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MEMORTIA DES CRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para el tratamiento de una solucibn acuosa que
contiene, mayoritariamente, los cationes cuprosos. y cl—

pricos y el anién cloro.

Se origina esta solucidén durante el ataque del
metal cobre por medio de un &cido en presencia de wn
agente oxidante, por ejemplo una solucidén 4cida de clo—
ruro ¢Oprico, que tiene lugar generalmente en wa de las

etapas de la fabricacién de circuitos impresos.

En sintesis, el procedimiento consiste en oxi-

dar wna parte de los iones cuprosos a clpricos, mientras
)

que se reduce, a su vez, otra parte de los iones cuprosos

b : 2
a cobre elemental que se recupera de la solucidn.

El creciente interés mantenido a escala inter-—
nacional con el fin de reducir la cantaminacién aﬁbiedtal,
estd llevando a una preocupacién por tan acuciante proble-
ma que obliga, entre otras medidas, a mejorar o desarrollar
los procesos industriales -en el sentido de alcanzar la mi-
nima degradaciéh.del medio ambiente, Esta tendencia ha
coincidido con el aumento registrado en los Gltimos afios

en la demanda y en el precio de determinadas materias pri-

mas, lo que ha motivado el general interés en torno a la
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problemdtica de la recuperacidn y reciclado de materiales

de naturaleza metélica,

.

Un método comimmerte empleado en la fabricacién
de placas de circuitos impresos es la eliminacidén, por di=-
solucién, de la parte del coﬁre de dicha placa que no se
requiere, Esta disolucién, o ataque, del cobre puede rea-
lizarse mediante Acido o Alcali, siendo el uso de solucio-
nes 4cidas y oxidantes, tales como las de cloruro cfiprico

y cloruro férrico el mas extendido,

\ El ataque por cloruro ciprico tiene lugar segin

la reaccidn siguiente
{

cu012 + Cu ———=p» 20CUCL (D

es decir, se reduce el ién clprico a cuproso y se oxida a
la vez cobre elemental a idn cuproso, El cloruro Cuproso
asi producido es soluble, en presencia de iones cloruro,

formando complejos del tipo (CuCl))” v (CuCl3)=.

Segln la reaécién (1), al formar cloruro cupro-
éo, la reaccién consume cloruro cOprico y asi su concentra-
cién en la solucién disminuye, con la correspondiente re=- ,
duccidn en la velocidad de ataque, Por lo tanhto, pera man-
tener constante la velocidad de ataque es necesario ajus~
tar la concentracién de idn ctprico a su valor inicial, Di=-

cho propésito se logra normalmente oxidando el ién cuproso
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a ciprico mediante agentes oxidantes, tales como el aire

0 el agua oxigenada, teniendo lugar la reaccién siguiente:

2 ——— 2
2CuCL + H202 + 2HCl ~=- Cu012 + 2H20 (11)

Es importante notar que, mediante esta reaccidn,
la conceptracién del cloruro clOprico llega a valores su-~
periores a los iniciales, Es decir, durante el ataque, reac-
cibén I, segGn la estequiometria de la reaccidn, se consu-
me wn mol de cloruro ciprico para formar dos moles de clo-

ruro cuprico,

La solucidén regenerada se recicla a la fase Je
ataque y se ajusta la concentracidn de cloruro c@prico a
su valor inicial afiadiendo agua. Dicha adicién aumenta el
volumen de la solucién vy, porilo tanto, se tendra que re-—
tirar del sistema una parte de la solicién para mantener
constante el volumen de liguido. Esta retirada de»solu— :
cién puede tener lugar tanto antes como después de la eta-—
pa de regeneracidn, pero para disminuir el consumo de
agente oxidante, normalmente se elimina la parte corres-
pondiente de solucién antes de regenerarla. Asi, la so-
lucién eliminada tiene iones metélicos cuprosos y clpri- '
cos, siendo la concentracidén total de dichos iones de 100
a 200 g/1. Teniendo en cuenta que sélo se pueden verter

al alcantarillado concentraciones de cobre muy inferiores

a la indicada, siendo la permitida de aproximadamente 1 pPORl.,

N
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es evidente gue la parte de solucibén eliminada requiere

un proceso de tratamiento,

En principio existen varios procesos para tra-
tar dicha solucién, tales como evaporacidn, cristaliza-
cidén de cloruro de cobre, o Fformacién de una sal dobdle,
cementacién del cobre con hierro, precipitaciédn del co-
bre con un &lcali (cal, sosa, carbonato sddico) o con
otros agentes precipitantes, El proceso Lancy se emplea
industrialmente para la precipitacién de cobre en qum#

de CuDH o Cu,0. Sin embargo, no se recupera el cobre de

2

una forma ficilmente aprovechable, ya que las tortas de
] o

hidréxido/éxido de cobre estén asociadas con un excesc
de A4lcali, La cementacidn de cobre con hierroc produce un

cobre impuro que precisa wn afino posterior y, adends,

PN

produce una solucién con iones de hierro que se debte.tra-

tar previamente a su vertido. Por todo ello se apreciaré

que estos procesos de tratamiento presentan inconvenien-

‘tes,

El procedimiento objeto de esta solicitud con~
siste en tratar la solucién degenerada, procedente del
atague de las placas de circuitos impresos mediante wna

solucidén de cloruro chprico, Dicho tratamiento se lleva

a cabo de manera que se recupera cobre de la soluciédn vy,

a la vez, se oxida una parte de los iones cuprosos 2 ci-
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pricos. Asi se regenera la solucidén para atacar de nue-

vo placas de circuitos impresos.

En sintesis, el proceso es el inverso al lle-
vado a cabo durante el ataque de las placas seglin la reac-
cién I, siendo la reaccidén global del proceso de trata-~
miento que se propone para la solucién degenerada la si-

gulente:
2CuCl -—» Cu + CuCl, (111)

Se logra dicha reaccién global mediante una c%-
lula electroquimica donde tienen lugar las semi-reacciones:

eyt —>Cu®t 4 e (1v)
cu’ 4 e - o’ (V)
en el anndo y cétodo respectivamente.\

Se opera con la célula a un potencial e intensi-
dad de corriente convenientes para que no se deSpren&?fma—
yoritariamente cloro en el &nodo. La naturalera de'iés S0=
luciones aconseja, normalmente, el empleo de una membrana

semi-permeable para separar las soluciones,

¥

Una ventaja de este procedimiento sobre los de-

mas existentes para tratar dicha solucién degenerada, es

que no se produce una solucidn para verter, dado que las

reacciones de la célula electroquimica solamente producen

wa mol de cloruro clprico por cada mol de cobre disuclto,
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que es precisamente lo que se ha empleado en el atague

del cobre,

Otra ventaja de este procedimiento es que no
necesita el empleo de agua oxigenada u otro agente oxi-

dante para la regeneracidén de la solucién, .

La solucién idénea para el procedimiento es' la
que se origina durante el ataque de placés de circuitos
impresos, mediante cloruro cfiprico. Dicha solucién debe
contener una parte del cobre disuelto en forma de iégﬁi_
cuprash, y el ién cloruro con.suEiciente concentraciédn
para evitar li precipitacién de cloruro cuproso. El ién
cloruro puede sexr obtenido de la disociaciédn de clorﬁro
chprico, pero puede aumentarse la concentracidn por me=-
dio de la disociacidén de cloruro sédico, cloruro potAsi-
co, cloruro de magnesio y otros cloruros de naturaleza
parecida, La concentracién del ién cuproso en la soly¢ién

corresponderd, normalmente, a la de la solucién de ataque

.cuando se considere dicha solucidén degenerada, es decir,

cuando la soluciédn ataca al cobre a una velocidad por de-

bajo de los limites requeridos corrientemente,

La solucidn degenerada se bombea desde la ins-
talacibén de atague de los circuitos impresos hasta un
tanque de almacenamiento., El control de la concentracién

de la solucidén degenerada puede ser automdtico mediante
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concentracién de ién metélico, o de forma manual, basanco-
se en la cantidad de cobre disuelté. Bl empleo dé wio o
més tanques de almacenamiento permite que sc pueda utili-
zar independientemente tanto la unidad de regeneracién de
la solucién como la instalacién de atacue dg los circuitos
impresos, aungue se debe advertir que la invencibén no ex-

cluye la no utilizacién del tanque de almacenamiento.

Desde el tanque de almacenamiento la solucidn
pasa mediante bombeo o por gravedad, a wna célula electro-
quimica donde tiene lugar la recuperacidn segin el cscue-
ma detailado anteriormente. BEn la célula clectroquimica
la solucidén anddica esté en cohtacto con é&nodos inertes,
tales como grafito, carbdén y otros maqFriales de la misma
indole, en compartimentos anddicos, separados mediante una
membrana semi-permeable, de la solucién catddica, a'su vez
en contacto con ¢étodos de cobre en los compartimentos ca-
tédicos. No se excluye el empleo de cdtodos de titanio u
otros elementos o aleaciones inertes a la solucién a tra-

tar,

Las caracteristicas requeridas para las membra-

nas de separacién son las siguientes:
~ ser précticamente inertes a la solucidn,

- resistir el flujo hidrédulico de.la solucidn

. s



170 - tener una resistencia eléctrica minina,

Hay varios materiales cn el mercadb que reuncn
estas caracteristicas, tales como‘el teflén, polipropile-
no. P.V.C, u otros de naturaleza parecida, todos con una
textura adecuada. Otros materiales que se pueden usar son

175 los constitutivos de los separadores que se emplean en los

acunmuladores de plomo-acido,

Para prophrcionar la agitacién v desplazamiento
de las soluciones en contacto con las superficies del nhm
tods y| &nodo y, de esta manera, promover una electro-den-

180 sicidn més satisfactoria del cobre, -a la vez que se dis-
{
minuye la polarizazcidén por concentracidn de la célula, per-
mitiendo as{ el empleo de intensidades de corriente més
elevadas— se establece una circulacidn por separado de las
soluciones, mediante bombas de recirculacién, Es de ad-
185 vertir gue igualmente se podré recurrir al empleo de mna
célula donde la agitacidén se haga mediante un sistema me-

cénico de desplazamiento de los &nodos y cétodos, o de

agitacidén mediante otros procedimientos.

La célula electrogquimica puede tener el nlmero

190 de dnodos y cétodos deseados para la produccidn requerida,
siendo la superficie total de los &nodos y cétodrs sufi-

ciente para mantener la intensidad de corriente en un va-

lor adecuado., También se puede incorporar un filtro en el
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circuito para clarificar las soluciones,

195 La electrdlisis llevada a cabo con cl procedimieri~
to descrito, logra preferentemente la reduccién de los iones
éuprosos a cobre elemental y, simulténeamente, se transfe-
rirén iones cloruro al &nodo donde tiene lugar, con igual

preferencia, la oxidacién del idn cuproso a clprice.

200 En el procedimiento de la invencién se controla
el proceso para que la cantidad de cobre depositado no sea
mayor que aproximadamente la mitad del contenido de jones
cuprosos de la solucién. Este requisito se puede controiar
medianteun .electrodopara medir el potencial de oxidacién-

205 reduccidn u otro de los ‘dispositivos de control mencionados
anteriormente, De esta manera ;e evita el desprendimiento

en forma mayoritaria del cloro en el énpdo.

Al final del proceso de electrdlisis, se puzien
retirar las soluciones anddicas y catddicas de la célula
210 y envidas a un tanque de soluciones regeneradas donde se
mezclan, También se puede bombear la solucidn anbddica al
. tangue de soluciones regeneradas y pasar el catolito al
anolito para que, de esta manera, se reduzca al minimo el °

contenido de iones cuprosos en la solucidn regenerada.

2135 De los tanques de solucién regenerada, la solu-
cién pasa a la méguina de ataque de las placas de circui-

tos impresos, completéndose asi el circuito cerrado de opo-
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racién, Para compensar las pérdidas, tanto durante el ata-
que de las placas como en 1a regeneracién por electrélisis,
pucde ser necesario la adicién de agua o de &cido clorhi-
drico.

Las modificaciones que puedan ser introducidas
en el procedimiento descrito y no alteren su esencialidad
qaracteristica, se entenderan incluidas en ¢l marco de las

reivindicaciones que siguen,

Descrito suficientemente el objeto de esta soli~

>

citud de Patenge de Invencidén se declaran de novedad y pro-—

piedad las siguientes:
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REIVINDICACIONES

12,- Procedimiento para la recuperacién de cobre
en la Fabricacidén de circuitos impresos, caracterizado por-
que la solucidén acuosa degenerada por la elevada conccritra—

cidén de lones cuprosos, obtenida al atacar mediante una so-

“lucidn &cida y oxidante de cloruro clprico el cobre que sc

desea eliminar de la placa que contiene el circuito impreso,
es conducida, con fines de regeneracién, a wna célula elec-
troquimica en la que se obtiene durante el proceso electro-
litiéo, cobre elemental en el cétodo y oxidacidén de los io-
nes cuprosos a cUprico en el dnodo, utilizables ambos en

la formacién y ataque de nuevos circuitos impresos.
)
22, ~ Procedimiento para la recuperacidn de cobre

en 1la fabricacién de circuitos impresxs, seglin la reivin-
dicacién anterior, cafacterizado porque en dicha célula
electroquimica, mediante membranas semipermeables, se se-—
paran en una pluralidad de compartimentos las respeétivas
soluciones anddicas y catédicas, existiendo ademés medios
de recirculacidén o agitacidén de las soluciones para incre-—
mentar el Flujo idnico, vy de control del potencial e inten-—
sidad eléctricos para limitar el desprendimiento de cloro

en el anodo.

33 ,- Procedimiento para la recuperacidén de cobre

en la fabricacién de circuitos impresns, seghn la reiviia-
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dicacidn primera, caracterizado porqgue el proceso clec-—

255 trolitico es objeto'de control, por ejemplo midiendo el
potencial de oxidacidn-reduccién, para que la cahtidad
de éobre depositada en el cdtodo corresponda a aproxi-
madamente la mitad del conténido de iones cuprosos dg
la solucidn, con lo cual. se reduce el desprcndimicnto de

260 cloro ¢ la necesidad de reponerlo, por cjemplo en Fforma

de &cido, en la solucidn,

42,—- PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DF COBRE

EN LA FABRICACION DE CIRCUITOS IMPRES0S.

Todo tal y como se describe y reivindica en la
i

presente Memoria Descriptiva, que consta de doce hojas me-

canografiadas por wna sola de sus caras,

Madrid, a veintisiete de Noviembre de mil nove-

cientos setenta y nueve,

ELECTRONICA DE CONSUMO, S.A.~ ELCOSA

D, a,

-

JOsE 1BAREZ
N fgente Oficial
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