zatem spadek
kinetyki wytrawiania miedzi.

Utrzymanie wysokiej i stabilnej kinetyki wytrawiania obwoddéw drukowanych wymaga wiec pro-
wadzenia regeneracji roztworu. Regeneracja roztworu trawigcego polega na utlenieniu miedzi(l) do mie-
dzi(ll), wyprowadzeniu nadmiaru miedzi z roztworu i utrzymaniu zadanego pH kagpieli. Wyprowadzanie
miedzi w iloéci, odpowiadajgcej masie tego metalu roztworzonej w procesie technologii wytrawiania,
moze odbywac sie w tym samym obiegu roztworu trawigcego lub poprzez usuwanie czesci roztworu
i jego odrebny przerdb.

Znany jest sposob z US 20060196761, ktory dotyczy odrebnego przerobu roztworu i polega na
odzyskiwaniu kwasu chlorowodorowego i wytwarzaniu siarczanu(VI) miedzi(ll) z roztworéw potrawien-
nych, przy wykorzystaniu kwasu siarkowego(VI). W patencie CN 101003394 wycofywany z obiegu roz-
twor po trawieniu ptytek obwodéw drukowanych poddawany jest destylacji, w temperaturze 90-110°C,
w celu odzyskania czystego kwasu chlorowodorowego, a z pozostato$ci wydzielana jest elektrolitycznie
miedz na katodach stalowych, bezpos$rednio z roztworu chlorkowego. Z kolei patent US 5560838 opi-
suje neutralizacje odpadowego roztworu trawigcego wodorotlenkiem sodu z wytworzeniem statego
tlenku miedzi(ll) i roztworu chlorku sodu. Patenty JP 1158661 i CN 103233128 dotyczg odzysku miedzi,
z zastosowaniem ekstrakcyjnych roztworéw kwasnych i/lub zasadowych z elektrochemicznym wydzie-
leniem miedzi z roztworéw siarczanowych. Metody te jednak nie obejmujg zagadnienia procesu utlenie-
nia miedzi Cu(l) do Cu(ll) bedgcego przedmiotem tego wynalazku.

Znane i stosowane w przemystowych instalacjach do wytwarzania obwodéw drukowanych sg
nastepujgce utleniacze i sposoby utleniania miedzi Cu(l).

W patentach DE 1621437 i US 3083129 opisano metode i urzgdzenie do utleniania Cu(l) do Cu(ll)
gazowym chlorem, wprowadzanym bezposrednio do roztworu w obiegu trawienia miedzi, za pomocg
wtryskiwacza pracujgcego na zasadzie pompy wodnej. Gazowy chlor moze by¢ wytwarzany bezposred-
nio w procesach elektrochemicznych, w reakcjach zachodzgcych na anodzie, przy udziale regenerowa-
nego roztworu trawigcego. Proces utleniania gazowym chlorem przebiega szybko, a w reakcji nie sg
wytwarzane produkty balastowe. Jednak duzym problemem jest praca z wysokotoksycznym chlorem
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gazowym i tym samym trudno$¢ obstugi procesu i konieczno$¢ stosowania odpowiednich zabezpieczen
i konstrukcji pracujgcych urzadzen.

Patent DE 1225465 opisuje metode regeneracji kwasnego roztworu chlorku miedzi po trawieniu
miedzi z ptytek obwoddéw drukowanych przez kontrolowane, za pomocg sondy pomiarowej pH i fotoko-
morki z zaworem regulacyjnym, dozowanie do roztworu w obiegu trawigcym rozcienczonego kwasu
chlorowodorowego i chloranu(V) sodu. Kolejny patent US 20110000884 dotyczy zaréwno regeneracji
roztworu trawigcego, przy uzyciu chloranu(V) sodu, jak i jednoczesnego odzysku miedzi w procesie
ekstrakgcji jonéw Cu?* organicznym roztworem ekstrakcyjnym i elektrowydzielania z miedzi z roztworow
siarczanowych. Spos6b utleniania Cu(l) z zastosowaniem chloranu(V) sodu jest drozszy anizeli w przy-
padku gazowego chloru, pozwala jednak na eliminacje stosowania toksycznego gazu. Problem jednak
stanowi tworzenie sie NaCl w roztworze i mozliwo$¢ krystalizacji tej soli w uktadzie trawigcym, co kom-
plikuje prowadzenie procesu trawienia miedzi, przy produkcji obwoddw drukowanych i nadzér nad jego
prawidtowym przebiegiem.

Patent US 4696717 dotyczy sposobu automatycznego regenerowania roztworéw chlorku miedzi
prowadzonego przy pomocy nadtlenku wodoru i kwasu chlorowodorowego, ktére sg dozowane do ma-
szyny trawigcej w sposob kontrolowany pomiarem potencijatu redoks lub sondg pomiarowg pH. Two-
rzacy sie w reaktorze kwas chlorowy(l), natychmiast sie rozktada z wydzieleniem gazowego, aktywnego
tlenu utleniajgcego Cu(l) do Cu(ll). Dodatek chlorku sodu uzupetnia ubytek jonéw chlorkowych i umoz-
liwia utrzymanie statego stezenia tych jonéw w roztworze.

Metoda przy uzyciu nadtlenku wodoru w procesie regeneracji kwasnych roztworéw chlorkowych
jest bezpieczniejsza anizeli stosowanie gazowego chloru, jednak najdrozsza sposrdd dotychczasowych
przedstawionych sposobow regeneraciji. Stezony nadtlenek wodoru (30%) stosowany w tej metodzie,
stanowi zagrozenie dla ludzi z dwé6ch gtéwnych powodéw: nadtlenek wodoru jest nie tylko silnie zracy
na skére, ale zanieczyszczenie nadtlenku wodoru moze prowadzi¢ do jego szybkiego rozktadu i gwat-
townego wybuchu.

Patent US 5421966 opisuje elektrolizer i cigglty proces regeneracji kwasnych roztworéw chlorku
miedzi polegajgcy na wykorzystaniu anody grafitowej lub weglowej do utlenienia miedzi(l) do miedzi(ll),
przy jednoczesnym redukowaniu i wydzieleniu miedzi metalicznej na katodzie. Sposéb ten umozliwia
utrzymanie na odpowiednim poziomie stezenia: jonéw miedzi(ll) i (I) oraz kwasu chlorowodorowego,
ktére zapewniajg wysoka efektywnos$¢ roztwarzania miedzi. Podobny sposéb opisany zostat w paten-
tach US 3784455 i US 450599, gdzie wykorzystano rézne konstrukcje i materiaty anod, katod i elektro-
lizeréw w procesie regeneraciji kwasnych roztworéw chlorku miedzi. Patent JP 04089316 ujawnia spo-
séb odzyskiwania soli miedzi z roztworéw zawierajgcych kwas chlorowodorowy, przez dehydrochloro-
wanie elektrochemiczne lub poprzez dialize dyfuzyjng w celu usuniecia HCI, lub zastosowanie mem-
brany jonowymiennej, jak zostato to opisane w patentach US 4468305 i CN 103422154. Sposob elek-
trolitycznej regeneracji kwasnych roztwordéw chlorku miedzi opisany w patentach CN 201510117884
i US 20170058408 polega na utlenianiu Cu(l) do Cu(ll) gazowym chlorem wydzielanym bezpos$rednio
na anodzie, przy czym proces zachodzi w obecnosci jonéw zelaza dozowanych do roztworu w postaci
FeCls, FeCl, Fe, FeO, Fe20s.

Metody elektrochemiczne regeneracji zuzytych roztworéw trawigcych charakteryzuje sie relatyw-
nie skomplikowang aparaturg i technikg prowadzenia procesu. Czesto czynnikiem utleniajgcym jest ga-
zowy chlor wydzielany na anodzie, co wymaga stosowania elektrolizeréw specjalnej konstrukcji, zapew-
niajgcych bezpieczng prace w srodowisku gazowego chloru.

Sposadb utleniania Cu(l) do Cu(ll) ozonem, z zastosowaniem reaktora ozonujgcego zostat opisany
w patencie JP 07331461. Pewng modyfikacjg tego sposobu regeneracji roztwordéw trawigcych miedzi
jest wykorzystanie zaréwno promieni UV, jak i ozonu, co zostato przedstawione w patencie WO
1998030734. Patenty WO 2012163238 i CN 101492186 opierajg sie na podobnym rozwigzaniu do spo-
sobu opisanego w patencie US 20110000884, jednak proces utleniania Cu(l) do Cu(ll) zachodzi w od-
rebnym urzadzeniu jonizujgcym lub urzgdzenie dziata w trzech odrebnych zamknietych cyklach. Metoda
wykorzystujgca ozon jest wprawdzie bezpieczna, jednak wymaga skomplikowanej aparatury, co zwia-
zane jest z duzymi kosztami inwestycyjnymi. Patent US 4388276 opisuje sposob regeneracji kwasnych
roztworéw chlorku miedzi, przy uzyciu tlenu z lub bez 10-20% dodatku gazowego chloru. Czesto row-
niez niezbedny jest dodatek KCl, jako zrédto jonéw chloru tworzgcych kompleks miedzi(l), zwiekszajacy
szybko$¢ reakcji. Zastosowanie takiej mieszaniny gazéw utleniajgcych, nie eliminuje jednak problemu
pracy z wysokotoksycznym chlorem gazowym.
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Patenty DE 1207183 i US 3306792 opisujg system ciggtej regeneracji roztworéw trawigcych za-
wierajgcych miedz przy uzyciu powietrza i/lub tlenu, czesto z dodatkiem chlorku amonu, jednak proces
ten zachodzi w wysokiej pionowej kolumnie, dla ktérej konieczne jest wysokie pomieszczenie, a sam
proces utleniania Cu(l) do Cu(ll) zachodzi ze zbyt niskg kinetykg reakciji.

Patent EP 0304687 dotyczy sposobu ciggtego regenerowania kwasnych roztworéw chlorku mie-
dzi przy pomocy sprezonego powietrza lub sprezonego tlenu wprowadzanego do zamknietego naczynia
reakcyjnego, przy czym gaz wprowadzany jest wspéibieznie ze strumieniem regenerowanego roztworu.
Wadgq tej metody jest dos¢ skomplikowana, zarédwno konstrukcja, jak i obstuga reaktora, a takze wyma-
gania zwigzane z brakiem jakichkolwiek dodatkowych soli w regenerowanym roztworze. Problemem
moze by¢ réwniez konieczno$¢ prowadzenia procesu regeneracji w sposob ciggty rownolegty z proce-
sem trawienia miedzi, bez mozliwosci korzystania okresowo z reaktora.

Patent DE 2008766 ujawnia metode regeneracja roztworéw trawigcych, zawierajgcych miedz,
tlenem z jednoczesnym odzyskiem miedzi w procesie elektrolizy w elektrolizerze membranowym. Wadg
tej metody jest skomplikowana konstrukcja elektrolizera.

Patenty EP 0048381 i US 20170022616 ujawniajg proces regeneracji kwasnych roztworéw
chlorku miedzi, z zastosowaniem gazowego tlenu. Proces utleniania zachodzi w oddzielnym reaktorze
i mozna prowadzi¢ dwiema metodami tj.: wprowadzajgc roztwor trawigcy w postaci rozdrobnionych kro-
pel do reaktora zawierajgcego gazowy tlen, lub przez wytwarzanie drobnych pecherzykéw gazowego
tlenu bezposrednio w regenerowanym roztworze z intensywnym mieszaniem, dla utatwienia rozprowa-
dzania pecherzykéw w catej objetosci cieczy. W procesach tych, ze wzgledu na mniejszg rozpuszczal-
nos$¢ tlenu, w roztworach chlorku miedzi(ll), w porédwnaniu z rozpuszczalno$cig w nich gazowego chloru,
szybko$¢ reakcji utleniania Cu(l) jest znacznie wolniejsza i nie zawsze wystarczajgca do prowadzenia
procesu w sposéb ciggty bez przestojow.

Proces regeneracji kwasnych roztworéw chlorki miedzi, przy uzyciu powietrza, z uwagi na
niskg kinetyke reakcji wynikajgca ze stabej rozpuszczalnosci tlenu w roztworze, nie jest wykorzy-
stywany w technice przemystowej przy produkcji obwodéw drukowanych. Ponadto mechanizm re-
akcji utleniania powietrza zawiera kilka etapéw posrednich w odréznieniu od utleniania chloru, ktéry
jest bezposrednig reakcjg bi-molekularng. Metoda regeneracji kwasnych roztworéw chlorku miedzi
przy zastosowaniu tlenu, czy powietrza wzbogaconego w tlen, a nawet samego powietrza, jest
okreS$lana jako najbardziej atrakcyjna i przysztoSciowa z uwagi na dostepno$é czynnika utleniaja-
cego, jego przystepng cene i bezpieczenstwo stosowania oraz brak wydzielania zwigzkéw balasto-
wych czy gazow.

Sposdb regeneraciji kwasnych roztworédw chlorku miedzi, charakteryzuje sie tym, ze do reaktora,
zawierajgcego aerator ztozony z wirnika osadzonego na wale, posiadajgcym w osi otwér doprowadza-
jacy gaz do wirnika oraz zespoét uspokajaczy, o szybkosci obrotéw wirnika na poziomie od 300 do 2160
obrotéw/min, korzystnie 862 obrotéw/min, wprowadza sie kwasny roztwér chlorku miedzi zawierajacy
od 0,1 do 5,0 g/dm® Cu*, korzystnie ponizej 3,0 g/dm® Cu*, z natezeniem przeptywu wynoszgcym 1-45
dm?3min, korzystnie 15 dm3/min, w temperaturze 20-60°C, korzystnie 55°C i czynnik utleniajgcy tj.: po-
wietrze lub powietrze wzbogacone w tlen lub korzystnie tlen gazowy przy utrzymywaniu ci$nienia tlenu
w poduszce gazowej wynoszgcego 30-50 mbar, korzystnie 40 mbar oraz kwas chlorowodorowy w po-
staci roztworu o stezeniu 10-36%, korzystnie ponizej 20% w celu utrzymania jego statego stezenia
w roztworze. Proces prowadzi sie do uzyskania potencjatu redox na poziomie powyzej 500 mV, korzyst-
nie 600 mV, co odpowiada uzyskaniu stezenia jonéw Cu(l) w roztworze 1,5-0,01 g/dm?3, korzystnie
ponizej 0,5 g/dm?3 i szybkosci utleniania Cu(l) do 3,5g Cu(l)/min dm3.

Przyktad |

Sposdb regeneracji kwasnych roztwordw chlorku miedzi, w przyktadzie wykonania polega na tym,
ze do reaktora wprowadza sie kwasny roztwor chlorku miedzi zawierajacy 2,0 g/dm® Cu*, z natezeniem
przeptywu wynoszacym 15 dm3/min, w temperaturze 55°C i czynnik utleniajgcy jako powietrze oraz
kwas chlorowodorowy w roztworze o stezeniu 20%, i proces prowadzi sie do uzyskania potencjatu redox
na poziomie powyzej 600 mV, co odpowiada uzyskaniu stezenia jondw Cu(l) w roztworze 0,5 g/dm?3
i szybkosci utleniania Cu(l) 2gCu(l)/min dm?3. Ci$nienie w reaktorze czynnika utleniajgcego w poduszce
gazowej wynosi 50 mbar.

Przyktad Il

Sposdb regeneraciji kwasnych roztwordw chlorku miedzi, w przyktadzie wykonania polega na tym,
ze do reaktora wprowadza sie kwasny roztwor chlorku miedzi zawierajgcy 5,0 g/dm® Cu*, z natezeniem
przeptywu wynoszgcym 40 dm®/min, w temperaturze 40°C i czynnik utleniajgcy w postaci powietrza
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wzbogaconego w tlen oraz kwas chlorowodorowy w roztworze o stezeniu 30%, i proces prowadzi sie
do uzyskania potencjatu redox na poziomie powyzej 800 mV, co odpowiada uzyskaniu stezenia jonow
Cu(l) w roztworze 1,5 g/dm?3 i szybko$ci utleniania Cu(l) 3,5gCu(l)/min dmq. Ci$nienie w reaktorze czyn-
nika utleniajgcego w poduszce gazowej wynosi 30 mbar.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b regeneraciji kwasnych roztworéw chlorku miedzi polegajgcy na wprowadzeniu do re-
aktora kwasnego roztwor chlorku miedzi zawierajgcego od 0,1 do 5,0 g/dm® Cu® i o tempera-
turze 20-60°C i czynnika utleniajgcego jakim jest powietrze lub powietrze wzbogacone w tlen
lub tlen gazowy, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie dodatkowo kwas chlorowo-
dorowy w postaci roztworu o stezeniu 10-36%, korzystnie ponizej 20% i proces prowadzi sie
do uzyskania potencjatu redox na poziomie powyzej 500 mV, korzystnie 600 mV, co odpo-
wiada uzyskaniu stezenia jonow Cu(l) w roztworze 1,5-0,01 g/dm?, korzystnie ponizej
0,5 g/dm? i szybkosci utleniania Cu(l) do 3,5 gCu(l)/min dm?.

2. Sposo6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze ciSnienie w reaktorze czynnika utleniajgcego w po-
duszce gazowej wynosi 30-50 mbar, korzystnie 40 mbar.



