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PatentAnspruch:

1. Verfahren zur Aufarbeitung ammoniakalischer Kupfersulfatatziosung, gekenr.zeichnet dadurch,
daR die ammoniakalische Kupfersuifatatzlosung mit Schwefelsdure auf einen pH-Wert von 3 bis 6
eingestelit wird und anschlieBend im sauren Bereich eine Kupfergewinnungselektrolyse unter
kontinuierlichem oder periodischem Zusatz von weiterer Atzlosung durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die beim AtzprozeB entstehende kupfar-
I-haltige verbrauchte Atzlosung unter Vermeidurg einer nachtriiglichen Oxydation direkt der
Aufarbeitung zugeflihrt wird. }

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 anstelle der aus Atzlésung und
Schwefelsdure hergestellten Ausgangslosung eine walirige Lésung des Salzes
Fupferammoniumsulfat verwendet wird.

4. Vorrichtung zur Aufarbeitung ammoniakalischer Kupfersulfatatzlosungen, gekennzeichnet
dadurch, daf sie aus einem Behalter (1) mitin horizontaler Ebene rechteckigem Querschnitt besteht,
der einen durch ein Ventil (2) verschlieRbaren Bodenauslauf besitzt, daB sich im Behélter ein
Ruhrer {3), mit Steuerventilen verschlieBbare Zulaufrohre vom Atzlosungsbehalter (7) und vom
Schwefelsdurebehélter (6) sowie MeRfiihler fir Temperatur (9) und pH-Wert (10) sowie eine
elektrische Heizung (8) befinden, und daf im Behalter (1) aushebbare Katoden- (5) und unlésliche
Anodenbleche (4) angeordnet sind.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung findet Anwendung bei der Aufarbeitung ammoniakalischer “upiersulfatiosungen, die beim Atzen von
kupferbeschichteten Leiterplatten oder beim Atzen oder Laugen von anderem kunferhaltigen Material anfallen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Fiir das Atzen von Leiterplatten sind zahlreiche Atzsysteme bekannt. Fiir durchkontaktierte Mehrlagenleiterplatten werden auRer
ammoniakalischen Kupfersulfatldsungen haufig ammoniakalische Kupferchloridiésungen angewandt. In beiden Filien dient
der Kupfer-ll-tetramminkomplex als Oxydationsmittel. Der entstehende Kupfer-I-diamminkomplex wird durch Luftsauerstoff
wieder zur zweiwertigen Kupferverbindung oxydiert.

Ist der Kupfergehalt in der Atzldsung bis auf einen bestimmten Wert angestiegen, so muB die Losung regeneriert bzw. ein Teil
aus dem AtzprczeR ausgeschleust und die restliche L6sung durch Zusatz von Ammoniumsalz, Ammoniak und Wasser wieder
auf die Kupferausgangskonzentration gebracht werden.

Zur elektrolytischen Aufarbeitung ammoniakalischer Kupfersulfatidsungen sind folgende Verfahren bekannt:

Der Mecer-Prozel3, der auch auf ammoniakalische Chloridlésungen anwendbar ist, beinhaltet als Hauptstufen die
Kupferabtrennung aus der Atzlésung durch Fliissig-Flissig-Extraktion uind die anschlieRende schwefelsaure
Kupfergewinnungselektrolyse. Von Nachteil ist der Aufwand fiir die Stufe der Fliissig-Fliissig-Extraktion, insbesondere der
Bedart und der Umgang mit in Kerosin geldstem kupferspezifischen Extraktionsn ittel.

Hoffmann, H., Galvanotechnik 73 (1982) 3, S.311-315

Eine direkte Elektrolyse ammoniakalischer Kupfersulfatiésungen kann nach dem ELO-CHEM-Verfahren in speziellen Zellen mit
bipolaren Elektroden durchgefiihrt werden. Nachteilig ist, dal} die aus ammoniakalischen Lésungen abgeschiedenen
katodischen Kupferniederschldge zur Dendritenbildung neigen und deshalb nach Erreichen von etwa 0,5mm Dicke und damit
sehr héufig abgozogen werden missen.

ELO-CHEM-RECYLING

Firmenschrift d. ELO-CHEM Atztechnik GmbH

Drosteweg 21, D 7758 Meersburg;

Galvanotechnik 75 {(1984) 4, $.539

In einer kompliziert aufgebauten Elektrolysezelle, die eine Kationenaustauschermembran enthily, wird Kupfer nach dem
britischen FSL-System in pulverférmiger Form abgeschieden.

EP 0018848;

Firmenschrift der Fa. Sigma Engineering AB, Schweden

Ziel der Erfindung

Das Ziol der Erfindung ist es, mit geringem technischen und 6koncmischen Aufwand ammaoniakalische Kupfersulfatlésung
eufzuarbaeiten.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Eifindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Aufarbeitung von ammoniakalischen
Kupfersulfatatzlosungen bereitzustellen.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB etwa 50% der aufzuarbeitender: Atzlésung unter Riihren mit
Schwefelsédure auf einen pH-Wert von 3 bis 6 eingestellt und aus dieser Lésung mittels Gewinnur gselektrolyse das Kupfer
katodisch abgeschieden wird. Die wéhrend der Elektrolyse der CuS04~(NH,),;S0,-Lésung nach der Reaktion

CuSO, + H,0 - Cu + H;SO4 + 1/202

enistehende Schwefelséure wird durch kontinuierlichen oder periodischen Zusatz verbrauchter Atzl¢sung gebunden. Der
ElektrolyseprozeR wird solange fortgesetzt, bis die Lésung nahezu kupfertrei ist.

ArmEnde liegt katodisch abgeschiedenes Kupfer und konzentrierte Ammoniumsulfatlé: ung vor, die zu etwa 50% zum Neuansatz
frischer Atzlésung Verwendung findet und zu etwa 50% anderweitig genutzt werden kann.

Die chemischen Reaktionen dus Verfahrens sind folgende, wobei von Kupfer-ll-tetramminsulfat als Hauptbestandteil der
verbrauchten Atzlésung ausgegangen wird.

Umsetzung der Schwefelsiure:

(CulNH3)a) 504 + 2H;S0, — CuS0Q,4 + 2(NH,),S04
Elektrolyse und Atzlésungszugabe:

CuSO4 + 2(NH4);S0,4 + [CulNH;)s) SO4 + 2H,0 — 2Cu + 4(NH,),S0,4 + 0,
Summenreaktion der Aufarbeitung:

2[Cu{NH3)al SO4 + 2H,S04 + 2H,0 — 2Cu + 4(NH,),SO, + 0,
Kombiniert man die Summenreaktionen des Atzens und der Alzlésungsaufarbeitung, so erhélt man:
Atzen:

" 2CU + Oy + 4NH; + 2(NH,4);S04 — 2[Cu{NH3)4] SO, + 2H,0

Aufarbeitung:

2[Cu(NHa)sl SO4 + 2H,S04 + 2H,0 —2Cu + 4(NH,),S0, + O,
Fir 2 Mole Cu:

4NH; + 2H,80, — 2(NH,),S0,4

Stdchiometrisch ergibt sich, daR bei der Riickgewinnung von 1t Katodenkupfer ein Uberschuf von 2,08t {NH,),S0, aus 0,54t NH,3
und 1,54t H,S0, zntsteht. Da die verbrauchte Atzldsung zusétzlich zum Kupfertetramminkomplex eine geringe Menge freien
Ammoniak enthalt, izt die tatsachlich anfallende (NH,),SO,-Menge etwas groRer.

Enthalt die verbrauchte Atziésung einen Teil des Kupfers in einwertiger Form, vorzugsweise als Diamminkomplex, so fillt
wiéhrend der ersten Neutralisation und danach wahrend der portionsweisen bzw. kontinuierlichen Atzit’)sungszugabe durch
Disproportionierung Kupferpulver aus. Dadurch wird der entstehende AmmoniumsulfatiiberschuR im Vergleich zu Losungen
mit ausschlieRlich zweiwertigem Kupfer vermindert. Daher ist es giinstig, kupfer-I-haltige Atzlosungen direkt, d.h. ohne
vorherige Oxydation, der Atzlésungsaufarbeilung zuzufiihren. Die Elektrolyse kann auch mit einer wiBrigen Losung des
Doppalsalzes CuSO, - (NH,),SO4 - 6H,0 begonnen werden. Wihrend der Gewinnungselektrolyse einer Charge nimmt der
Kupfergehalt der Losung stetig ab. Zur Erzeugung kompakter Kupferkatodenniederschidage muf die Stromdichte in bekannter
Waeise mit abnehmender Kupferkonzentration vermindert werden.

Das erfindungsgemife Verfahren wird vorteilhafterweise in dem ebenfalls erfindungsgemaRen Elektrolysebehdlter mit
verschlieBbarem Bodenauslauf durchgefihrt. In dem Behilter befinden sich ein Rihrer, eine olektrische Heizung, eine
Temperatur- und eine pH-Mefeinrichtung.

Dar Rahiiltar wird 2u etwa 40% seines Fassungsvormégens mit verbrauchier ammoniakalischer Kupfersuifatétziosung gefiiit.
Untor Riihren wird soviel 70%ige Schwefelsiure zugesetzt, bis der pH-Bereich von 3 bis 6 erreicht ist. Nach dem Einsetzen der
senkrocht angeordneten Plattenelektroden, abwechselnd Kupferkatoden und Bleianoden, wird bei etwa 50°C und unter
miBigem Rithren mit einer Stromdichte von 100A/m?, bezogen auf die anfangs wirksame Katodeniliche, elektrolysiert.
Kontinuierlich odar periodisch wird soviel Atzlésung nachgefiillit, daB die durch Kupferabscheidung freiwerdende Schwefelsiure
gebunden wird.

Gegen Ende dor Entkupferung ist infolge des Niveauanstieges und der dadurch bedingten VergroBerung der wirksamen
Katodenfliche bei konstanter Stromstarke die katodische Stromdichte auf etwa 50 A/m? gefallen. Ist eine weitgehende
Kupferentfernung aufz.8.0,2g/1 Cu erforderlich, so wird in der letzten Phase der Entkupferung eine katodische Stromdichte von
10A/m? angewandt.
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Die vorteilhaften Wirkungen der erfindungsgeméRen Losung bestehen darin, da®

-~ das Kupfer aus saurer Lésung in metallischer Form abgeschieden wird

— die verbleibende Ammoniumsulfatlésung anteilig zum Neuansatz von Atzl5sung eingesetzt werden kann
— das restliche Ammoniumsulfat in bekannter Weise genutzt werden kann

— das Verfahren in einer einfach gestalteten Vorrichtung durchgefuhrt werden kann.

Ausfithrungsbeispiel
Die Erfindung wird nachstehend an zwei Beispielen und einer Zeichnung naher erlduter”

Beispiel 1

Der Elektrolysebehilter, aus dem die Elektroden entferntwurden, wird zu etwa 40% seines Fassungsvermdagens mit verbrauchter
ammoniakalischer Kupfersulfatatzlosung gefilit. Unter Rihren wird soviel etwa 70%ige Schwefelsdure zugesetzt, bis der
pH-Bereich von 3 Liis 6 erreicht ist. Nach dem Einsetzen der Elektroden wird bei etwa 50°C und unter méRigem Rihren mit einer
Stromdichte von 100A/m?, bezogen auf die anfangs wirksame Katodenfliche, elektrolysiert. Kontinuierlich a3t man soviel
Atzlosung zuflieBen, daR die durch die Kupferabscheidung freiwerdende Schwefelsaure sofort neutralisiert und damit der
genann’ _ pH-Bereich eingehalten wird. Gegen Ende der Entkupferung ist infolge des Niveauanstiegs und der VergréRerung der
wirksamen Katodenfliche die katodische Stromdichte auf etwa 50A/m? gefallen. Zur weitgehenden Senkung des
Endkupfergehaltes auf z.B. 0,2g/1 Cu wird in der letzten Phase der Entkupferung eine Stromdichte von 10A/m? angewandt.

Beisplel 2

Der Elektrolysebehilter 1 hat einen in horizontaler Ebene rechteckigen Querschnitt. Am Boden ist ein Bodenauslaufventil 2
angebracht. Im Behélter 1 befinden sich der Ruhrer 3, die aushebbaren Katodenbleche 5 und die unldslichen Anodenbleche 4
sowie ein Tequeraturmelsfﬁhler 9 und ein pH-Wert-MeRfiihler 10. AuSerdem istim Behalter 1 eine Heizeinrichtung 8

angeordnet, Uber die Zuldufe 6 und 7 erfolgt die Dosierung der Schwefelséure bzw. der verbrauchten ammoniakalischen
Ku pfersulfaté’zlbsung.



U <

177093




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

