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M E M O R I A ___D E S C R I P T I V A

La presente invención se refiere a un procedi­

miento para el tratamiento de una solución acuosa que 

contiene, mayoritariamente, los cationes cuprosos y cú­

pricos y el anión cloro.

5 Se origina esta solución durante el ataque del

metal cobre por medio de un ácido en presencia de un 

agente oxidante, por ejemplo una solución ácida de clo­

ruro cúprico, que tiene lugar generalmente en una de las 

etapas de la fabricación de circuitos impresos.

10 En síntesis, el procedimiento consiste en oxi­

dar una parte de los iones cuprosos a cúpricos, mientras
i

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

a cobre elemental que se recupera de la solución.

El creciente interés mantenido a escala inter- 

15 nacional con el fin de reducir la contaminación ambiental,

está llevando a una preocupación por tan acuciante proble­

ma que obliga, entre otras medidas, a mejorar o desarrollar 

los procesos industriales -en el sentido de alcanzar la mí­

nima degradación del medio ambiente. Esta tendencia ha 

-0 coincidido con el aumento registrado en los últimos aííos

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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problemática de la recuperación y reciclado de materiales 

de naturaleza metálica.

25 Un método comúnmente empleado en la fabricación

de placas de circuitos impresos es la eliminación, por di­

solución, de la parte del cobre de dicha placa que no se 

requiere. Esta disolución, o ataque, del cobre puede rea­

lizarse mediante ácido o álcali, siendo el uso de solucio- 

30 nes ácidas y oxidantes, tales como ias de cloruro cúprico

y cloruro férrico el más extendido.

 ̂ El ataque por cloruro cúprico tiene lugar según

la reacción siguiente 
!

CúClg + Cu ---* 2CuCl (I)

35 es decir, se reduce el ión cúprico a cuproso y se oxida a

la vez cobre elemental a ión cuproso. El cloruro cuproso 

así producido es soluble, en presencia de iones cloruro, 

formando complejos del tipo (CuCl )" y (CuCl^)".

Según la reacción (i), al formar cloruro cupro- 

40 so, la reacción consume cloruro cúprico y asi su concentra­

ción en la solución disminuye, con la correspondiente re­

ducción en la velocidad de ataque. Por lo tanto, para man­

tener constante la velocidad de ataque es necesario ajus­

tar la concentración de ión cúprico a su valor inicial. Di- 

45 cho propósito se logra normalmente oxidando el ión cuproso
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a cúprico mediante agentes oxidantes, tales como el aire 

o el agua oxigenada, teniendo lugar la reacción siguiente:

2CuCl + H O  + 2HC1 — y 2CuCl + 2HL0 (ll)

Es importante notar que, mediante esta reacción, 

la concentración del cloruro cúprico llega a valores su­

periores a los. iniciales. Es decir, durante-el ataque, reac­

ción I, según la estequiómetría de la reacción, se consu­

me un mol de cloruro cúprico para formar dos moles de clo­

ruro cúprico.

La solución regenerada se recicla a la fase de 

ataque y se ajusta la concentración de cloruro cúprico a 

su valor inicial añadiendo agua. Dicha adición aumenta el
i

volumen de la solución y, por lo tanto, se tendrá que re­

tirar del sistema una parte de la solución para mantener 

constante el volumen de liquido.' Esta retirada de solu- * 

ción puede tener lugar tanto antes como después de la eta­

pa de regeneración, pero para disminuir el consumo de 

agente oxidante, normalmente se elimina la parte corres­

pondiente de solución antes de. regenerarla. Así, la so­

lución eliminada tiene iones metálicos cuprosos y cúpri­

cos, siendo la concentración total de dichos iones de 100 

a 200 g/l. Teniendo en cuenta que sólo $e pueden verter 

al alcantarillado concentraciones de cobre muy inferiores 

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



es evidente que la parte de solución eliminada requiere 

un proceso de tratamiento.

En principio existen varios procesos para tra­

tar dicha solución, tales como evaporación, cristaliza­

ción de cloruro de cobre, o formación de una sal doble, 

cementación del cobre con hierro, precipitación del co­

bre con un álcali (cal, sosa, carbonato sódico) o con 

otros agentes precipitantes. El proceso Lancy se emplea 

industrialmente para la precipitación de cobre en forma 

de CupH o CUgO. Sin embargo, no se recupera el cobre de 

una forma fácilmente aprovechable, ya que las tortas de
f

hidróxido/óxido de cobre están asociadas con un exceso 

de álcali. La cementación de cobre con hierro produce un 

cobre impuro que precisa un afino posterior y, además-,' 

produce una solución con iones de hierro que se debe-tra­

tar previamente a su vertido. Por todo ello se apreciará 

que estos procesos de tratamiento presentan inconvenien­

tes.

El procedimiento objeto de esta solicitud con­

siste en tratar la solución degenerada, procedente del 

ataque de las placas de circuitos impresos mediante una 

solución de cloruro cúprico. Dicho tratamiento se lleva 

a cabo de manera que se recupera cobre de la solución y, 

a la vez, se oxida una parte de los iones cuprosos a cú-



pricos. Así se regenera la solución para atacar de nue­

vo placas de circuitos impresos.

En síntesis, el proceso es el inverso al lle­

vado a cabo durante el ataque de las placas según la reac­

ción I, siendo la reacción global del proceso de* trata­

miento que se propone para la solución degenerada la si­

guiente :

2CuCl — 9- Cu + CuCl^ (III)

Se logra dicha reacción glob&l mediante una cé­

lula electroquímica donde tienen lugar las semi-reacciones

Cu* — ?-Cu^* + e (IV)

Cu* + e — ^ Cu° ! (v)

en el ánodo y cátodo respectivamente.^

Se opera con la célula a un potencial e intensi­

dad de corriente convenientes para que no se desprenda ma- 

yoritariamente cloro en el ánodo. La naturaleza de las so­

luciones aconseja, normalmente, el empleo de una membrana 

semi-permeable para separar las soluciones.

Una ventaja de este procedimiento sobre los de­

más existentes para tratar dicha solución degenerada, es 

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

reacciones de la célula electroquímica solamente producen 

un mol de cloruro cúprico por cada mol de cobre disuclto,



que es precisamente lo que se ha empleado en el ataque 

del cobre.

Otra ventaja de este procedimiento es que no 

necesita el empleo de agua oxigenada u otro agente oxi­

dante para la regeneración de la solución.

La solución idónea para el procedimiento es la 

que se origina durante el ataque de placas de circuitos 

impresos, mediante cloruro cúprico. Dicha solución debe 

contener una parte del cobre disuelto en forma de ión- 

cupros'b, y el ión cloruro con suficiente concentración 

para evitar la precipitación de cloruro cuproso. El ión
t

cloruro puede ser obtenido de la disociación de cloruro 

cúprico, pero puede aumentarse la concentración por me­

dio de la disociación de cloruro sódico, cloruro potási­

co, cloruro de magnesio y otros cloruros de naturaleza 

parecida. La concentración del ión cuproso en lá solución 

corresponderá, normalmente, a la de la solución de ataque 

cuando se considere dicha solución degenerada, es decir, 

cuando la solución ataca al cobre a una velocidad por de­

bajo de los limites requeridos corrientemente.

La solución degenerada se bombea desde la ins­

talación de ataque de los circuitos impresos hasta un 

tanque de almacenamiento. El control de la concentración 

de la solución degenerada puede ser automático mediante
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medidas de pH, potencial de oxidación-reducción, densidad, 

concentración de ión metálico, o de forma manual, basándo­

se en la cantidad de cobre disuelto. El empleo de uno o 

más tanques de almacenamiento permite que se pueda utili­

zar independientemente tanto la unidad de regeneración de 

la solución como la instalación de ataque de los circuitos 

impresos, aunque se debe advertir que la invención no ex­

cluye la no utilización del tanque de almacenamiento.

Desde el tanque de almacenamiento la solución 

pasa mediante bombeo o por gravedad, a una célula electro­

química donde tiene lugar la recuperación según el esque­

ma detallado anteriormente. En la célula electroquímica 

la solución anódica está en contacto con ánodos inertes, 

tales como grafito, carbón y otros mal^riales de la misma 

índole, en compartimentos anódicos, separados mediante una 

membrana semi-permeable, de la solución catódica, a'su vez 

en contacto con cátodos de cobre en los compartimentos ca­

tódicos. No se excluye el empleo de cátodos de titanio u 

otros elementos o aleaciones inertes a la solución a tra­

tar.

Las características requeridas para las membra­

nas de separación son las siguientes:

- ser prácticamente inertes a la solución.

- resistir el flujo hidráulico de.la solución
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- tener una resistencia eléctrica mínima.

Hay varios, materiales en el mercado que reúnen 

estas características, tales como el teflón, polipropile­

no. P.V.C. u otros de naturaleza parecida, todos con una 

textura adecuada. Otros materiales que se pueden usar son 

los constitutivos de los separadores que se emplean en los 

acumuladores de plomo-ácido.

Para proporcionar la agitación y desplazamiento 

de las soluciones en contacto con las superficies del cá­

todo y\ánodo y, de esta manera, promover una electro-depo

sición más satisfactoria del cobre, -a la vez que se dis- 
!

minuye la polarización por concentración de la célula, per­

mitiendo asi el empleo de intensidades de corriente más 

elevadas- se establece una circulación por separado de las 

soluciones, mediante bombas de recirculación. Es de ad­

vertir que igualmente se podrá recurrir al empleo de una 

célula donde la agitación se haga mediante un sistema me­

cánico de desplazamiento de los ánodos y cátodos, o de 

agitación mediante otros procedimientos.

La célula electroquímica puede tener el número 

de ánodos y cátodos deseados para la producción requerida, 

siendo la superficie total de los ánodos y cátodos 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.

La electrólisis llevada a cabo con el procedimien­

to descrito, logra preferentemente la reducción de los iones 

cuprosos a cobre elemental y, simultáneamente, se transfe­

rirán iones cloruro al ánodo donde tiene lugar, con igual 

preferencia, la oxidación del ion cuproso a cúprico.

En el procedimiento de la invención se controla 

el proceso para que la cantidad de cobre depositado no sea 

mayor que aproximadamente la mitad del contenido de iones 

cuprosos de la solución. Este requisito se puede controlar 

medianteun.electrodopara medir el potencial de oxidación- 

reducción u otro de los'dispositivos de control mencionados
i

anteriormente. De esta manera se evita el desprendimiento 

en forma mayoritaria del cloro en el ánpdo.

Al final del proceso de electrólisis, se pueden 

retirar las soluciones anódicas y catódicas de la célula 

y enviáLas a un tanque de soluciones regeneradas donde se 

mezclan. También se puede bombear la solución anódica al 

tanque de soluciones regeneradas y pasar el catolito al 

ándito para que,'de esta manera, se reduzca al mínimo el ' 

contenido de iones cuprosos en la solución regenerada.

De los tanques de solución regenerada, la solu­

ción pasa a la máquina de ataque de las placas de circui­

tos impresos, completándose asi el circuito cerrado de opa-
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ración. Para compensar las pérdidas, tanto durante el ata­

que de las placas como en la regeneración por electrólisis, 

220 puede ser necesario la adición de agua o de ácido clorhí­

drico .

Las modificaciones que puedan ser introducidas 

en el procedimiento descrito y no alteren su esencialidad 

característica, se entenderán incluidas en el marco de las 

reivindicaciones que siguen.

N O T A

 ̂ Descrito suficientemente el objeto de esta soli­

citud de Patente de Invención se declaran de novedad y pro­

piedad las siguientes:



R E I V I N D I C A C I O N E S

1 aProcedimiento para la recuperación de cobre 

en la fabricación de circuitos impresos, caracterizado por­

que la solución acuosa degenerada por la elevada concentra­

ción de iones cuprosos, obtenida al atacar mediante una so­

lución ácida y oxidante de cloruro cúprico el cobre que se 

desea eliminar de la placa que contiene el circuito impreso, 

es conducida, con fines de regeneración, a una célula elec­

troquímica en la que se obtiene durante el proceso electro­

lítico, cobre elemental en el cátodo y oxidación de los io­

nes cuprosos a cúprico en el ánodo, utilizables ambos en

la formación y ataque de nuevos circuitos impresos.
i

2a.- Procedimiento para la recuperación de.cobre 

en la fabricación de circuitos impresas, según la reivin­

dicación anterior, caracterizado porque en dicha célula 

245 electroquímica, mediante membranas semipermeables, se se­

paran en una pluralidad de compartimentos las respectivas 

soluciones anódicas y catódicas, existiendo además medios 

-- de recirculación o agitación de las soluciones para incre­

mentar el flujo iónico, y de control del potencial e intcni 

250 sidad eléctricos para limitar el desprendimiento de.cloro

en el ánodo.

3-.- Procedimiento para la recuperación de cobre 

en la fabricación de circuitos impresos, según la reivin-

.oO

235

240
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dicación primera, caracterizado porque el proceso elec­

trolítico es objeto de control, por ejemplo midiendo el 

potencial de oxidación-reducción, para que la cantidad 

de cobre depositada en el cátodo corresponda a aproxi­

madamente la mitad del contenido de iones cuprosos de 

la solución, con lo cual.se reduce el desprendimiento de 

cloro o la necesidad de reponerlo, por ejemplo en forma 

de ácido, en la solución.

4^.- PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE COBRE 

EN LA FABRICACION DE CIRCUITOS IMPRESOS.

presente Memoria Descriptiva, que consta de doce hojas me­

canografiadas por una sola de sus caras.

Madrid, a veintisiete de Noviembre de mil nove­

cientos setenta y nueve.

ELECTRONICA DE CONSUMO, S.A.- ELCOSA '

Todo tal y como se describe y reivindica en la

P. a.

(jíosE m Á M K Z
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