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(67) Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur getrennten Riickgewinnung von Kupfer und Zinn aus
Kupfer(ll)-chlorid/Salzséure-Atzlésungen bei gleichzeitiger Regenerierung der Atzldsung. Mit dem Verfahren werden
Atal6sungen fiir Kupfer/Zinn-Legierungen regeneriert und gieichzeitig getrennt Kupfer und Zinn zuriickgewonnen. Die
Regenerierung der Atzlésung erfolgt, indem ein Teilvolumen der Atzl6sung der Gewinnungselektrolyse untarworfen
wird. Hierbei werden Kupfer und Zinn in hoher Reinheit gewonnen. Das anodisch gebildete Chlor wird zur Oxydation
von Kupfer(l) in der Atz1osung eingesetzt. Das entmetallisierte Teilvolumen der Atzl5sung wird nach Ergénzung der
Salzséureverluste in das Atzbad zuriickgefiihrt.
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1. Verfahren zur getrennten Riickgewinnung von Kupfer und Zinn aus Kupfer(li)-chlorid/Salzséure-
Atzlssungen bei gleichzeitiger Regenerierung der Atz16sung, dadurch gekennzaichnet, daB ein
Teilvolumen der Atzlésung elektrolysiert wird, wobei die Kupferabscheidung bei niedrigen
Stromdichten erfolgt und nach der Kupferabtrennung das Zinn elektrochemisch abgeschieden
wird, sowie das anodisch gebildete Chlor in das Atzbad eingeleitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die elektrochemische
Kupferabscheidung bei Katodenstromdiciten von 0,5...2,5A/dm? erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daRl die Kupfer- bzw. Zinnabscheidung unter
Elektrolytbewegung durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein elektrochemisches Verfahren zur getrennten Riickgewinnung von Kupfer und Zinn mit hoher Reinheit
aus kupfer- und zinnhaltigen Atzlsungen auf der Basis von Kupfer(ll}-chlorid/Salzséure bei gleichzeitiger Regenerierung
derselben und Mir.imierung der Ableitung von Prozeabwasser sowie der Salzbelastung.

Charakterlstlk der bekannten technischen Lésungen

Beim Atzen von Kupfer/Zinn-Legierungen, z.B. von Tragerstreifen fiir mikroelektronische Bauelemente, mit Kupfer(ll)-chlorid/

Salzsdure-Mischungen reichert sich die ProzeBlsung wihrend des Atavorganges mit Kupfer und Zinn an, was sich ab einer

bestimmten Kupfer- und/oder Zinnkonzentration stérend auf die Geschwindigkeit und Qualitat des Atzvorganges auswirkt,

Bevor die Stérgrenzkonzentration eines Inhaltsstoffes erreicht ist, wird durch Zugabe von Chlor oler Wasserstofiperoxud

Kupfer(l) 2u Kupfer(ll) aufoxydiert und damit die Standzeit der Atz16sung verlingert. Ist die Stérgrenzkonzentration eines

Inhultsstoffes der Atz2ldsung erreicht, muR diese jedoch verworfen und durch einen Neuansatz ersetzt werden.

Gegenwirtig werden verbrauchte salzsaure metalihaltige Atzldsungen, héufig nach Mischung mit anderen betrieblichen

Abwaissern, neutralisiert und die anfallenden stark wasserhaltigen Metalloxidhydratschlimme, ggf. nach vorhsriger

Teilentwésserung, entweder verhiittet oder deponiert.

Bei der Féllungsneutralisation verbrauchter Atzlésungen enthilt die wifrige Phase hohe Neutralsalzkonzentrationen sowie

Restkonzentrationen an Schwermetallen. Die Einleitung in kommunale Abwas:arbehandlungsanlagen bzw. in die Gewésser ist

deshalb in der Regel nicht méglich. Eine weitere abwassertechnische Behandlung der stark salzhaltigen, wiBrigen Phase ist

6konomisch nicht vertretbar, so da8 der Verbleib derartiger Salzsolen nach wie vor ungeldst ist. Der Einsatz derartiger Medien

als Auftaumittel {StraBenwinterdienst) ist aus 6kologischer Sicht bedenklich.

Die Riickgewinnung der Metalle Kupfer und Zinn aus der Schtammphase ist in Hiittenbetrieben nur méglich, wenn vom

Anlieferer die Beschaffenheitsanforderungen des Verwerterbetriebes garantiert werden Héufig wird jedoch nur auf die

Hauptkomponente, d. h. auf Kupfer, aufgearbeitet.

Werden abgearbeitete Atzlésungen vor der Fillungsneutralisation mit anderen ProzeRabwissern verdiinnt, so entstehen hiufig

Mischschlamme, deren Verwertung nur teilweise méglich ist. In vielen Féllen werden derartige Schlamme deponiert. Damit

gehen der Volkswirtschaft Wertmetalle verloren.

Die Fallungsneutralisation verbrauchter Atzlésungen hat folgende Nauchteile:

— hohe Metallverluste, da Mischschlamme in der Regel nur auf ein Wertmetall aufgearbeitet werden kénnen oder deponiert
werden missen;

— Aufsalzung des Abwassers durch Neutralisations- bzw. Fallungsmittel;

— Chemikalienkosten;

— hoher technischer Aufwand fiir die Schlammbehandlung (Neutralisat.ons- und Sedimentationsbecken, ggf. auch
Teilentwésserung der Schlimmey);

— keine Regenerisrung der Atzlsung;

— Deponie- und Transportkosten fiir Neutralisationsschlémme;

~ Umweltbelastung einschlieBlich Gefahr der Grundwasserbeeintriachtigung durch deponierte metallhaltige Schlimme.

Es ist weiterhin bekannt, verbrauchte chloridhaltige Kupferatzlésungen unter Kupferriickgewinnung elektrochemisci

aufzuarbeiten. Hierbei wird nach DE 3330349 die anodische Chlorfreisetzung durch Umwickeln der Anode mit einem

Polypropylenfiltertuch unterdriickt, wéhrend nach DE 2850564 die Elektrodenriume durch ein Diaphragma getrennt werden und

in den Anodenraum Aktivkohlepulver dosiert wird. Drbal (Powtoki Ochronne 1981, 10, S.50-52) gibt fiir die Kupferabscheidung

aus Kupfer(ll)-chlorid/Salzséure-Atzlésungen Stromdichten von 4-6A/dm? an, wobei die Elektrodenriume durch eine

Kationenaustauschermembran voneinander getrennt wercen. Bei der elektrochemischen Reyvcnerierung von Kupfer(ll)-chlorid

und Alkalichlorid enthaltenden Atzlésungen nach EP 115791 bzw, DE 3303594 bei Stromdichten von 40 bis 400A/dm? .verden

neben Kupfer noch weitere Metalle gleichzeitig, z. B. Zink, abgeschieden. Eine selektive Metallriickgewinnung ist nicht rnéglich.

Weiterhin ist die elektrochemische Zinnabscheidung bekannt, wobei jedoch nicht in salzsdurehaltigen Elektrolytidsungen

gearbeitet wird (Miiller, Praktikum der quantitativen chemischen Analyse, S. Hirzel Verlag Leipzig). Zur elekiroche:nischen

Regeneration salzsaurer kupfer- und zinnhaltiger Atzlésungen bei gleichzeitiger selektiver Kupfer- und Zinnrlick;jewinnung

wurden keine Hinweise gefunden.
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2Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, mit Kupfer und Zinn angereicherte Kupfer(Il)-chloridlSalsture-Atzlbsungen zu regenerieren, die
Maetalle Kupfer und Zinn selektiv zuriickzugewinnen, das Atzmittel zu oxydieren, o - yVerbrauch an Salzsdure zu senken sowie die
Aufsalzung der ProzeBabwisser durch Neutralisations- und Fallungsmittel zu nww.i xieren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, bei dem die durch den AtzprozeR in Kupfer{ll)-chlorid/
Salzsiivre-Atzlsungen eingstragenen Metalle Kupfer und Zinn in einer reinen, leicht verwertbaren Form ohne Zusatz von
Neutralisationschemikalien bei gleichzeitiger Regenerierung der Atzldsung zuriickgewonnen werden kénnen,
ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch geldst, indem ein Teilvolumen der Atzl8sung einer Regeneriereinheit zugefihrt
wird. Diese kann sowohl aus einem elektrochemischen Zellenblock {bzw. Zelle) als auch aus zwei in Reihe geschalteten
elektrochemischen Zellenb dcken (bzw. Zellen) bestehen. Die Gewinnungselekt olyse wird bei niedriger Stromdichte
durchgefihrt.

ErfindungsgemR wird das bei der Reduktion von Kupfer und Zinn an der Ancde entstehende Chlor zum Nachschérfen der
Atzlésung in das Atzbad eingeleitet und in der Regeneriereinheit wihrend der Metallabscheidung Salzsiure dosiert, um die
alektrochemische Zinnabscheidung zu gewdhrleisten. Nach beendeter Elektrolyse wird der Elektrolyt in das Atzbad
zuriickgeflhrt.

Ausfihrungsbelsple!

Die Erfindung soll nachfolgend anhand eines Beispiels niher erldutert werden.

Die aus einer Kupfer/Zinn-Legierung bestehenden Tragerstrei’en fiir mikroelektronische Baurlemente werden in einer Kupfer(ll)-
chlorid/Salzsdure-Mischung geétat, Die Wirksamkeit der Atzlosung beruht auf dem Gehalt an Kupfer(lt), das wéhrend des
Atzvorganges in Kupfer{!) umgewandelt wird. Gleichzeitig gehen Kupfer und Zinn in Lésung.

CuCl;+Cu - 2CuCi
2CuCl + Sn » SnCl, + 2 CuCl

Durch den Atavorgang werden in der ProzeRlsung vor allem Cu* und Sn** angereict.ert.

Erfindungsgr.mél wird aus der Atz218sung bereits vor Erreichen der Stérgrenzkonzentration fiir Kupfer bzw. Zinn ein Teilvolumen
entnommen und elektrochemisch seiektiv auf die Metalle Kupfer und Zinn aufgearbeitet.

Die Gewinnungselektrolyse fiir Kupfer erfoigt, in der Regel unter Verwendung von Kupferkatoden und Korobon-Anoden, in
Abh#ingigkeit von der Elektrolytzusammensetzung und von den Betriebsbedingungen der Atzanlage bei Katodenstromdichten
von 0,5 bis 2,5 A/dm?, vorzugsweise bei 1,2A/dm? Wihrend der Elektrolyse wird Salzséure der Elektrolytlésung zudosiert. Die
entkupferte Lésung wird zur Zinr.abscheidung in einen zwaiten Zellenblock Gberfiihrt. Es kdnnen die gleichen
Elektrodenkombinationen wie bei der Kupferabscheidung eingesetzt werden. Die Stromdichte kann im Vergleich zur
Kupferabscheidung groBer gewahit werden. Wahrend der Elektrolyse wird Salzs8ure zudosiert. Das abgeschiedene Zinn wird
«-ttels Filterpresse von der Elektrolytlésung abgetrennt. Das wihrend der Kupfer- baw. Zinnabscheidung anodisch gebildete
Chlor kann zum Nachschirfen der Atzlésung verwendet werden.

Die Gewinnungselektrolyse (Kupfer bzw. Zinn) erfolgt bei Elektrodenabsténden von'2 bis 4cm bel Raumtemparatur und unter
Riihre: Nach der Elektrolyse wird das Teilvolumen der aufgearbeiteten Atzlésung in das Atzbad zr;lickgefiihrt.

Mit dem erfindungsgeméRen Verfahren ist es liberraschender Weise gelungen, die Atzlésung zu regenerieren und Kupfer und
Zinn getrennt in hoher Reinheit (>90%) zu gewinnen,
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