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Die Beeinflussung des kathodischen Niederschlages durch die
chemische Anodenqualitit in der Kupferraffinationselektrolyse

In der Kupferraffinationselektrolyse wird das unreine Kupfer anodisch aufgelost,
die Verunreinigungen (und die Edelmetalle) sollen in den Anodenschlamm oder
in den Elektrolyten gehen. Das hochreine Kupfer soll sich kathodisch
abscheiden. UnregelméBigkeiten in der Elektrokristallisation, sowie eine zur
Produktionssteigerung erwiinschte Erhohung der Stromdichte kdnnen dabei an
der Kathode zur Dendritenbildung fiihren und es kann bei starkem Wachstum
zum Kurzschluss zwischen Anode und Kathode kommen. Dies bedeutet fiir eine
Kupferhiitte eine doppelte zusdtzliche Kostenbelastung: Absinken der
Stromausbeute (Erhoéhung des spezifischen Stromverbrauches) und hohere
Lohnkosten durch manuelles Entfernen der Dendriten.

Das Institut flir Nichteisenmetallurgie wurde von 7 internationalen Kupferhiitten
(Atlantic Copper/Spanien, Boliden/Schweden, Codelco/Chile, Noranda/Canada,
Norddeutsche Affinerie/Deutschland, Outokumpu/Finnland, Umicore/Belgien)
beauftragt, Untersuchungen zur Vermeidung der Kurzschlussbildung
durchzufiihren.

Daher wurde als Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit folgendes definiert:

o Planung, Fertigung und Inbetriebnahme einer Pilotanlage fiir eine
Kupferraffinationselektrolyse im industrienahen Maf3stab
o Verifizierung des Einflusses der chemischen Zusammensetzung der

Anode auf die Keimbildung an der Dendritenwurzel

Diese Arbeit erfordert neben den Kenntnissen der Hydrometallurgie auch viel
handwerkliches Geschick zum Aufbau einer neuen Laborraffinationselektrolyse.

Die Arbeit wird betreut von Frau VA Dipl.-Ing. Iris Filzwieser und Herrn
0O.Univ.-Prof.Dipl.-Ing.Dr.mont. Peter Paschen

Leoben, im Juni 2003




Danksagung

Am Zustandekommen dieser Arbeit sind viele Menschen beteiligt. Ohne
werten zu wollen seien folgende genannt.

Herrn O.Univ.-Prof.Dipl.-Ing.Dr.mont. Peter Paschen sei gedankt fur die
freundliche Aufnahme eines Nichtmetallurgen an seinem Institut, die
immerwahrende Hilfsbereitschaft unser Projekt betreffend und seine Geduld
mit den Termin der Abgabe dieser Arbeit .

Frau DI Iris Filzwieser mit ihrer Uberschaumenden Energie sei fur ihre
Hilfsbereitschaft auch zu unorthodoxen Zeiten gedankt. Ohne ihre Motivation
und auch Zielstrebigkeit ware dieses Projekt nicht zu dem geworden, was es
ist.

Als weitere ,gute Geister® des Instituts seien Frau Claudia Pelka, die
immer ein offenes Ohr fir Anliegen hatte und die richtigen Ansprechpartner
fur unsere Probleme wusste, und Herr Erich Troger, der in der Werkstatte
unbezahlbare Hilfe bei der Konstruktion unserer Versuchsanlage leistete,
stellvertretend fur alle Institutsangehdrigen genannt.

Fur die geistige und naturlich auch materielle Unterstitzung danke ich
meinen Eltern und Groleltern. Sie hatten immer Verstandnis flr die Angste
und Sorgen eines Studenten.

Meiner Freundin Gudrun danke ich fir ihre Geduld und Nachsicht in
manchen angespannten Situationen. Auch ihrer Familie sei fur alle Hilfe
gedankt.

Zuletzt sei auch den Mitbewohnern meiner WG am Barbaraweg
gedankt. Wann immer ein Problem zu erértern, eine Schimpftirade
abzulassen, eine Gosserrunde zu laufen oder ein Alkoholproblem zu |6sen
war, es fand sich immer jemand, der zur Hilfe bereit war.



Diplomarbeit Artur R. M. Grossinger

Inhaltsverzeichnis
1 EINICITUNG ..ottt ettt e e s e e easee e 7
AUfgabenstellung .........c.cocieiiiiiiiiiie e 7
AIIZEIMEINES ....eeeiviieeiieeciie e ciee et et e et e et e et e e eaaeessaeeeaaeeesaeeenneees 7
2 Theoretische Grundlagen ............c.coccuveiiiiiiiieiieiiieee e 9
2.1 Einflussparameter auf den Elektrolysebetrieb ............cccceevviiencieenneennee. 10
2.1.1 ANOAEN ...ttt et 10
2.1.2 KathOden .....co.eviiiieee e 13
2.1.3 INRIDIEOTEN ...ttt et 13
2.1.4 2 1<) 2 (0] 4 SRS 15
2.1.5 Badzirkulation ............coooiiiiiiiiii e 16
2.2 PrOAUKLE ....oeeeeiie et 17
2.2.1 KathodenKupfer........cccioiiiiiiiiiiieeeeee e 17
2.2.2 Elektrolytanreicherung..........cceevcuvieeiiiieiiieeiie e 20
223 Anodenschlamm..........c.oooiieiiiiiiiiieiecee e 20
3 VersuchSaufbau ..........covviiiiiiiciece e 25
3.1 VersuChSanlage ..........cueecuieriiiiiiienieeie et 25
3.1.1 HEIZUNG ...t et 27
3.1.2 PUMPEN....eiiiiiiii et 27
3.1.3 StrOMVETSOTZUNE ....vveeeeiiiieeeeiiieeeeeiieeeeeseee e e e e e e esateeeeesneaeeeesnneeeens 29
3.14 IMESSSYSIEIM ...ttt ettt ettt e et e st et ee et eeeeabee e 30
3.1.5 Verdunstungsausgleich .........c.ocoviiiiiiiieiiieeieeece e 32
3.2 Versuchsbedingungen und —parameter ............ccoceeevuveriienienieenienieeieenes 33
3.2.1 ElektrolytzusammensetZtung ...........ccceeevveeerieeesieeeiiee e 33
322 TEMPETALUT ....eeiiiieiiie e 34
323 SrOMAICHLE ... 35
324 Elektrodenabstand.............ccceeviieiiieniiiiiieiieie e 35
3.2.5 VersuChSAAUET ........ooeiiieiiiieciie e 35
3.2.6 INhiDIOTMENZE ....ovvieiiieiiieciie ettt 35
3.2.7 Elektrolytumlauf ...........cccoooiiiiiiiiieeeeeeeee e 35
3.2.8 KathOden ........ooiiiiiiiii e 36
4 Versuchsdurchfllhrung ............ooovieeiiiiniiie e 37
5 VersuChSAUSWETTUNG ........eevviiiieiiieiie ettt et e e ebe e eebe e 37
5.1 Gewichte der Kathoden............occoveoiiiiiiiiciiccece e 37
5.2 Stromausbeute und ANOdentest ...........coccueeviieniienieiie e 39
53 Ergebnisse Anodenschlamm...........cccooeviiieiiiieiiiicieeceece e 41
5.4  Ergebnisse Elektrolytzusammensetzung.............ccoeevvevieniienieniiieneeeneene. 43
5.5 Qualitdt der Kathoden ............cccovoiiiiiiiiiiieee e 44
5.5.1 VErSUCRSETIC L..c..viiiiiiiiiiiieeiieie ettt 44
5.5.1.1  KathodenreiSe 1........cccceveeiiieiiiieiiiiieciieecee et 44
5.5.1.2  KathodenreiSe 2.........cccueeuieriieeiiieiieeiieiie ettt 47
5.5.1.3  KathodenreiSe 3.........cceeeiiieeiiieeiiieeiee ettt 49
5.5.2 VEISUCHSEIIC 2..c.eviiieiiiieeiieeciee ettt e e etve e e tae e e aae e ereeeeevee e 50
5.5.2.1  Zelle 1 Kathodenreise 1 .........cccveeiieiiieniieeiiienieeieesie e 50
5522 KR2inZellel, KR1INZENE2...oooiiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeens 51
5523 KR3inZellel,KR2INZENE 2 ...oooviiiiioioiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 53
5524 KR3INZEIE 2ottt 55

Seite 5 von 82



Diplomarbeit Artur R. M. Grossinger

~N

5.5.3 VErSUCHSEIIE 3ot 55
5.53.1 KathodenreiSe L.......ccooueiiieiuiieiiiiiiieeeeieeeeeeeeeee e 55
5.5.3.2  KathodenreiSE 2.....cccuvuveiiiiiiiiiiiiiieeiee et eeeeee e e e eanes 57
5.53.3  KathodenreiSe 3.......cooviiiiiiriieiieiieee e 57

ZUSAMMENTASSUNGZ:.....eeeviieiiiieeieeeciee et e et e esteeesreeeaaeeeaaeeesseeessreeessseeas 58
LiteraturverzZeIiChmIs ............oeoeeiuviieieiieie e 60
ANNANG ... e e et e e e e e eaaee s 62
8.1 Datenblatt NI.: O6....cccvveiiiiiieiee e e 62
8.2 Datenblatt N2 02 e e e et 67
8.3 Datenblatt NI.: 03 ..o 76

Seite 6 von 82



Diplomarbeit Artur R. M. Grossinger

1 Einleitung

1.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen des Projektes ,CESAR® ein Forschungprojekt der
Kupferhatten Atlantic Copper (Spanien), Boliden Metall (Schweden), Codelco
(Chile), Outokumpu Harjavalta Metals (Finnland), Noranda Inc. (Kanada),
Norddeutsche Affinerie AG (Deutschland) und Umicore (Belgien), wurden
Untersuchungen zur Thematik ,Copper Electrolysis Shorts Avoidance
Research® durchgeflnhrt.

Bei der Kupferelektrolyse kann es durch unregelmafiges
Kristallwachstum zur Ausbildung von sogenannten Dendriten an den
Kathoden kommen. Diese sind ein Hauptproblem in der kupfererzeugenden
Industrie, weil es einerseits durch ein Zusammenwachsen von Kathode und
Anode zu elektrischen Kurzschlissen kommen kann, was Kosten durch den
Energieverlust verursacht, andererseits ist die Entfernung, also das
Abschlagen, dieser Dendriten manuell durchzufiihren. Das verursacht
zusatzliche Personalkosten. Um die Produktivitat der Anlagen zu steigern
muss ein Parameter, die Stromdichte, erhéht werden, diese Erhdhung
bewirkt aber ein vermehrtes Wachstum der Dendriten. Es gibt also genug
Grunde fur eine Erforschung der Kurzschlussbildung.

In der folgenden Arbeit wurde eine Versuchsanlage mit
Messdatenerfassung und Temperaturregelung gebaut. Da eine Anode
ungefahr drei Wochen im Einsatz ist und das der grofdtechnischen
Versuchsdauer entspricht, ist dies eine unumgangliche Malnahme. Im
Betrieb wurde dann der Weg der in den Anoden enthaltenen Elemente
verfolgt und speziell auf das Verhalten der Elemente Arsen, Antimon und
Wismut bei der Raffinationselektrolyse eingegangen.

Die Daten, die aus den Betrieben stammen [14] und in dieser Arbeit
verwendet wurden, sind durch Buchstabenkurzel anonymisiert.

1.2 Allgemeines

Durch die Verwendung von Kupfer zur Herstellung von Werkzeug,
Schmuck und Waffen beendete der Mensch die Steinzeit. Kupfer wurde
deshalb verwendet, weil es auch in gediegener, metallischer Form vorkommt.
Die altesten Funde aus Anatolien datieren auf 9000 v. Chr., ab ca.
2000 v. Chr. wird es auch in Mitteleuropa verwendet. Nicht viel spater lernte
man aus den auffallend gefarbten oxidischen Kupfererzen reines Kupfer zu
gewinnen. Etwas aufwendiger ist die Gewinnung aus sulfidischen Erzen, da
mehrere ROst- und Schmelzschritte notwendig waren. Dies gelang in
Mitterberg/Salzburg ab ca. 1800 v. Chr. Der Name Kupfer kommt von der
romischen Bezeichnung aes cyprium, nach dem Erzvorkommen auf der Insel
Zypern [13].

Der durchschnittliche Gehalt der Mineralien in der oberen Erdkruste an
Kupfer liegt bei 50 g/t [13]. In Spuren kommt es in praktisch allen Gesteinen
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vor. Durch die starke Affinitat zum Schwefel tritt Kupfer in den primaren
Mineralien immer in sulfidischer Form auf, meist als Kupferkies oder
Kupferglanz. Erst durch Verwitterung dieser Erze an der Erdoberflache durch
sauerstoffreiche Oberflachenwasser kommt es zur Bildung sekundarer
oxidischer Mineralien. Dabei kommt es zu einer Anreicherung des
Kupferanteils. Praktische Bedeutung als Erze haben ca. 20 Mineralien von
etwa 250 in denen Kupfer enthalten ist. Die wichtigsten Vorkommen sind in
den Chile, USA, Peru, Sambia, Kanada, Zaire, Mexiko und Australien. In
Europa gibt es Vorkommen in Polen, Spanien, dem friheren Jugoslawien
und Skandinavien.

Die Technologien zur Kupferherstellung sind vor allem durch die
chemische Zusammensetzung und die physikalischen Eigenschaften der
Rohstoffe bestimmt. Von der Primarkupfererzeugung entfallen heute ca.
80 % auf sulfidische Konzentrate. Diese Konzentrate mit einem Kupfergehalt
von 15 — 35 % werden durch Flotation aus Erzen mit einem Kupferanteil von
0,5 - 2 % gewonnen. Da diese Konzentrate auch kostengunstig transportiert
werden koénnen, ist es mdglich den Abbau und die Verhuttung geographisch
zu trennen. Oxidische und silikatische Erze konnen durch Flotation nur
schlecht angereichert werden, daher werden sie direkt verarbeitet. Daraus
ergeben sich grundsatzliche technologische und logistische Unterschiede:
sulfidische Konzentrate werden heute ausschliel3lich pyrometallurgisch
(Rosten, Schmelzen) und oxidische Erze hydrometallurgisch (Laugung mit
Schwefelsaure) vor Ort verarbeitet. Die dabei gewonnene relativ kupferarme
(1 - 3 g/l) Losung wird angereichert. Das dazu verwendete Verfahren, die
Solventextraktion, kommt auf Konzentrationen von 40 bis 50 g/| Cu. Durch
die hohe Selektivitat der Solventextraktion ist die direkte Kupfergewinnung
aus dieser Losung moglich. Dazu werden unldsliche Bleianoden und
Kupferkathoden verwendet. Im Vergleich zum pyrometallurgischen Weg hat
dieses Verfahrens den Vorteil des geringeren Energiebedarfs [12, 13].

Bei der pyrometallurgischen Kupfererzeugung wird ein Reinheitsgrad
von 99,7 - 99,9 % erreicht, da aber schon die geringsten Verunreinigungen
die elektrische Leitfahigkeit herabsetzten (Abbildung 1) [18], muss das
pyrometallurgisch gewonnene Kupfer noch
weiter raffiniert werden. In der Elektrolyse

L — Ia ]
A3 ~~—t—F+—Ts | kommt man auf Reinheiten von 99,99+ %.
\\k Weiters werden die Edelmetalle im
b .
\\ \\‘\Y\‘\ Qr?ggfﬁinesff:gngi?\er Ge\?vri]r?ri:ﬁgr;i:‘hhren.und
“\\\\ N
S MY [ a Silber g Beryllium
3 \\\. b Cadmium h Arsen
2 N c Zink i Eisen
§ N \~h < d  Nickel k  Silizium
| e Zinn I Phosphor
f Aluminium
0 @@ Ot 06 0 W
— Verunreinigungsgrad [ %) Abbildung 1: Elektrische Leitfihigkeit des Kupfers
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2 Theoretische Grundlagen

In der Kupferraffinationselektrolyse wird pyrometallurgisch gewonnenes
Kupfer, das schon einen Reinheitsgrad von 99,7 bis 99,9 % hat, von seinen
Verunreinigungen in  einer  schwefelsauren  wassrigen  Losung
elektrochemisch gereinigt.

Dazu werden das zu Platten vergossene Anodenkupfer abwechselnd
mit Edelstahl- oder Starterblechen aus Kathodenkupfer in die Lésung
gehangt. Elektrisch werden die Kupferanoden an den Pluspol und die
Stahlkathoden an den Minuspol angeschlossen.

In der Elektrolysezelle kommt es zu folgenden Reaktionen:

Anode: Kathode:

Cu — Cu* +2¢ Cu®" +2e — Cu
Cu >Cu" + ¢ Cu" + & -»Cu
Cu* > Cu®* + ¢ Cu*+ e —»Cu*

AuRerdem finden im Elektrolyten folgende Reaktionen statt:

Cu0+2H"—>2Cu’ +H,O Kupfer(ll)oxidauflésung (1)
2Cu"+2H"+% 0, >2Cu* +H,O  Oxidation an der Luft (2)
2 Cu* - Cu* + Cu Disproportionierung (3)

Bei der pyrometallurgischen Verarbeitung entsteht bei Temperaturen
Uber 800 °C CuO (Kupfer(l)oxid) [13]. Ist die Sauerstoffkonzentration
untereutektisch (< 0,39 %) so besteht das Gefuge aus primaren
Kupferkristallen, die in das Cu/Cu,O-Eutektikum eingebettet sind [17]. Nach
Gleichung 1 entstehen aus diesem Oxid einwertige Kupferionen, diese
kénnen mit dem Sauerstoff der Luft an der Badoberflache nach Gleichung 2
zweiwertige Kupferionen bilden oder sie bilden nach Gleichung 3 das
sogenannte Staubkupfer. Dieses ist leicht, schwimmt auf und bildet im
extremen Fall leitende Bricken an der Oberflache. Die Bildung der
zweiwertigen lonen fuhrt zu einer Anreicherung des Elektrolyten mit
Kupfer(ll)ionen. Darum wird in der industriellen Praxis ein Teil der Bader
(ca. 2 %) [13] mit unléslichen Bleianoden ausgestattet, um die Kupfer(ll)-
konzentration konstant zu halten. Bei beiden Reaktionen (1 und 2) kommt es
zu einem Verbrauch von H¥-lonen, also zum S&ureabbau. Da ein
Konstanthalten dieser beiden Konzentrationen fur den Elektrolysebetrieb
unumganglich ist, muss der Elektrolyt kontinuierlich gereinigt werden.

Als Mal} fur den Ausnutzungsgrad der verbrauchten Elektrizitatsmenge
wird die sogenannte kathodische Stromausbeute verwendet. Sie ist durch
das Verhaltnis zwischen der tatsachlich abgeschiedenen und der theoretisch
abscheidbaren Metallmenge definiert und ist in (4) dargestellt.
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n=Tab_100% = e .100% (4)
m k-I-t

theor.

n ist in dieser Gleichung die kathodische Stromausbeute in %, mgp ist
die praktisch, my,eor. die theoretisch abgeschiedene Masse an Kupfer in g, k
das elektrochemische Aquivalent in g/Ah, | die Stromstarke in A und t die Zeit
in h. Die Stromausbeute sollte bei der Raffinationselektrolyse zwischen
93 und 95 % oder hoher liegen.

Eine weitere wichtige Kennziffer flr die Elektrolyse ist der spezifische
Energieverbrauch. Dieser gibt die GroRe des elektrischen Arbeitsbetrags an,
der zur Abscheidung einer bestimmten Metallmenge aufgewendet werden
muss. Der Zusammenhang ist in (5) ersichtlich.

SR (5)

U in V ist die Spannung zwischen Anode und Kathode und wird
Badspannung genannt [12].

2.1 Einflussparameter auf den Elektrolysebetrieb

2.1.1 Anoden

Die Anoden als primares Einsatzmaterial beeinflussen die Elektrolyse
durch das Einbringen von Begleitelementen, das heift durch ihre chemische
Zusammensetzung.

Element Gehalt [ppm]
Blei 65 - 1390
Nickel 100 - 4100
Arsen 330 - 2698
Antimon 49 - 1185
Wismut 50 - 216
Zinn 20 -442
Selen 20 - 1352
Tellur 30 - 629
Zink 35 - 51
Silber 200 - 5047
Gold 60 - 92
Sauerstoff 1200 - 2924

Tabelle 1: Gehalte der Anoden der Firmen der ,,Sponsorgroup*

In Tabelle 1 sind die Schwankungsbreiten der Verunreinigungen der in
dieser Arbeit verwendeten Anoden dargestellt [14]. Die Anode ist laut [17]
prinzipiell als Legierung verschiedener Komponenten, die auch zum Teil
ineinander I6slich sind, anzusehen. Die Verunreinigungen liegen nicht nur
elementar vor, sondern bilden mit anderen Metallen und untereinander
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Verbindungen, Mischkristalle oder intermetallische Verbindungen. Daraus
folgt, dass die anodische Auflosung in der Elektrolyse nicht unbedingt nach
der Stellung des Elementes in der elektrochemischen Spannungsreihe
erfolgen muss, sondern vom Potential der Verbindung im Zusammenhang
mit der Polarisation abhangt.

Die enthaltenen Elemente lassen sich in folgende Gruppen einteilen:

e Nickel, Eisen und Zink bilden die unedelste Gruppe. Sie bilden mit Kupfer
im Bereich der Verunreinigung in der Anode (< 0,5 %) Mischkristalle.
Untereinander konnen die Elemente sowohl Mischkristalle als auch
intermetallische Verbindungen bilden. Nickel als Hauptverunreinigungs-
element (gemeinsames Vorkommen in Ni/Cu-Mischerzen) kommt bei
Gehalten von unter 0,3 % metallisch geldst vor, oder bei hdheren
Sauerstoffgehalt als NiO. Wahrend der Erstarrung kann es zur Bildung
von Kupferglimmer (3CuO - 4NiO - Sb,05) kommen.

e Die nachste Gruppe bilden Arsen, Antimon und Wismut. Arsen bildet mit
Kupfer gemass dem Phasengleichgewichtsdiagramm bei Konzentrationen
< 6 % a-Mischkristalle. An den Korngrenzen bilden sich mit anderen
Verunreinigungen und Sauerstoff Komplexverbindungen. Antimon liegt
auch als a-Mischkristall bis zu Gehalten von 1,25 % vor. Bei ungunstigen
Abkuhlbedingungen kann aber auch der B-Mischkristall entstehen. [3]
fanden auch intermetallische Verbindungen und wie Cu,Sb und CusSb
sowie Kupferglimmer und komplexe Verbindungen mit Blei und
Sauerstoff. Wismut kann als Mischkristall oder auch als Oxid in der Anode
vorliegen.

e Silber liegt zu 99 % als feste (B-Losung im Kupfer vor, das restliche
Prozent kommt als Silberselenid vor. Gold und die Platinmetalle liegen
immer als metallische Phase vor.

e Blei, Zinn, Selen und Phosphor sind auf Grund ihrer chemischen
Eigenschaften, die Uber das elektrochemische Verhalten bei der
Elektrolyse dominierenden, zu einer eigenen Gruppe zusammengefasst.
Blei ist im Kupfer nur in geringen (< 0,06 %) Mengen I6slich, kommt aber
als PbO und in komplexen Verbindungen mit Arsen, Antimon und Wismut
vor. Zinn liegt bis 9,1 % als einphasiger a-Mischkristall vor, bei
ausreichend hohen Sauerstoffgehalten kommt es auch zur Bildung von
Zinnoxiden. Selen ist in der Anode als Kupferselenid vorhanden.
Phosphor liegt in Form von Phosphiden vor.

Auch die physikalischen Eigenschaften der Anoden beeinflussen das
Raffinationsverfahren. Durch ungleichmafig dicke Anoden, bedingt durch
ungenaue Gewichte beim Gie3en, kommt es zu unterschiedlichen Abstanden
zwischen den Elektroden. Dadurch kommt es besonders am Beginn der
Elektrolyse zu stark unterschiedlichen Stromdichten, die einerseits anodisch
zur Passivierung oder andererseits an der Kathode zur vermehrten
Knospenbildung fihren [16]. Ist die Dicke einer Anode unterschiedlich kann
es durch dieselben Effekte bei der dritten Kathodenreise, also am Ende des
Auflésevorganges der Anode, auch zur Ldcherbildung oder gar zum
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Abbrechen der Anoden kommen. Dadurch wird einerseits die spezifische
Energieausbeute verschlechtert und durch das Herunterbrechen der Anode
kann es durch Aufwirbeln von Anodenschlamm zu beglnstigtem
Dendritenwachstum und in weiterer Folge zu Kurzschlissen und durch
Einbau von  Anodenschlammpartikel zur  Verschlechterung  der
Kathodenqualitat kommen [19].

Die Oberflache der Anoden muss glatt und frei von Anhaftungen und
kupferfremden Einlagerungen sein. Prinzipiell kann zwischen den zwei
Seiten unterschieden werden. Die der Form zugewandte Seite der Anode
wird Formenseite oder englisch ,mouldside® genannt. Unebenheiten auf
dieser Seite stammen meist von verschlissenen Formen und sind als Beulen,
Grate und Spitzen erkennbar. Weiteren Einfluss haben die auf dieser Seite
anhaftenden Schmiermassesubstanzen, wie Bariumsulfat und SiO,. Diese
Verbindungen sind elektrische Isolatoren und durch sie konnen ganze Teile
der Anode inaktiv werden.

Die Oberflache der Luft- oder Narbenseite oder englisch ,airside” wird
durch die Vorgange beim Guss Dbeeinflusst. Durch falsche
Formentemperaturen, ruckartige Bewegungen der Giellmaschine und
unvollstandige Formenschmierung kann es zZu sogenannten
Schaukelrandern kommen, die wiederum die Geometrie verandern. Durch
ungunstige Kuhlbedingungen kann es zur Beulen- oder Blasenbildung
kommen.

Bei Untersuchung der Kristallstruktur findet man auch Unterschiede
zwischen den beiden Seiten. Im Bereich der Airside ist das Gefluge eher
grobkornig, an der Mouldside findet man feinkornige Strukturen. Der Grund
ist unter anderem die unterschiedliche Abkuhlgeschwindigkeit. Da sich die
Anoden bevorzugt entlang der Korngrenzen auflésen wird die lokale
Loslichkeit bei groben Korn verschlechtert.

Die gesamten geometrischen Abmessungen der Anode miuissen
auBerdem auf die Kathode abgestimmt sein. Uberlappt die Kathode die
Anode zuwenig, kommt es aufgrund der zu hohen Stromdichte an den
Randern zur Bildung von Wulsten und zu vermehrten Vorkommen an
Anodenschlamm an der unteren Kante. Ist die Uberlappung zu gro werden
die Kathodenrander zu dunn und es kommt zum Einsickern von Elektrolyt
und im schlechtesten Fall von Anodenschlamm [19].

Prinzipiell kommen zwei Verfahren zum Giel3en von Anoden zur
Anwendung. Das Gielradverfahren besteht aus einem Karussell an dem die
Gussformen eingehangt sind. Das Kupfer rinnt Uber eine Rinne in eine
Verteilermulde, die taktweise eine oder zwei Gielimulden beftllt, dabei wird
das Gewicht erfasst und geregelt. Nach diesem Befullen dreht sich die
Maschine unter Vermeidung von plétzlichen Bewegungen einen Takt weiter.
In der Kduhlstrecke wird nun zuerst die Form, spater auch die
Anodenoberflache mit Wasser bespruht. Sobald eine genugend hohe
mechanische Stabilitdt vorhanden ist werden die Anoden automatisch
entnommen und in ein Kihlbecken gesetzt. Die Anodenformen werden
wieder mit neuem Trennmittel versehen.
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Das zweite Verfahren ist das kontinuierliche Anodengiel’en nach
Hazelett (Contilanod®). Dabei wird das Kupfer gleichmaRig (ber die
Anodenbreite zwischen zwei umlaufenden leicht nach unten geneigten
Bandern kontinuierlich aufgegeben. Seitlich wird durch Damblock-Ketten
begrenzt, die auch in regelmaligen Abstdanden Ausnehmungen fir die
Anodenohren haben. Bander und Damblocks werden mit Wasser gekuhilt.
Eine hydraulische Anodenschere trennt den kontinuierlichen Strang in
einzelne Anoden, die dann in einen Kuihltunnel fahren und schlieBlich
gestapelt werden. Der Qualitdt der Anoden in Bezug auf Geometrie,
Oberflache und Gewichtskonstanz ist bei diesem Verfahren unbestritten
besser, die Kosten sowohl bei der Investition als auch im Betrieb aber hoher.

Zu Problemen bei beiden Verfahren fuhrt die Tatsache, dass der
Anodenguss als quasikontinuierliches Verfahren am Ende mehrerer
diskontinuierlicher Verfahren steht, und somit die Geschwindigkeit immer
dem vorgeschaltenen Aggregat angepasst werden muss.

Das Abkuhlverhalten kann auch die chemische Zusammensetzung
beeinflussen: Cu,O wird bei ca. 800 °C in CuO umgewandelt. Auch zeigen
chemische Analysen, dass der Sauerstoffgehalt an der Airside bis zu 200 %
héher sein kann als auf der Mouldside und auch die Gehalte an oxidischen
Phasen weichen bis zum sechsfachen Wert ab. [23]

2.1.2 Kathoden

Ganz entscheidend flir einen optimalen Elektrolysebetrieb sind
Kathoden mit einer glatten Oberflache. Die meistens verwendeten
Stahlkathoden werden an den Randern mit Kunststoffisolatoren und am
unteren Rand mit Wachs versehen, um das Strippen, das Abldosen des
gewonnenen Kupfers, zu erleichtern. Vorhandene Kupferreste und die
Wachsisolationen an den Kanten sind nach dem Strippen sorgfaltig zu
entfernen. Besonders Wachsreste tendieren dazu, sich im Betrieb zu losen
und einerseits auf dem Elektrolyten aufzuschwimmen und andererseits
Taschen zu bilden, in denen sich Schlammteile sammeln konnen.
AnschlieBend wird das Kathodenblech gewaschen, um eventuell
vorhandenen Elektrolytreste und anhaftende Verunreinigungen zu entfernen.
Die Abmessungen mussen auf die Anode abgestimmt sein. Geometrische
Abweichungen, wie Beulen, Knicke oder Abweichungen von der Parallelitat
wirken sich auf die Verteilung der Stromdichte negativ aus.

2.1.3 Inhibitoren

Um gleichmalligere und kompaktere Niederschlage an den Kathoden
zu erreichen werden Inhibitoren verwendet. Das sind chemische Substanzen,
die durch Adsorption an der Elektrodenoberflache die Geschwindigkeit einer
elektrochemischen Reaktion herabsetzen, bzw. die Uberspannung
vergrof3ern ohne direkt an der Reaktion teilzunehmen [12]. Vier Haupteffekte
sind laut [7] zu beachten:

¢ Negative Katalyse von Vor- oder Nachreaktionen

e Gleichzeitige Reduktion des Inhibitors, die zu einer lokalen Reduktion der
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Stromdichte flhrt
e Anderung der metallographischen Struktur

e Anderungen in den verschiedenen Typen der Uberspannung
(Durchtrittsiberspannung,  Diffusionsuberspannung,  Reaktionsuber-
spannung und Kristallisationstiberspannung)

Die  Durchtrittsuberspannung  kommt  durch  Hemmung der
Durchtrittsreaktion eines lons aus dem Bindungszustand an dem einem Ende
der Durchtrittsschicht in den Bindungszustand an dem anderen Ende
zustande. Dafur ist im Allgemeinen eine Aktivierungsenergie noétig. Die
Diffusionstiberspannung resultiert aus dem verzogerten Transport der
Reaktionsteilnehmer durch die Diffusionsschicht in Elektrodennahe, die
Reaktionsiberspannung aus der Abhangigkeit der Geschwindigkeit der
Nachlieferung der Ladungstrager von einer chemischen Reaktion. Die
Kristallisationsiiberspannung resultiert aus der Hemmung des Uberganges
der Atome an der Kathodenoberflache in den geordneten Gitterverband. Die
Gesamtuberspannung setzt sich additivn. aus den genannten
Uberspannungsarten zusammen und bewirkt die Verzégerung der
elektrochemischen Bruttorektion. Sie wird auch Polarisation genannt [12].

Prinzipiell kdnnen alle Bestandteile des Elektrolyten als Inhibitoren
wirken (z.B. Kationen, Anionen, Loésemitteldipole). Man unterscheidet
zwischen primaren Inhibitoren, das sind oberflachenaktive Substanzen, die
im Elektrolyt vorhanden sind oder die dem Elektrolyten zugesetzt werden,
und sekundare Inhibitoren, das sind Reaktionsprodukte, die erst bei der
kathodischen Abscheidung in der Phasengrenzschicht entstehen. Zu
ersteren gehoren Thioverbindungen und kolloide Stoffe wie Gelatine und
Leime, der zweiten Gruppe gehdren Verbindungen wie Metallhydroxide und
durch Hydrolyse entstandene Kolloide an. Diese lagern sich durch
Adsorption an die Elektrodenoberflache an, verteilen sich aber nicht
gleichmafig, sondern bevorzugen die aktiven Stellen (Kanten, Spitzen) [12].
Dadurch kommt es zu einer Erhéhung der effektiven Stromdichte und die
Aktivierungsenergie und damit die Kristallisationsiberspannung steigt, weil
die Metallionen zuerst die Inhibitoren verdrangen missen. So kommt es zur
gewollten Abscheidung an weniger aktiven Stellen. Es konnen auch
chemische Teilreaktionen gehemmt werden, dadurch erhoht sich die
Reaktionsuberspannung.

Zum Einsatz kommen hauptsachlich Leime bis 200 g/t abgeschiedenes
Kupfer, Thioharnstoff bis 50 g/t und Chlorid bis 50 mg/t. Leime bestehen aus
einer Mischung von langkettigen Aminosaureverbindungen und konnen
naturlichen Ursprungs sein oder auf synthetischem Wege hergestellt sein.
Die inhibitorische Wirkung besteht auf der Adsorption an der Oberflache
eines neugeformten Kupferkornes. UbermaRiges Wachstum wird durch diese
Schicht durch Behinderung der Entladung verlangsamt. Der Niederschlag
wird glatter. Thioharnstoff steigert die Polarisation durch Bildung einer
Inhibitorschicht an der Kathode, flhrt aber auch zur Riefenbildung an der
Oberflache der Kathode, was eine zusatzliche Quelle fur den Einschluss von
Verunreinigungen und des Inhibitors selbst ist. Chlorid, eingebracht als
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Kochsalz oder Salzsaure, wird zur Verbesserung der Kathodenstruktur und
zur Erhoéhung der anodischen Auflosung (Depolarisierung) zugesetzt.
Aulerdem wird durch Bildung von Silberchlorid der Silbergehalt im
Elektrolyten beeinflusst [21].

2.1.4 Elektrolyt

Folgende Anforderungen werden an den Elektrolyten gestellt: Er sollte
eine hohe elektrische Leitfahigkeit aufweisen, billig und ungefahrlich sein. Die
gunstigste Variante ist eine wassrige Schwefelsaurelosung. Sie kann aus
den Abgasen beim Rdsten in der Pyrometallurgie gewonnen werden oder ist
als Nebenprodukt der Erddlverarbeitung billig und in ausreichenden Mengen
verfugbar. In der Kupferraffinationselektrolyse sind folgende Zusammen-
setzungen (iblich: 35 bis 60 g/l Cu®** und 150 bis 210 g/l freie H,SO4 [12], die
Werte bei den Firmen deren Anoden zum Einsatz kamen sind in Tabelle 2
zusammengefasst.

Firma A F E | D | C
Elektrolytzusammensetzung [g/1]

Cu 46 45 60 45 50 42

H,SO4 175 180 150 175 172 165
Ni 12-18 5 13 12 20 16
As 8-10 6 11 7 1,5 2,5
Sb 0,5-0,6 0,4 29 0,5 0,3 0,45
Bi 0,1-0,3 0,5 2,1 0,2 0,04 0,15
Fe 0,1 1,3 - 0,2 - -

Tabelle 2: Zusammensetzung der Elektrolyte in den Hiitten

Im Elektrolyten sind es mehrere Parameter, die einen Einfluss auf die
Qualitat des Produktes haben. Die Temperatur wirkt sich laut [20]
folgendermalien aus. Prinzipiell sollte mit der Erhdhung der Temperatur die
Keimbildungsarbeit sinken und damit ein feinerkristallines Geflge zur Folge
haben. Die beschleunigte Diffusion der Kupferionen setzt aber sowohl die
Konzentrations- als auch die Kristallisationspolarisation herab, was sich in
der Bildung von groéberen Strukturen aufert. Die Temperatur beeinflusst
auch die Inhibitoren: mit zunehmender Temperatur nimmt einerseits die
Adsorption ab und andererseits kommt es zu einer stark zunehmenden
Zersetzung der Proteinkolloide (Leim). Da die Gleichgewichtskonstanten
chemischer Reaktionen auch von der Temperatur abhangen, kommt es zu
einer Beeinflussung aller chemischen Reaktionen im Elektrolyten. Erwahnt
sei hier die Komplexbildungsreaktion des Thioharnstoffes mit den
Kupfer(l)ionen, die sich mit Temperaturerhohung stark vergroliert, was die
Inhibitionswirkung wiederum verkleinert.

Die Konzentrationen der im Elektrolyten enthaltenen Metallionen wirken
sich folgendermalen aus: eine Zunahme der abscheidbaren lonen verringert
die Polarisation und hemmt damit die Keimbildung und fordert das
Kristallwachstum, was grobere Niederschlage zur Folge hat [7]. Eine
Erhohung der Konzentration der Schwefelsaure fuhrt zu einer Anreicherung
der Wasserstoffionen an der Kathodenoberflache, da deren Migration, das ist
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die Bewegung durch das von aul3en angelegte elektrische Feld, bevorzugt
stattfindet. Dadurch wird aber die Aktivitat der Kupfer(ll)ionen an der
Oberflache gesenkt, was sich in der Férderung der Keimbildung auswirkt.
Indirekt wirkt H,SO4 durch die Hydrolyse des Leims, wahrend die Zersetzung
des Thioharnstoffes nicht beschleunigt wird [20]. Erhohte Ni**-Gehalte wirken
wie die erhdohten Saurewerte. Weiters wird durch die Erhdhung der Dichte
des Elektrolyten die Sedimentation der Anodenschlammteilchen
beeintrachtigt, wodurch die Gefahr von Partikelanhaftungen und damit die
Bildung von Knospen steigt.

2.1.5 Badzirkulation

In den meisten Kupferraffinationshitten wird mit einem Elektrolytumlauf
gearbeitet. Dieser kann entweder als Volumenstrom in etwa 10 bis 20 |/min
oder als Zeit der Erneuerung des Badinhaltes angegeben werden (ca.
0,3 BW/h). Die Zirkulation des Elektrolyten dient folgenden Aufgaben [11, 15,
21]: Konstanthalten der Elektrolyttemperatur und —-zusammensetzung,
Beforderung und gleichmalige Verteilung der Inhibitoren und die
Verhinderung von Konzentrationsschichtungen in der Zelle.

Das heute verwendete Queranstromungsprinzip fuhrt zu schlechter
Durchstromung der Elektrodenzwischenraume. Es zeigt sich, dass es bei
einer Erhdhung der Stromdichten ab 300 A/m? zu einer Konzentrations- bzw.
Dichteschichtung in der Zelle kommt. Der Grund dafur ist eine naturliche
Konvektion, die entsteht wenn beim Stofftransport in der Zelle die Diffusion
der geschwindigkeitsbestimmende Faktor wird und die von den Elektroden
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Abbildung 2: Natiirliche Konvektion und Diffusion
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2.2 Produkte

Bei der Durchfihrung der Kupferraffinationselektrolyse erhalt man
folgende Produkte:

2.2.1 Kathodenkupfer

Das Hauptprodukt der Raffinationselektrolyse ist das Kathodenkupfer.
Es wird nach dem Waschen der Kathode durch sogenanntes Strippen von
der Stahlunterlage abgelost und geht zum Umschmelzen zu Halbprodukten.
Der Kupfergehalt von 99,99+ % wird fur den Einsatz im Elektrobereich
bendtigt.

Die Struktur, das heil3t das mikrokristalline Gefiuge, und die
Erscheinungsform, die sichtbare Oberflachenbeschaffenheit, dieser
Kathoden hangt von der Elektrokristallisation wahrend der Elektrolyse ab.

Die physikalische Kristallisation beginnt mit der Keimbildung. Die
Energie, die zur Bildung eines neuen Kristallisationskeimes flhrt, kommt von
der Uberspannung bei der Elektrolyse, die beim Entladen der lonen frei wird.
Ist dieser Betrag grol} genug, kann dieser Energielberschuss in Arbeit zur
Bildung eines neuen dreidimensionalen Keimes gesteckt werden. Formal
ausgedruckt nach [12]:

c-S<z-Fm

Dabei ist o die Oberflachenspannung zwischen Metall und Elektrolyt in
Jim?, 'S die Oberflache des Keimes in m? z die Zahl der beteiligten
Elektronen in mol, F die Faradaykonstante in C/mol und ny die Uberspannung

bei Entladung von Metallionen in V.

Das anschliellende Kristallwachstum gehorcht folgenden
Gesetzmaligkeiten: Die Wahrscheinlichkeit ein Atom an der Oberflache
eines Kristalls in das Gitter einzubauen ist an Stellen mit hoher Gitterenergie
groler. Diese Gitterkrafte sind bei Metallen nur auf geringe Abstande
wirksam. Daraus folgt eine klare Prioritat der Anlagerung: Zuerst werden
Reihen aufgefiillt (drei benachbarte Atome, Position 7z in Abb. 3), dann folgt
die Bildung einer neuen
Reihe in derselben Ebene
(zwei Nachbarn, Position 6
in Abb. 3) was zu einem
neuem eindimensionalen
Kristallkeim fuhrt, zuletzt
wird eine neue Ebene
begonnen (nur ein
benachbartes Atom
Position 7 in Abb. 3), ein
neuer, zweidimensionaler
Keim ist entstanden.

Abbildung 3: Kristallwachstum
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Eine weitere Moglichkeit des Kristallwachstums ist die durch eine
Gitterfehlstelle bedingte schraubenférmige Form des Kristallwachstums. Sie
ist aber durch Inhibitoren relativ leicht beherrschbar.

Im Allgemeinen haben elektrolytisch abgeschiedene Metalle eine
polykristalline Struktur, das heil3t es kommt zu einem Wechselspiel vom
Keimbildung und Kristallwachstum. Aus diesem Verhaltnis entstehen alle
Mikro- und Makrostrukturen, die bei den entsprechenden
Untersuchungsmethoden beobachten werden kdnnen.

Nach Fischer [7] gibt es funf Haupttypen des polykristallinen
Niederschlages:

e FI-Typ: (Feld orientierter Isolationstyp) Dieser Typ stellt das
ungehemmte Wachstum in Richtung der Stromlinien dar. Der
FI-Typ ist in der Technik unerwinscht, weil der Niederschlag
rauh und nadelig ist.

e BR-Typ: (Basis orientierter Reproduktionstyp) Der zweite Typ
bringt eine grobkristalline, kompakte Abscheidung, die aus der
Fahigkeit zum Breitenwachstum resultiert.

o Z-Type: (Zwillingstyp) Typ drei (Z) ist ein Mittelding zwischen BR
und FT-Typ.

e FT-Typ: (Feld orientierter Texturtyp) Der vierte Typ ist durch
Langenwachstum parallel zu den Feldlinien gekennzeichnet.
Auch hier gibt es gutes Wachstum in die Breite, es entstehen
aber im Unterschied zum FI-Typ durch starke Inhibition immer
kompakte Niederschlage.

e UD-Typ: (Unorientierter Dispersionstyp) Der funfte Typ (UD)
bildet einen zusammenhangenden Niederschlag, der regellos
aus vielen kleinen Kristallen zusammengesetzt ist. Es dominiert
hier eindeutig die Keimbildung Uber das Wachstum der einzelnen
Kristalle.
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Abbildung 4: Elektrokristallisation

Zur Charakterisierung der Elektrokristallisation verwendet [6] zur
Beschreibung der erhaltenen Kristallisationsmuster folgende Parameter: die
kathodische Uberspannung ausgedriickt durch das Verhaltnis J/Cye”"
(kathodische Stromdichte zu Konzentration der Metallionen) und die
Inhibitorintensitat verwendet. Die Typen, ihre bevorzugte Wachstumsrichtung
und die Konditionen ihres Zustandekommens sind in der Abbildung 4
zusammengefasst.

Das daraus entwickelte Diagramm (Abbildung 5) zeigt die prinzipiellen
Stabilitatsfelder des Niederschlages qualitativ. Wobei das rechte Feld des
Typs Fl durch die Bildung von Dendriten und letztlich Pulver des FI-Typs
zustande kommt. 2D bezeichnet zweidimensionales Wachstum, das heift
Kristallwachstum Uberwiegt die Bildung neuer Keime, 3D bedeutet
dreidimensionales Wachstum, die Neubildung von Keimen uberwiegt.
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JIC,.

Inhibitionsintensitét

Abbildung 5: Kristallisationstypen

2.2.2 Elektrolytanreicherung

Die wesentlich unedleren Metalle (Nickel, Eisen und Zink) kommen im
Anodenmetall als Mischkristalle oder intermetallische Verbindungen vor. Sie
gehen primar in Losung und reichern sich im Elektrolyten an und mussen ab
gewissen Grenzwerten, laut [12] fur Nickel 15 — 20 g/I, Zink 25 g/l und Eisen
ab 5 g/l, abgereichert werden. Dies geschient mittels einer
Fallungselektrolyse mit unléslichen Bleianoden, analog der
Gewinnungselektrolyse. Vorher wird aber mittels Segregationsbadern der
Kupfergehalt durch Dichteunterschiede aufgrund der naturlichen Konvektion
gesenkt. Der entkupferte Elektrolyt wird in einem Vakuumverdampfer
entwassert, wobei das Kondenswasser zur Reinigung der Bader verwendet
werden kann, um dann in einem Trommelkristallisator zu gelangen. Bei der
dort erfolgenden Kuhlung mit Kaltluft kommt es zum Auskristallisieren von
NiSO4, das mittels einer Zentrifuge von der Schwefelsdure getrennt wird, die
ebenfalls im Betrieb wiederverwendet wird. Die weiteren Verunreinigungen
des Elektrolyten (Cu, As, Sb, Bi, Fe und Co) befinden sich ebenfalls in dieser
festen Phase.

2.2.3 Anodenschlamm

Die wesentlich edleren Metalle (Silber, Gold und Platinmetalle) sind
bedeutend elektropositiver als Kupfer und werden nach Lésung sofort
reduziert und reichern sich im Anodenschlamm an. Mit Selen und Tellur
bilden sich unldsliche Verbindungen. Blei und Zinn treten als PbSO4 und
Sn(OH), als schwerlosliche Verbindungen auf und gehen in den
Anodenschlamm. Die Menge des anfallenden Anodenschlammes hangt von
der Reinheit des eingesetzten Anodenkupfers ab. In der Literatur [12] werden
Werte von 0,1 bis 1 Massen % des Anodengewichtes genannt.
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Anodenschlamm

[kg/t Anoden]
Firma A F E D C B
Menge 6 2,4 59 3 bis 11 8 10

Tabelle 3: Menge des Anodenschlammes

Die Werte der Firmen, deren Anoden im Rahmen dieser Arbeit
verwendet wurden, sind in Tabelle 4 angefuhrt [14]. Der
Schwankungsbereich der genannten Anodenschlammmengen liegt zwischen
2,4 und 11 kg/t. Den geringsten Anfall an Anodenschlamm hat die Hutte F,
deren Anoden generell wenig verunreinigt sind. Den hochsten Anfall haben
die Firmen D und B, wobei B auch einen sehr hohen Bleigehalt in den
Anoden hat. D verwendet drei verschiedene Anoden im selben Bad, was
auch die grolde Streuungsbreite der Menge an Anodenschlamm zeigt.

Man kann die im Anodenschlamm auftretenden Verbindungen in
folgende drei Gruppen unterteilen:

e Primare Produkte: diese stammen aus den vorangegangenen
pyrometallurgischen Prozessen und werden in der Elektrolyse
durch die anodische Polarisation nicht angegriffen (z.B.: Cu,Se,
CuyTe, CusS, SnO,, 3Cu20-4NiO-Sb,0s, etc.)

e Sekundare Produkte: sie werden erst nach der Auflésung durch
Reaktionen der Begleitelemente miteinander oder mit dem
Elektrolyten gebildet, wenn sie schwer oder gar nicht 16slich sind
(z.B.: Ag2Se, CuAgSe, PbSO,4, As-, Sb- und Bi-Verbindungen,
etc.)

e Ternare Produkte: stehen in keinem  unmittelbaren
Zusammenhang mit den elektrochemischen Vorgangen, sie
konnen von auflerhalb in den Elektrolyten gelangen, oder rein
mechanisch von der Anode gelést werden und in den
Anodenschlamm sinken

Wie schon aus den beispielhaften Verbindungen ersichtlich ist, kommt
es im Anodenschlamm zu einer Anreicherung von Wertlementen. Deren
Gewinnung ist ein wichtiges Element in der Wertschépfung von
Kupferraffinationsanlagen. Beim sogenannten Elektronikschrottrecycling, bei
dem es letztlich auch um die Gewinnung eines kupferreichen Produktes geht,
spielen die Edelmetalle, die wegen der Silber- und Goldkontakte aus den
Elektronikteilen Uberdurchschnittlich vorhanden sind, ebenfalls eine grofRe
Rolle.

Zu Problemen kann der Anodenschlamm flhren, wenn durch starke
Konvektion im Bad Substanzen in die Kathode als Einschlisse eingebaut
werden. Diese Verunreinigungen lésen sich beim Umschmelzen des
Kathodenkupfers wieder.

Der aus den Badern entfernte Anodenschlamm wird gesiebt (grofere
Kupfersticke) und anschlieBend zur Entfernung der Saure mehrmals
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gewaschen, dekantiert und in Filterpressen entwassert. Anschliel3end erfolgt
die pyrometallurgische Edelmetallgewinnung.

Ein weiteres auftretendes Phanomen sind die sogenannten treibenden
Schlamme. Elemente, deren Losungs- und Abscheidungspotentiale dem des
Kupfers ahnlich sind (As, Sb, Bi) gehen auch teilweise in den Elektrolyten.
Sie zeigen jedoch ein komplexeres Verhalten, beeinflussen sich gegenseitig
und neigen im Elektrolyten zur Hydrolyse. In Verbindung mit anderen
Verunreinigungen und Elementen (Pb, Se) bilden sie eine Schicht unloslicher
Substanzen, die nicht in den Anodenschlamm absinkt. Die Gefahr, dass
diese Substanzen in das Kathodenkupfer eingebaut werden ist grof3.
Aulerdem besteht die Mdoglichkeit der unregelmafligen Keimbildung und
damit des Dendritenwachstums.

Als Maly fur die Verunreinigung durch die drei Elemente wird die
Molfraktionsrate (MFR) benutzt, ein weiteres Verhaltnis bezieht sich auf
Silber, Selen und Tellur:

A5 _MFR 1 Ag

Sb+ Bi Se+Te

= MFR 2 [mol/mol]

Laut [2] kann der Einschluss von As, Sb und Bi in der Kathode drei
Grinde haben: Anodenschlammeinschluss, Elektrolyteinschluss oder direkte
Fallung von Verunreinigungen aus der Ldsung (sogenannte treibende
Schlamme). Die ersten beiden Probleme kdnnen dadurch minimalisiert
werden, indem der Niederschlag moglichst gleichmaRig erfolgt. FUr das dritte
Problem kann die Losung nur sein, den Elektrolyten in einem untersattigten
Zustand zu stabilisieren. Besonders die Konzentration von Sb(V)-lonen spielt
hier eine substanzielle Rolle.

Bei einer theoretischen Fallung von reinem Arsenat (SbAsO4, BiAsO,)
sollte die MFR bei 1 liegen. Es zeigt sich jedoch, dass die ublichen Werte im
Anodenschlamm bei 2,9 bis 3,3 bzw. im Elektrolyten bei 12 liegen [2].

Folgende Parameter fihren zu erhéhten Werten in der Kathode:

e Steigende Stromdichten
e Steigende Sb- und Bi-Konzentationen im Elektrolyten
e Steigende Sb(V)-Konzentrationen im Elektrolyten

e Steigende As-, Sb- und Wismutgehalte in den Anodenschlammen

Treibende Schlamme

Die Ergebnisse der Versuche von [2], bei denen teilweise durch einen
Anodensack der Einschluss von Anodenschlammpartikel verhindert wurde,
ergaben, dass diese Art von Einschliissen bis zu Stromdichten von 350 A/m?
nur minimalen Einfluss auf die Kathodenqualitat hat. Die zugehorige MFR ist
1,52. In einer weiteren Versuchserie wurde die Konzentration von Bi-lonen
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schrittweise erhoht. Ab einer MFR von 1,02 ist eine Zunahme in der Kathode
messbar. Eine Anreicherung mit Sb(lll)-lonen fihrt zu vermehrten Anfall von
As, Sb und Bi im Anodenschlamm.

Diese Sb(lll)-lonen gehen aus der Anode in Lésung und werden durch
den Luftsauerstoff, der Uber die Badoberflache eintritt zu Sb(V) oxidiert. Da
die Oxidation von As(lll) aber begunstigt ist, kann Uber den Arsengehalt die
Fallung von treibenden Schlammen verhindert werden. Laut experimentellen
Daten liegen 90 — 95 % des Arsens funfwertig vor [4], beim Antimon sind
70 — 80 % des Gesamtgehaltes in dreiwertiger Form vorhanden [8]. Die
entsprechenden Gleichungen lauten nach [9]:

2Sb> +0,+4 H* —  28b>™+2H,0
2 HAsO, + O, + 2 H,0O — 2 H3AsOq4
Die Arsenoxidation wird auch durch hohere Stromdichten verstarkt.

Auch [1] untersuchte das Verhalten von Arsen, Antimon und Wismut in
der Kupferraffinationselektrolyse. Fur das Verhalten von Arsen und dessen
Einflul auf die Antimon(V)lonenkonzentration werden folgende Grenzwerte
angegeben: Sb(lll) ca. 0,7 g/l und Sb(V) 0,1 bis 0,15 g/l. Bei einer
As(V)Konzentration Uber 2 g/l verringert sich aufgrund der Bildung von
schwerléslichen Antimonarsenaten die Loéslichkeit von Sb(lll) deutlich. Im
realen Elektrolyten erhdhen Inhibitoren bzw. ihre Zersetzungsprodukte diese
Loslichkeit. Da diese Fallungsprozesse relativ langsam ablaufen, kdnnen
sich auch Ubersattigte LOsungen bilden.

Da die Hauptbestandteile der treibenden Schlamme As und Sb sind,
der Einfluss von Wismut aber wenig untersucht ist, fuhrten [1] Versuche zur
Gleichgewichtskonzentration der Elemente Sb und Bi im Elektrolyten durch.
Die Versuche wurden mit Betriebselektrolyten durchgefuhrt. Dabei stellt sich
im Elektrolyten fUr Sb ein quasistationares Gleichgewicht zwischen der
anodischen Auflosung, der Oxidation zu Sb(V) und der langsamen Fallung
ein. Bei den drei verwendeten Anodenqualitaten stellte sich eine Sb(V)-
Konzentration zwischen 0, 2 und 0,06 g/l ein, das heil3t nur 5 — 20 % des
Antimons liegen in der funfwertigen Stufe vor. Bei der Verwendung von
As(lll)-freien Elektrolyten lag die Sb(V)-Konzentration hoher (0,08 bis 0,14
g/l). Zur Bildung von treibenden Schlammen kam es nicht, aber es bildeten
sich Niederschlage, die hauptsachlich aus Sb, As und Bi sowie geringen
Anteilen von Sn und Pb bestanden. Aus der Molfraktionsrate von 0,51 bzw.
0,57 folgert, dass ein erheblicher Anteil des Antimons nicht als Arsenat
vorliegen kann, sondern auch aus anderen Sb-Bi-Verbindungen bestehen
muss.

Die Einflussgrofien des Anteils der Elemente Arsen, Antimon und
Wismut, die in den Anodenschlamm gehen, haben [3] untersucht. Der
Anodenschlamm  wurde entnommen, analysiert und mit der
Anodenzusammensetzung verglichen.
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Zuerst wurde ein linearer Zusammenhang zwischen dem Bleigehalt der
Anoden und der Gesamtmasse von Anodenschlamm gefunden. Je mehr Blei
in den Anoden war, desto mehr Anodenschlamm fiel an. Der Anteil des
Arsens im Anodenschlamm ist indirekt proportional zur seiner Konzentration
in der Anode, das heildt je hoher der Arsengehalt der Anode desto groRRer die
Anreicherung im Elektrolyten. Die Verteilung des Antimons konnte am besten
mit einer kombinierten Funktion der Bleikonzentration und der
Molfraktionsrate der Anoden korreliert werden. Das Verhalten von Wismut
konnte wieder als lineare Funktion der Bleikonzentration beschrieben
werden.

[4] kommt noch zu einem weiteren Ergebnis: der Gehalt an As(V)
beeinflusst die Rauhigkeit des kathodischen Niederschlages positiv.
Aulerdem findet er entgegen den Ergebnissen von [3] auch einen Einfluss
des As/Sb-Verhaltnisses auf den Anteill des Arsens, der in den
Anodenschlamm geht. Je hoher diese Verhaltnis ist, desto weniger Arsen
fallt aus. Ein weiterer Parameter ist der Sauerstoffgehalt der Anoden. Auch er
vermindert den Anfall von Arsen im Schlamm.

Das Verhalten von Wismut wurde von [10] genauer untersucht. Wismut
wurde als Biy(SO4); mit enthaltenem Bi,O3 im an der Anode anhaftenden
Anodenschlamm gefunden. Die Bildung dieses Anodenschlammes wird
durch Erhéhung der Stromdichte, das Einbringen von Bi-lonen sowie
Sauerstoff beschleunigt.
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3 Versuchsaufbau

3.1 Versuchsanlage

Eine wesentliche Aufgabe der vorliegenden Arbeit war die Planung, die

Konstruktion und der Bau der Versuchsanlage. Folgende Vorgaben mussten
dabei umgesetzt werden:

Die Versuchszelle sollte im industrienahen Mal3stab konstruiert werden.
Das heildt die Hohe der Anodenstreifen entsprach der tatsachlichen Héhe
der Anoden im Betrieb. Die Breite wurde mit 100 mm festgelegt, da diese
in vorangegangenen Untersuchungen als optimal fir praxisnahe
Versuche ermittelt wurde [25]. Um ein optimales Anoden-
Kathodenverhaltnis zu gewahrleisten, waren die Kathoden um 10 mm
breiter.

Die Kontaktierung der Elektroden sollte derart vorgenommen werden,
dass der Strom zwischen den Anoden bzw. den Kathoden symmetrisch
verteilt wird.

Die Inhibitoren sollten konstant zugefuhrt werden und die Vermischung
mit dem Elektrolyten optimiert sein.

Die Durchstromung der Zellen sollte die wirksame Verteilung der
Inhibitoren gewahrleisten, das Auftreten von Konzentrationsunterschieden
verhindern und den Stromungsverhaltnissen in den Betrieben
nahekommen.

Die Temperatur des Elektrolyten sollte Uber die HoOhe und den
Querschnitt der Zelle konstant gehalten werden. Die zeitlichen
Schwankungen wahrend des Betriebes sollten minimiert werden.

Die Elektrolytkonzentrationen von Kupfer und Schwefelsaure sollte
konstant gehalten werden.

Durch Anbringen verschiedener Messpunkte sollte eine kontinuierliche
Uberwachung von Temperatur und Spannung ermaoglicht werden.
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Im ersten Schritt zur Durchfihrung dieser Arbeit wurde folgender
Versuchsaufbau geplant, gebaut und in Betrieb genommen (Abb. 6):
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Abbildung 6: Funktionsskizze der grofien Zelle

Die Zelle besteht aus Macrolon® der Stiarke 10 mm und hat folgende
Abmessungen: Lange 400 mm, Breite 160 mm, Hohe 1000 mm, jeweils
innen gemessen. Sie ist zur Ganze geklebt. Wie in Abbildung 5 ersichtlich
gibt es drei Unterteilungen: einen Einlaufkasten rechts, den Elektrolyseraum
in der Mitte und den Auslaufkasten links, beide Kasten haben eine Breite von
60 mm. Die Trennwand zwischen dem Einlaufkasten und dem
Reaktionsraum hat eine 20 mm hohe Offnung Uber die ganze Breite, die sich
40 mm Uuber dem Boden befindet, durch die der Elektrolyt in den
Reaktionsraum strémen kann. Der Auslaufkasten hat diese Offnung oben an
der Elektrolytoberflache. Dadurch wird prinzipiell eine diagonale Strébmung
durch die Zelle erzwungen, wie sie im industriellen Betrieb verwendet wird.
Im Betrieb war die Zelle durch Styroporplatten an allen vier Seiten und nach
unten thermisch isoliert.
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3.1.1 Heizung

In den beiden Kasten befindt sich je
ein Heizstab (Abb. 7). Er besteht aus
einem Glasrohr der Lange 1200 mm mit
dem Innendurchmesser 25 mm und der
Eintauchtiefe von ca. 900 mm (je nach
Versuch differiert sie abhangig vom
Elektrolytstand in der Zelle um + 10 mm).
Widerstandsdraht der Firma Kanthal der
Starke 3 mm wurden zu einer Doppel-
wendel gedreht und in das Glasrohr

Glasrohr eingefihrt. Als Isolationsmaterial wurde
AlO3-Sand in das Rohr geflllt. Oben
wurde die Offnung mit Keramikwolle
verschlossen. Die Stromzufuhrung erfolgte

durch Keramik-Lusterklemmen.
Die Steuerung der Heizung erfolgte
Messsystem. Die Temperaturdaten der

.

Heizdraht

L

+— Keramikwolle

uber das spater beschriebene
beiden seitlichen Kasten wurden im
Rechner mit den Schaltpunkten verglichen
ALO.- Sand und Uber eine Relaisschaltung die
s 8 Heizstdbe mit 24V Gleichspannung
versorgt. Beide Heizstdbe konnten
getrennt gesteuert und durch einen Not-
Aus-Schalter an der Vorderseite der
Anlage ausgeschaltet werden.

~ Abbildung 7: Heizstab

3.1.2 Pumpen

Abbildung 8: Schlauchpumpen

Die Elektrolytumwalzung erfolgte mit Hilfe zweier drehzahlregelbaren
Schlauchpumpen der Firma Watson-Marlow, Typen: 505S und 323 (Abb. 8).
An die Antriebswelle kdnnen bis zu vier Pumpenkopfe aufgesteckt werden.
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Die verwendeten Schlauche waren ebenfalls von der Firma Watson-Marlow
und bestanden aus saurefesten Marpren. Die Innendurchmesser der
Schlauche betrugen 6,4 mm. Um die geplanten 0,3 Badwechsel pro Stunde
zu erreichen wurden pro Zelle zwei Schlauche verwendet.

Durch die Verwendung zweier

leichter schiwerer . .
Schlauche wurde die
2k Pumpe FIeo dichtebedingte Entmischung des
Elektrolyten verhindert, indem die
Schlauchenden in  verschieden
Tiefen angebracht wurden (Abb. 9).
{! ) l\ So wurde der relativ leichte
Elektrolyt an der Oberflache des
A A Auslaufkastens in den Einlauf-
n n kasten unten eingepumpt, wo er
o o sich im Aufsteigen mischen konnte.
d d Gegengleich wurden der relativ
e e schwere Elektrolyt im unteren Teil
des Auslaufkastens in  den
Einlaufkasten oben gepumpt um
sich wahrend des Absinken zu

Y mischen.

Kathode |

|
Durchmischungs
-Zone

Abbildung 9: Stromungssystematik

Die Inhibitorzufihrung erfolgte mit einer
Schlauchpumpe der Firma Ismatec, Typ:
Reglo Analog MS-4/6 (Abb. 10). Auch bei
dieser Pumpe kdnnen bis zu vier Kassetten
fur die Fuhrung der Schlauche verwendet
werden. Die verwendeten  Schlauche
W derselben Firma hatten einen
' Innendurchmesser von 1,65 mm und
bestanden aus saurefesten Tygon. Der
Inhibitor wurde in 1000 ml Messzylinder
gefullt.

Abbildung 10: Inhibitorpumpe
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3.1.3 Stromversorgung

Abbildung 11: Stromquelle

Die  Stromversorgung erfolgte Uber eine Power  Supply
EA-PS 8068-250A. Dieser Apparat hat einen Regelbereich von 0 bis 68 V
und 0 bis 250 A. Mogliche Betriebsweisen sind Konstantstrom (CC), das
heilt die Spannung wird immer dem Strombedarf nachgeregelt, und
Konstantspannung (CV), bei dem der Strom immer der Spannung angepasst
wird. Da beim Betrieb der Elektroraffinationselektrolyse die Stromdichte die
einzustellende GrofRe ist, wurde die Betriebsart CC gewahlt. Die maximale
Stromstarke fur vier Kathodenseiten betrug 130 A. Die Spannung liegt im
Bereich von 0,3 V. Da dieser Wert an der unteren Betriebsgrenze liegt, kam
es durch die Regelung zu Schwingungen der Spannungen von mehr als
50 % des Wertes. Durch Installieren eines Vorwiderstandes aus
parallelgeschaltenen Heizdrahten wurde genug Leistung verbraucht, um
diese Schwankungen auszuschalten. Die Stromzuflhrung zu den Zellen
erfolgte durch an der Decke montierte Kupferschienen (Breite 30 mm, Hohe
8 mm) und flexible Kabel mit Durchmesser 14 mm. Zur Stromversorgung
wurden mit Ausnahme des spater beschrieben Kathodenstromteilers nur
Messingschrauben bzw. selbstgefertigte Kupferschrauben verwendet. Aus
Larmschutzgriinden (50 Hz-Brummen) wurde der Apparat gedammt.

Abbildung 12: Stromteiler
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Um zwischen den zwei Anoden den Strom symmetrisch aufzuteilen
wurde ein kurzes Stlck Kupferschiene verwendet, in Abbildung 12 rechts zu
sehen. Die Stromverteilung flr die drei Kathoden erfolgte Uber ein
gleichseitiges Dreieck aus Kupferblech, in deren Ecken 450 mm lange
Gewindestangen aus Weicheisen geschraubt wurden. Uber den im Eisen
relativ hohen elektrischen Widerstand konnte Uber die Hohe der Befestigung
der Anspeisung der Spannungsabfall und damit die Stromstarke an allen
Kathoden gleich eingestellt werden. Diese Konstruktion ist in Abbildung 12
links unten zu sehen. Die beiden Zellen wurden in Serie geschaltet, wie in
Abbildung 13 skizziert ist.

“orwiderstand | stromauelle
] |
— I
|1 + -
¥ H I F 3
|2 |3 10 M1 12
KIA|K Al K K| A|K AlK
I 15 15 I8 19
¥ L ¥
T I7
Zelle 1 Zelle 2

Abbildung 13: elektrisches Schaltbild der beiden Zellen

3.1.4 Messsystem

Das Messsystem (Abb. 14) stammte von der Firma Dewetron. Fir die
Versuche wurden folgende Module verwendet: je ein Spannungsmessmodul
(Typ ICP-CON 7017) und ein Temperaturmessmodul (Typ ICP-CON 7018P),
weiters ein Regelmodul (Typ ICP-CON 7067) fur die Automatisierung der
Heizung und ein Modul zur Verbindung mit dem PC (ICP-CON 7520). Auf
dem PC lief als Betriebssystem Windows NT sowie das Programm DaisyLab
5.6 zur Steuerung und Aufzeichnung der Daten.
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Abbildung 14: Messmodule
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regelbare
Heizstabe

Abbildung 15: Temperaturregelung der Zellen

Zur Temperaturmessung wurden K-Elemente verwendet, die zum
Schutz in Glasrohre mit verschweilsten Enden gesteckt wurden. Pro Zelle
wurden drei Temperaturen (Abb. 14) im unteren Drittel gemessen. Mit Hilfe
dieser Temperaturen konnte das Relais zur Spannungsversorgung der
Heizstabe gesteuert werden.

Spannungen wurden pro Zelle vier gemessen: jeweils die
Badspannungen zwischen den beiden Anoden und der mittleren Kathode,
sowie auf jeder Seite der Kathode die Polarisationsspannung. Dazu wurde
Kupferdraht in eine Lugginkapillare gesteckt, deren Spitze knapp an die
Kathodenoberflache gelegt und die Polarisationsspannung gegen die
Kathode selbst gemessen wurde.

Sowohl Temperatur- als auch Spannungswerte wurden sekindlich
gemessen und Uber eine Mittelung als Minutendurchschnittswert auf der
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Festplatte des PCs gespeichert. Auf dem Monitor konnten die
Momentanwerte abgelesen werden, sowie Uber ein Diagramm der Verlauf
aller gemessener Parameter der letzten vier Stunden.

3.1.5 Verdunstungsausgleich

Da bei der Betriebstemperatur von 65 °C taglich
ungefahr 2 — 3 | Wasser verdunsten, ist ein System zum
Konstanthalten der Elektrolytoberflache notwendig.
Einerseits werden die Konzentrationen durch die
Verdunstung beeinflusst, andererseits fuhrt ein Absinken
der Oberflache zu einer Verkleinerung der aktiven Flache
und damit zu einem Steigen der anodischen und
' kathodischen Stromdichte.

Zum Einsatz kamen zwei Mariott’'sche Flaschen mit
2| Inhalt, die durch einen Marprenschlauch mit 8 mm
Durchmesser zur Elektrolytoberflache verlangert wurden.
Durch die Verwendung von Scheidetrichtern (Abb. 16)
wurde das Nachfillen des destillierten Wasser erleichtert.
Durch SchlieRen des Hahnes konnte das Wasser ohne
Ausbau der gesamten Flasche erganzt werden.

Abbildung 16: Wasserausgleich
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3.2 Versuchsbedingungen und —parameter

Folgende Bedingungen wurden fest eingestellt und werden anbei kurz
beschrieben:

e Elektrolytzusammensetzung
e Temperatur

e Stromdichte

e Elektrodenabstand

e Versuchsdauer

¢ Inhibitormenge

e Elektrolytumlauf

e Kathoden

3.2.1 Elektrolytzusammensetztung

Cu 45 g/l + 4,5 g/
H,SO4 175 g/l + 10 g/l

Um die Anreicherung von Elementen innerhalb der Kathodenreisen
analysieren zu konnen, bestand der Elektrolyt zu Beginn jedes Versuchs mit
jeder Qualitéat aus reinem synthetischen Elektrolyten. Die Bestimmung des
Elektrolyten auf Konzentrationen von Kupfer und Schwefelsaure erfolgte
mindestens einmal taglich. Die Kupferkonzentration nahm wahrend der
Kathodenreise zu (siehe Kapitel 1.2). Da es aber beim Kathodenwechsel
nach sechs Tagen durch das Herausheben der Kathode zu einem
geringfugigen Elektrolytverlust kam, und auch das Volumen des
entnommenen Kathodenkupfers mit destilliertem Wasser ersetzt wurde um
den Elektrolytstand in der Zelle konstant zu halten, musste der Kupferwert
Uber die Anodenreise nicht korrigiert werden. Schwefelsaure und Chlor
nahmen wahrend der Anodenreise ab und wurden bei jedem
Kathodenwechsel standardisiert.

Folgende Abklurzungen werden in Folge verwendet:
VA Zelle 1

VS Versuchserie
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Abbildung 17: Verlauf der Konzentrationen im Versuch

Abbildung 17 zeigt exemplarisch den Verlauf der Konzentrationen von
Kupfer und Schwefelsaure wahrend drei Kathodenreisen.

3.2.2

Temperatur

Die Elektrolyttemperatur wurde auf 65 °C festgelegt und konnte mit
Hilfe des Regelsystems wahrend der gesamten Versuchsdauer auf £ 1,5 °C
gehalten werden.

70

Temperaturverlauf VS 2 KR 3/2

65 FMW

60 \

55
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é Zelle 1
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5
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Zeit [h]

Abbildung 18: exemplarischer Temperaturverlauf

Einen exemplarischen Temperaturverlauf zeigt Abbildung 18, wobei
ersichtlich ist, dass Zelle 1 vorzeitig nach ca. 96 h ausgeschaltet wurde. Der
Grund ist das Ende der dritten Kathodenreise in dieser Zelle.
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3.2.3 Stromdichte

Die Stromdichte wurde mit 350 A/m? festgelegt, und iiber die Flache der
Kathoden die erforderliche Stromstarke berechnet. Diese wurde aufgrund der
Betriebsweise ,CC" der Stromquelle konstant gehalten.

3.2.4 Elektrodenabstand

Der Abstand zwischen Anode und Kathode wurde zu Beginn der
Anodenreise mit 20 mm eingestellt. Speziell auf die Parallelitat der
Elektrodenflachen wurde beim Einhangen geachtet. Durch die Auflésung der
Anode und Entfernen des Kathodenkupfers wurde der Abstand mit jeder
Kathodenreise groRer. Dieser Abstand hat durch den ohmschen Widerstand
des Elektrolyten direkten Einfluss auf die Badspannung.

3.2.5 Versuchsdauer

Die Dauer eines Versuchs wurde mit 6 Tagen pro Kathodenreise
festgesetzt, wobei die dritte Kathodenreise aufgrund von zu fortgeschrittener
Auflésung der Anoden drei mal vorzeitig unterbrochen werden musste (VS 2
in Zelle 1, beide Zellen bei VS 3). Die Gewichte sind in Tabelle 4 aufgelistet.

VS 1 VS 2 VS 3
Zelle 1 42,8 kg 30,55 kg 36,25 kg
43,3 kg 30,60 kg 36,75 kg
Zelle 2 40,5 kg 41,05 kg 29,30 kg
37,9 kg 41,90 kg 30,15 kg

Tabelle 4: Anodengewichte

3.2.6 Inhibitormenge

Die Inhibitormenge wurde Uber die Kathodenoberflache und die
eingestellte Stromdichte und somit Uber die theoretisch abscheidbare Masse
errechnet. Die Einwaage erfolgt Uber eine Laborwaage. Der Leim wurde 24 h
in destilliertem Wasser mit Raumtemperatur eingeweicht und ca. 30 min bei
70 °C gelost. Der Thioharnstoff wurde in kaltem destillierten Wasser gelost
und der Leimlésung zugegeben. Am Ende einer Kathodenreise wurde der
Strom abgeschaltet und der Inhibitor 24 h weiter zugefuhrt, erst dann wurde
der neue Versuch gestartet.

Inhibitor: Leim 100 g/t Cu
Thioharnstoff 60 g/t Cu

3.2.7 Elektrolytumlauf

Der Volumsstrom flr die geforderten Badwechsel wurde mit Hilfe der
den Pumpen beigelegten Tabellen grob bestimmt und durch Zeithnahme beim
Umpumpen mit den Hohenverhaltnissen der Zelle genau bestimmt. Dieser
Wert lag fur 0,3 Badwechsel pro Stunde bei 45 Umdrehungen pro Minute.
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3.2.8 Kathoden

Die verwendeten Edelstahlkathodenbleche der Firma A wurden nach
dem Strippen jedes Mal grob von anhefteten Kupferresten befreit,
anschliel3end poliert (Rauhigkeit 0,2 bis 0,9 ym) und an den Seitenkanten mit
Kunststoffrohren und unten durch Eintauchen in Wachs isoliert.
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4 Versuchsdurchfuhrung

Fur die nachfolgenden Versuche wurden sechs verschiedene
Anodenqualitaten (Tabelle 5) verwendet.

[ppm] A F E D C B
Pb 1390 139 65 200 1200 1522
Bi 138 58 216 100 100 123
As 1401 653 2698 550 900 1016
Sb 1185 64 102 1100 500 178
Se 434 346 428 20 400 1352
Te 157 166 60 110 629
Sn 442 100
Ni 1405 135 3100 4100 3500 2182
Ag 1008 268 304 280 2000 5047
Au 60 92 60
O 1800 1200 1700 1600 2000 2924
Zn 42

Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung der Anoden

Ihre  chemischen Zusammensetzungen weisen sehr grofRe
Unterschiede in allen Begleitelementen auf.

VS 1 VS 2 VS 3
Zelle 1 A E C
Zelle 2 F D B

Tabelle 6: Ubersicht der verwendeten Qualitiiten

In Tabelle 6 sind die verwendeten Qualitaten je Versuch beschrieben.

5 Versuchsauswertung

5.1 Gewichte der Kathoden

Die produzierten Kathoden wurden nach dem Herausheben aus der
Zelle gestrippt, gewaschen und im trockenen Zustand gewogen. Mit Hilfe des
Gewichtes und den Daten aus den elektronischen Aufzeichnungen wurde
dann der spezifische Energiebedarf berechnet (Tabelle 7).

VS Versuchserie
Z1122 Zelle 1/ Zelle 2
AS Airside

MS Mouldside

KR Kathodenreise
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Versuch [Zelle| Seite U I Zeit Miy Moprakt n Espez

VS 1 vl [A] [h] [9] o] [%] | [kWhitc,]

KR1 |zZ1/1| AS | 0,182 | 33,00 |144,08| 5636,64 | 5711,00 | 101,3 | 151,52

Z1/2| MS | 0,181 | 33,00 (144,08 | 5636,64 | 5384,00 | 95,5 159,84

Z2/3| AS | 0,198 | 33,00 (144,08 5636,64 | 5496,00 | 97,5 171,29

Z2/4| MS | 0,198 | 33,00 (144,08 5636,64 | 5683,00 | 100,8 | 165,66

KR2 (z1/1] AS | 0,216 | 33,00 [140,22| 5485,63 | 4398,00 | 80,2 227,26

Z1/2| MS | 0,214 | 33,00 |140,22| 5485,63 | 4454,00 | 81,2 222,32

Z2/3| AS | 0,230 | 33,00 (140,22 5485,63 | 4718,00 | 86,0 225,58

Z2/4| MS | 0,230 | 33,00 (140,22 5485,63 | 5057,00 | 92,2 210,45

KR3 |Z1/1| AS | 0,244 | 33,00 |143,87| 5628,43 | 5640,00 | 100,2 | 205,40

Z1/2| MS | 0,243 | 33,00 (143,87 5628,43 | 5469,00 | 97,2 210,95

Z2/3| AS | 0,256 | 33,00 (143,87 5628,43 | 5598,00 | 99,5 217,12

Z2/4| MS | 0,256 | 33,00 (143,87 5628,43 | 5474,00 | 97,3 222,03

VS 2

KR1 (zZ1/3] MS | 0,231 | 31,90 |144,30| 5457,07 | 5419,00 | 99,30 | 196,22

Z1/4| AS | 0,231 | 32,30 (144,30 5525,50 | 5464,00 | 98,89 | 197,05

Z2/3| MS | 0,177 | 33,10 (139,15 5460,27 | 4748,00 | 86,96 | 171,70

Z2/4| AS | 0,177 | 31,80 (139,15 5245,82 | 4759,00 | 90,72 | 164,58

KR2 (z1/3]| MS | 0,267 | 32,50 (139,15]| 5361,29 | 5101,00 | 95,14 | 236,71

Z1/4| AS | 0,267 | 32,50 [139,15| 5361,29 | 5305,00 | 98,95 | 227,61

Z2/3| MS | 0,251 | 32,60 |144,00| 5565,23 | 5302,00 | 95,27 | 222,24

Z2/4| AS | 0,251 | 32,60 (144,00 5565,23 | 5837,00 (104,88 201,87

KR3 |Z1/3| MS | 0,315 | 33,10 | 96,00 | 3767,06 | 3115,00 | 82,69 | 321,33

Z1/4| AS | 0,315 32,10 | 96,00 | 3653,25 | 3634,00 | 99,47 | 267,12

Z2/3| MS | 0,320 | 32,70 (144,00 5582,30 | 5555,00 | 99,51 | 271,25

Z2/4| AS | 0,320 | 32,50 (144,00 5548,16 | 5616,00 [101,22| 266,67

VS 2

KR1 |Z1/3| MS | 0,233 | 33,00 |144,00| 5633,51 | 5444,00 | 96,64 | 203,38

Z1/4| AS | 0,234 | 32,40 (144,00( 5531,09 | 5158,00 | 93,25 | 211,66

Z2/3| MS | 0,245 | 32,10 (144,00 5479,87 | 5108,00 | 93,21 | 221,71

Z2/4| AS | 0,251 | 33,40 |144,00| 5701,80 | 5469,00 | 95,92 | 220,74

KR2 |Z1/3| MS | 0,285 | 32,60 |143,00| 5526,58 | 5182,00 | 93,77 | 256,39

Z1/4| AS | 0,285 | 32,90 (143,00 5577,44 | 5436,00 | 97,46 | 246,66

Z2/3| MS | 0,297 | 32,60 (143,00 5526,58 | 5220,00 | 94,45 | 265,24

Z2/4| AS | 0,298 | 32,90 (143,00 5577,44 | 5485,00 | 98,34 | 255,61

KR3 |Z1/3| MS | 0,376 | 32,60 | 81,00 | 3130,44 | 2946,00 | 94,11 | 337,02

Z1/4| AS | 0,377 | 32,90 | 81,00 | 3159,25 | 3004,00 | 95,09 | 334,44

Z2/3| MS | 0,391 | 32,80 | 72,00 | 2799,69 | 2697,00 | 96,33 | 342,38

Z2/4| AS |[0,392 | 32,70 | 72,00 | 2791,15| 2789,00 | 99,92 | 330,92

Tabelle 7: Versuchsauswertung

Zu einer ausfuhrlichen Diskussion Uber die Werte der Stromausbeute
und des spezifischen Energieverbrauchs wird es im Rahmen des Projektes
CESAR kommen.
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5.2 Stromausbeute und Anodenrest

Bei der ersten Versuchserie kamen in Zelle 1 Anoden der Firma A und
in Zelle 2 der Firma F zum Einsatz. Der Vergleich der Betriebsbedingungen
in unserem Experiment mit den Firmendaten [14] zeigt, dass die Kupfer- und
Schwefelsaurekonzentrationen  sowie die  Zelltemperatur  einander
entsprechen. Die Stromdichte war bei uns geringfiigig hdher, 350 A/m? im
Versuch zu 337 A/m? bei A und 330 A/m? bei F.

Qualitat Versuch Firmendaten
Firma A 27.9 % 11,5 %
Firma F 18,3 % 15,0 %

Tabelle 8: Anodenreste Versuchserie 1

Zu den doch erheblichen Unterschieden von Tabelle 8 muss generell
gesagt werden, dass die Minimierung des Anodenrestes nicht Ziel unseres
Versuchaufbaues war und konstruktionsbedingt ein groRerer Teil der Anode
Uber der Oberflache des Elektrolyten und damit aulerhalb der
Auflésungszone lag. AuRerdem sind die Anoden der Firma A normalerweise
drei Tage langer in Gebrauch.

Bei der zweiten Versuchserie verwendeten wir Anoden der Firma E in
Zelle 1 und der Firma D in Zelle 2. Die Kupfer-, Saure- und Temperaturwerte
der Firma D entsprechen unseren Versuchsbedingungen, Firma E hat
hohere Kupferwerte (60 g/l), niedrigere Schwefelsaurekonzentrationen
(150 g/l) und eine um 2 °C hdhere Temperatur im Betrieb. Die Stromdichten
lagen bei unseren Versuchen iber beiden Industriewerten von 316 A/m? bei
E bzw. 310 A/m® bei D.

Qualitat Versuch Firmendaten
Firma E 8,6 % 20-22 %
Firma D 25,3 % 16 %

Tabelle 9: Anodenreste Versuchserie 2

Die stark differierenden Werte bei den Anodenresten in Tabelle 9 hat
noch einen weiteren Grund: einige der Versuchsanoden waren im
geschnittenen Zustand zu kurz, um die gleiche Aufhangung zu verwenden.
Um jedoch die gleiche Stromdichte in den beiden in Serie geschalteten
Zellen zu gewabhrleisten, wurden die Anoden mit Kupfergewindestangen, wie
in Abbildung 19 dargestellt, verlangert. Dadurch war ein grof3erer Teil der
Anode unter der Elektrolytoberflache. Bei E war das der Fall.
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Abbildung 19: Anodenaufhiingung

In der dritten Versuchserie kamen in Zelle 1 Anoden der Firma C und in
Zelle 2 der Firma B, wobei die Kupferkonzentration bei C etwas héher (50 g/l)
und die Schwefelsaure etwas niedriger (172 g/l) als in unserer Anordnung
war. Die Elektrolytzusammensetzung der Firma B entsprach den
Versuchsbedingungen. Die Temperaturen waren exakt die gleichen. Die
Stromdichten lagen mit 330 A/m? fiir C und 275 A/m? fiir B zum Teil deutlich
unter dem von uns gewahlten Wert von 350 A/m?.

Qualitat Versuch Firmendaten
Firma C 229 % 20 %
Firma B 7.9 % 18 %

Tabelle 10: Anodenreste Versuchserie 3

Der niedrige Wert an Anodenrest von B ist wieder der Aufhangung des
Typs mit Verlangerung zuzuschreiben. Aufgrund dieser Anoden, die im
Betrieb zwar langer, aber bei geringerer Stromdichte, verwendet werden,
musste der Strom vor der regularen Zeit abgeschaltet werden um ein
Abbrechen des Restes zu vermeiden.

Die Stromausbeuten bei Versuchsserie 1 liegen im industriellen Bereich
zwischen 90 und 98 %, bei uns lagen sie im Bereich von 80 % bis 100 %.
Errechnete Werte von tUber 100 % konnen dadurch zustande kommen, dass
an der Kathode der Strom nicht fur beide Seiten getrennt gemessen werden
kann, sondern als Mittelwert in die Berechnung der Stromausbeute eingeht.
Dadurch kdnnen geometrische Unregelmaligkeiten zwischen Anode und
Kathode diesen Wert beeinflussen. Bezlglich eines unterschiedlichen
Verhaltens zwischen der Air- bzw. Mouldside der Anode konnten bei diesem
Versuch keine eindeutigen Ergebnisse verzeichnet werden. Die Ausbeute
war gleichverteilt. Die Werte des spezifischen Energiebedarfs liegen von den
einzelnen Kathodenreisen gut beieinander.

Die Stromausbeuten bei Versuchserie 2 liegen bei 90 — 94 % bei E und
92 - 96 % bei D. Unsere Werte lagen bei der Firma E bis auf einen Ausreilder
daruber, bei Firma D in der ersten Kathodenreise darunter, in den weiteren
beiden Kathodenreisen dartber. Eine Auswertung der Gewichte nach Air-
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bzw. Mouldside der Anode bringt ein eindeutiges Ergebnis: Bis auf einen
Wert ist die Ausbeute auf der Airside hoher. Die Werte des spezifischen
Energiebedarfs zeigen einen Ausreiller bei Zelle 1 in der dritten
Kathodenreise, das kann durch die fast vollige Auflosung der Anode am
Ende erklart werden. Es musste der Strom sogar vorzeitig ausgeschalten
werden.

Die Stromausbeuten bei Versuchserie 3 waren bei beiden Qualitaten
Uber die Kathodenreisen konstant. Von Firma C haben wir Kkeinen
betrieblichen Wert, die Firma B meldet 95 %. Unsere Messungen ergaben
93 — 99 %. Wieder ist der Vergleich zwischen Air- und Mouldside der Anode
interessant: Nur ein einziges Mal ist die Ausbeute auf der Mouldside grof3er.
Hier kam es in beiden Zellen zu einem starken Ansteigen des spezifischen
Energiebedarfs durch die Verkleinerung der Anodenflache am Ende der
Kathodenreise, die wiederum das vorzeitige Ende des Versuchs notwendig
machte.

5.3 Ergebnisse Anodenschlamm

Bei den Versuchen wurden folgende Anodenschlammmengen
produziert (Tabelle 11):
A F E D C B
Anodenschlamm [g] | 148,07 | 109,44 | 260,97 | 160,21 | 387,23 | 679,52

Tabelle 11: Anfall Anodenschlamm

Zu berucksichtigen ist aber, dass bei A und B aufgrund der
Versuchsanordnung nur zwei Kathodenseiten pro Zelle erzeugt wurden, bei
allen anderen Versuchen vier Kathodenseiten.

Parameter VS 1 VS 2 VS 3

[%] A F E D C B
Cu 17,23 11,9 30,67 23,89 9,88 15,12
Ni 0,4 0,06 1,88 6,45 0,74 0,13
Sb 1,09 0,15 0,31 9,85 2,22 0,3
Sn 5,19 0,24 1,25 2,81 1,28 0,09
Pb 17,35 1,37 2,14 5,24 11,81 9,57
Se 6,05 3,38 7,71 0,99 4,76 8,93
Te 2,16 0,21 3,41 0,76 2,53 4.4
As 1,79 1,09 3,36 3,57 0,75 0,41
Bi 0,13 0,04 0,02 0,64 0,33 0,13
Ag 16,56 2,63 6,37 12,23 38,23 36,97

MFR 1 2,50 10,22 16,98 0,57 0,51 1,77

MFR 2 1,64 0,55 0,47 6,13 4,42 2,32

Tabelle 12: chemische Zusammensetzung des Anodenschlammes

In Tabelle 12 sind die Ergebnisse der Analysen des bei unseren

Versuchen angefallenen Anodenschlammes zusammengefasst. Die
Summen ergeben nicht 100 %, da der Sauerstoffgehalt der oxidischen
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Verbindungen nicht aufscheint. Die Analyse wurden aufler Haus bei den
Montanwerken Brixlegg durchgefuhrt. Es wurden nur ausgewahlte Elemente
bestimmt, um die Molfraktionsrate berechnen zu konnen. Vor allem auf die
teure Edelmetallanalyse (excl. Ag) wurde verzichtet.

[%] A F E D C B
As 4,5 1 k. A. 2,2 1.4 1,5
Sb 6 2 K. A. 7 3,7 1
Bi 1,3 0 K. A. 0,88 0,7 0,5
Ag 10,5 9 8,7 3,2 25 25
Se 5 15 8,8 0,13 3,9 7
Te 2 1 1,4 0,3 2,2 4
MFR1 | 1,08 0,81 k. A. 0,48 0,55 1,89
MFR2 | 1,23 0,42 0,66 7,42 3,48 1,93

Tabelle 13: Zusammensetzung des Anodenschlammes der Betriebe

Tabelle 13 fasst die Daten aus den Betrieben im Rahmen unserer
Befragung [14] zusammen. Man kann sehr gut erkennen, dass zwar die
Absolutwerte nicht immer, aber die Verhaltnisse zueinander, ausgedrickt
durch die Molfraktionsrate, aufler bei F recht gut Ubereinstimmen. Ein
Vergleich mit der Zusammensetzung der Anoden wird an dieser Stelle nicht
unternommen, auch hier wird auf weitere Versuche im Rahmen des
Projektes CESAR verwiesen.
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5.4 Ergebnisse Elektrolytzusammensetzung

VS 1
A KR 1 KR 3 F KR 1 KR 3
[Ppm] [Ppm]
As 34,5 76 As 17 30
Sb 295 1080 Sb 25 70
Bi 10 45 Bi 20 60
MFR 1 0,19 0,11 MFR 1 0,75 0,46
VS 2
E KR 1 KR 2 KR 3 D KR 1 KR 3
[Ppm] [Ppm]
As 137 281 363,5 As 43 91
Sb 95 140 235 Sb 495 930
Bi 80 200 295 Bi 20 50
MFR 1 1,57 1,78 1,45 MFR 1 0,14 0,15
VS 3
C KR 1 KR 2 KR 3 B KR 1 KR 2 KR 3
[ppm] [ppm]
As 40 71,5 76,5 As 55 90 110,5
Sb 315 630 625 Sb 425 1575 285
Bi 35 65 40 Bi 55 15 50
MFR 1 0,19 0,17 0,19 MFR 1 0,20 0,09 0,57
Tabelle 14: Zusammensetzung des Elektrolyten
A F E D C B
MFR 1 21,94 14,10 43,35 18,5 0,23 7,56

Tabelle 15: MFR des Elektrolyten der Betriebe

In Tabelle 14 ist die Anreicherung der Elektrolyten im Versuchsverlauf
dargestellt. Wir begannen immer mit einem synthetischen Elektrolyten und
nahmen nach jeder Kathodenreise eine Probe, die anschlieliend analysiert
wurde. Der Vergleich mit den Daten der Betriebe in Tabelle 15 ist
problematisch, da das chemische Gleichgewicht erst nach langer Zeit
erreicht wird, [4] spricht von Versuchen mit 140 Tagen ohne der Erreichung
des Gleichgewichtes. Die Dauer unserer Versuchserien war maximal 18
Tage.
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5.5 Qualitat der Kathoden
5.5.1 Versuchserie 1

5.5.1.1 Kathodenreise 1

Es wurden pro Zelle zwei Anoden und eine Stahlkathode verwendet.
Der Strom wurde auf 66 A eingestellt, die Spannungen per Hand gemessen.
Die Elektrolyse lief 144,08 h. Einen Tag vor Ende der Kathodenreise kam es
zu einem Kurzschluss in Zelle 2, der durch Abschlagen von zwei Dendriten
am seitlichen Randwulst beseitigt wurde.

Bei allen folgenden Kathodenbildern ist das obere Ende rechts im Bild,
das untere End links.

v 10 27 AS

Abbildung 20:Kathoden von Anoden der Firma A

Vv 10 Z2 AlST

Abbildung 21: Kathoden von Anoden der Firma F

Der Niederschlag der Kathoden der Zelle 1 waren bis auf vereinzelte
Dendriten gut. In Zelle 2 war die ganze Oberflache mit kleinen halbkugeligen
Dendriten bedeckt. Diese wurden besonders im unteren Drittel und an den
Randern gréler und verursachten sogar Kurzschlusse. Im Schliffbild wurden
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ein Dendrit in Zelle 1 und je ein Dendrit pro Seite an der Oberflache, und
einer aus dem unteren Drittel der Zelle 2 untersucht.

Abbildung 22: D1

Uber die unter dem Mikroskop bestimmten Abstande, insbesondere die
Lage der Wurzel oder eine, wie hier in Abbildung 22 deutlich zu erkennende,
Schichtenbildung, wurde auf den Zeitpunkt der Entstehung zurtickgerechnet
und die genauen Versuchsbedingungen zu diesem Zeitpunkt verglichen.
Dieser Schliff stammt aus der Mitte der Zelle 1/AS. Hier entstand die Wurzel
nach 4 h, die Stérzone liegt bei 59 h.

Abbildung 23: D2

Abbildung 23 zeigt den Dendriten aus der Zelle 2/AS oben. Die
errechneten Zeiten des Typwechsels rechts und dem Beginn des Aufrei3ens
wurden mit 13 bzw. 44 h errechnet.
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Abbildung 24: D 3
Der Dendrit aus Abbildung 24 stammt aus Zelle 2/AS unten.

Abbildung 25: D 4

Beim Vergleich aller Schliffbilder aus dieser Kathodenreise kommt man
auf Ubereinstimmende Zeitpunkte. Bei ca. 4 h ist in Schliffen in beiden Zellen
und auf beiden Seiten der Kathode der Beginn von Dendritenwachstum zu
erkennen. Die Temperaturkurve zeigt hier einen kleinen Sprung (1 °C) nach
oben an. Da in dieser Versuchserie der Spannungsverlauf noch nicht
aufgezeichnet wurde, kann dartber keine Aussage gemacht werden.

Eine weitere Storung betrifft nur die Luftseite der Zelle 2, bei 13 h. Hier
ist aus unseren Daten keine Auffalligkeit auszumachen.
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Die dritte Ubereinstimmende Storung ist bei ca. 59 h zu beobachten.
Hier sind wieder beide Zellen betroffen. Auch hier ist keine Ursache
augenfallig. Es kann auch kein Zusammenhang mit einem allfalligen Wechsel
des Inhibitors gefunden werden.

5.5.1.2 Kathodenreise 2

Die zweite Kathodenreise der Firmen A und F verlief mit einem
Zwischenfall. In der Nacht vom 21.7. auf den 22.7. kam es zu einem
Stromausfall. Die Zeit des Ausfalles konnte mit Hilfe der elektronischen
Aufzeichnung rekonstruiert werden und wurde bei der Auswertung
berlcksichtigt. Es kam natirlich durch den Ausfall der Heizung auch zu
einem Temperaturabfall auf 55 °C.

In der Zelle 1 kam es zu einer starken Entmischung des Elektrolyten.
Dies war aufgrund der Elektrolytfarbe auch in der Zelle ersichtlich und konnte
durch Probenahme in verschiedenen Tiefen verifiziert werden. Im Laufe des
Versuches mussten Dendriten am Rand von Zelle 1 entfernt werden.

v 11 2 At 4 —

e

Abbildung 26: Kathoden von Anoden der Firma A

V1 7 AN 5

Abbildung 27: Kathoden von Anoden der Firma F
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Am oberen Ende der Kathode in Zelle 1 (in Abbildung 26) war der
Niederschlag extrem kornig. Im unteren Teil kam es zum vermehrten
Auftreten von groRen Dendriten, die auch zu Kurzschlissen fuhrten. Der
Niederschlag in Zelle 2 war etwas besser als bei der ersten Kathodenreise,
vom Typus her aber ahnlich.

Abbildung 28: D §

Das Schiliffbild (Abbildung 28) stammt aus Zelle 1/AS oben, der Schliff
von der zweiten Kathodenseite ist ganz ahnlich.

Abbildung 29: D 6

Die Abbildung 29 ist aus Zelle 1/AS unten. Die Zeit der Entstehung der
Dendriten liegt ungefahr in dem Bereich, in dem auch in den Schliffen aus
dem oberen Bereich sich der Niederschlag andert: zwischen 25 und 31 h.
Die Temperaturen schwanken in diesem Zeitbereich relativ wenig (£ 0,5 °C).
deutliche Unterschiede sind in den Konzentrationen des Elektrolyten
festgestellt worden. Die Konzentrationen an der Elektrolytoberflache waren
fur Kupfer 32 g/l und Schwefelsaure 207,6 g/l, eine Analyse einer
bodennahen Probe ergab fur Kupfer 56,4 g/l und Schwefelsaure 190 gl/l.
Oben in der Zelle sammelte sich an Kupfer verarmter und
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schwefelsaurereicher Elektrolyt an, im unteren Bereich war es genau
umgekehrt.

5.5.1.3 Kathodenreise 3
Der Versuch verlief ohne Zwischenfalle.

Vs 21 AS 7

Abbildung 30: Kathoden von Anoden der Firma A

VIL e 0 T

Abbildung 31: Kathoden von Anoden der Firma F

In Zelle 1 war der Niederschlag besonders gleichmafig. Es kam nur zu
vereinzelten Dendriten. In Zelle 2 kam es aulder den Randern zu einem
gleichmafig globulitischen Niederschlag.
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Abbildung 32: D 7

Abbildung 32 stammen aus Zelle 2. Der Zeitpunkt der Entstehung der
Knospe liegt bei 42 bzw. 44 h. Zu dieser Zeit ist ein Temperaturabfall in
beiden Zellen um 1 °C zu beobachten.

5.5.2 Versuchserie 2

5.5.2.1 Zelle 1 Kathodenreise 1

Bei diesem Versuch wurde die Anordnung geandert. Zur besseren
Ubereinstimmung mit den betrieblichen Bedingungen wurden nach
Simulation der Stromungsverhaltnisse mittels CFD-Modellierung mit Fluent
drei Kathoden zu den zwei Anoden eingehangt (siehe Abb. 33). Wobei nur
die innere Kathode ausgewertet wurde. Flr den ersten Versuch wurde nur
eine Zelle in Betrieb genommen. Die Anoden stammten von der Firma E. Die
Spannungen wurden elektronisch aufgezeichnet, die verschiedenen Strome
mit einem Zangenamperemeter. Zwei Dendriten am Rand mussten
abgeschlagen werden.

J 1

¥ AS MS ¥

Abbildung 33: neue Versuchsanordnung
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N3 z1 'S &

Abbildung 34: Kathoden von Anoden der Firma E

Die kugelformigen Knospen waren Uber die ganze Flache ungefahr
gleich verteilt.

Abbildung 35: D 8

Dieser Dendrit (Abb. 35) ist von der AS oben. Aus den Aufzeichnungen
gehen keine eindeutigen Ursachen hervor.

5.5.2.2 KR 2in Zelle 1, KR 1 in Zelle 2

In die Zelle 2 kamen Anoden der Firma D. In der Zelle 1 kam es am
17.8. zu einem Abfallen des Elektrolytstandes um ca. 30 mm, da die
Wasserzufuhrung nicht funktionierte. Der Niederschlag in Zelle 2 war von
Beginn an durchgehend kornig. Am Rand mussten taglich Dendriten
abgeschlagen werden. Weiters mussten ein Temperaturelement in Zelle 1
getauscht werden da es bereits Werte von uber 100 °C anzeigte. Die richtige
Zelltemperatur war bei einer manuellen Messung genau bei den geplanten
65 °C. Da zur Steuerung der Heizstabe die Temperaturen der beiden
Seitenkasten der Zelle verwendet werden und diese keine
Funktionsstorungen aufwiesen, ist mit einer konstanten realen Zelltemperatur
zu rechnen. Durch einen Stromausfall war die Elektrolyse unterbrochen und
es kam es zu einem Temperaturabfall. Die verlorene Zeit wurde bei der
Auswertung berucksichtigt.
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V 14 z1 e ' E

Abbildung 36: Kathoden von Anoden der Firma E
F- . o i
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Abbildung 37: Kathoden von Anoden der Firma D

Der Niederschlag in Zelle 1 war sehr gleichmaRig. Ein Dendrit vom
oberen Rand wurde im Schliff untersucht. Der homogen kugelige
Niederschlag von Zelle 2 wurde naturlich auch im Schliff naher untersucht.

Abbildung 38: D 9
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Abbildung 39: D 10

Der Schliff aus Abbildung 38 ist aus Zelle 1/AS oben. Die auffallige
erste Schicht nach 9 h resultiert aus einem Stromausfall und dem folgenden
Temperaturabfall. FUr die zweite, obere Schichtgrenze bei 60 h gibt es keine
eindeutige Erklarung. Die Abbildung 39 stammt von Zelle 2/AS, diese
Kathode zeigte von Anfang an einen kdrnigen Niederschlag.

5.5.2.3 KR 3in Zelle 1, KR 2 in Zelle 2

Um eine Beeinflussung durch eine etwaige schlechte Durchstromung
der Zelle 2 zu vermeiden, wurde die Pumpendrehzahl auf 100 rpm erhoht.
Die Zelle 1 wurde vorzeitig abgeschaltet, da die Anoden fast zur Ganze
aufgeldst waren.

V45 2z g 3

Abbildung 40: Kathoden von Anoden der Firma E
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Abbildung 41: Kathoden von Anoden der Firma D

Beide Zellen lieferten einen gleichmafRigen Niederschlag. Besonders in
Zelle 2 ist der Unterschied zur ersten Kathodenreise beachtlich. Aus Zelle 2
wurden je ein Schliff pro Seite untersucht.

Abbildung 42: D 11

Abbildung 43: D 12

Beide Schliffbilder (Abb. 42 und 43) stammen aus der Zelle 1 von
verschiedenen Seiten aus der Mitte. Zum Zeitpunkt der Entstehung des
ersten Dendriten nach 77 h ist eine kurze Spannungserhdéhung zu finden,
analog steigt die Temperatur kurzfristig um 1 °C. Zum zweiten Zeitpunkt bei
87 h ist keine Auffalligkeit zu entdecken.
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5.5.24 KR 3in Zelle 2

Bei diesem Versuch war wiederum nur Zelle 2 in Betrieb, um bei den
nachfolgenden Versuchen wieder beide Zellen parallel betreiben zu kdnnen.

V A6 7 2 Mgl 9

AS &

Abbildung 44: Kathoden von Anoden der Firma D

Auch hier kam es wieder zu einem sehr guten Niederschlag.
5.5.3 Versuchserie 3

5.5.3.1 Kathodenreise 1

Die Anoden waren von den Firmen C und B. Am ersten Tag war der
Strom in Zelle 2 etwas unsymmetrisch, da eine Schraube der
Stromzufuhrung zur Anode 1 nicht ganz angezogen war. Weiters wurde
irrtimlich der Hahn der Wasserzufiihrung zu Zelle 2 tGber Nacht geschlossen.
Dies fuhrte zu einer geringfligigen Beeinflussung des Elektrolytstandes.

e =0 W 3

L8 SIS

Abbildung 45: Kathoden von Anoden der Firma C
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e 2 NrsE o

AS 4

Abbildung 46: Kathoden von Anoden der Firma B

Der Niederschlag in Zelle 1 war durch vereinzelte kugelférmige
Dendriten gepragt. In Zelle 2 war die Abscheidung noch gleichmaRiger. Je
ein typischer Dendrit pro Zelle wurde im Schliff untersucht.

Abbildung 47: D 13

Abbildung 48: D 14

Diese beiden Schliffbilder (Abb. 47 und 48) stammen aus den beiden
Zellen jeweils MS und im oberen Bereich. Zu allen drei errechneten
Entstehungszeitpunkten der Dendriten gibt es keine Auffalligkeiten in den
Daten.
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5.5.3.2 Kathodenreise 2
Bei diesem Versuch kam es zu keinen besonderen Vorkommnissen.

e [ B g

AST &

Abbildung 49: Kathoden von Anoden der Firma C

e Tzt

Abbildung 50: Kathoden von Anoden der Firma B
Beide Zellen lieferten einen perfekten gleichmafigen Niederschlag.

5.5.3.3 Kathodenreise 3

In Zelle 1 kam es durch einem undichten Schlauchverbinder in der
Nacht vor dem Einschalten zum Verlust von ca. 4 | Elektrolyt. Die
Schwefelsaure konnte zwar nachgefullt werden, der Kupfergehalt ist aber
etwas abgesunken. Beide Zellen konnten nicht die vollen 6 Tage gefahren
werden, da die Anoden fast zur Ganze aufgel6st waren.
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| Ns'F g

Abbildung 51: Kathoden von Anoden der Firma C

W 47

Abbildung 52: Kathoden von Anoden der Firma B

Auch bei der dritten Kathodenreise waren die Ergebnisse sehr gut.
Auler den Randern war der Niederschlag praktisch frei von Dendriten.

A F E D C B
KR 1 1 2 2 4 2 2
KR 2 2 3 2 1 1 1
KR 3 2 3 1 1 1 1

Tabelle 16: Bewertung Kathodenoberfliche

In Tabelle 16 ist zusammenfassend die Oberflachenbeschaffenheit der
gewonnenen Kathoden bewertet. Dabei wurde das Schulnotensystem
verwendet (1 Bestnote, 5 Schlechteste Bewertung)

6 Zusammenfassung:

Ziel dieser Arbeit ist die Feststellung des Einflusses der chemischen
Anodenzusammensetzung auf die Qualitat des erhaltenen Kathodenkupfers.
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Zu diesem Zweck wurden die Daten von sechs verschiedenen Hutten
erhoben. In einer Versuchszelle in industrienahen Malistab wurden dann,
unter Konstanthalten der Elektrolytzusammensetzung, der Temperatur, der
Stromdichte, des Elektrodenabstandes, der Versuchsdauer, der Inhibitoren,
des Elektrolytumlaufes und der Beschaffenheit der Kathoden, dieselben
Anoden elektrochemisch raffiniert. Dabei wurde die Distribution der Elemente
in Elektrolyt und Anodenschlamm untersucht.

Die Auswirkungen auf den kathodischen Niederschlag wurden
einerseits durch Berechnung der kathodischen Stromausbeute sowie des
spezifischen Energiebedarfes aus den erhaltenen Kathodengewichten,
andererseits durch Vergleich der Versuchsdaten mit den Daten aus den
Betrieben, die unter anderen chemischen Zusammensetzungen der
jeweiligen Elektrolyten zustande kamen.

Die Anreicherung der Elemente im Elektrolyten wurde nach jeder
Kathodenreise analysiert und konnte ebenfalls mit den
Gleichgewichtsbedingungen aus den Betrieben verglichen werden.

Der Anodenschlamm wurde nach Ende der Anodenreise durch
Filtration des Elektrolyten gewonnen, gewaschen, getrocknet, gewogen und
die chemisch Zusammensetzung bestimmt. Sowohl diese als auch die
Menge des Anfalles wurde mit den Daten aus den Firmen verglichen.

Um Unterschiede in der Elektrokristallisation zu untersuchen, wurden
einzelne ausgewahlte Dendriten aus den Kathoden geschnitten und im
Schliffbild genauer untersucht. AuRerdem wurde der Abstand der Wurzel zur
Kathodenoberflache auf dem Bild gemessen, Uber die aktive Flache und die
Stromdichte zurlckgerechnet und so der Augenblick des Entstehens des
Dendriten erhalten. Zu diesem Zeitpunkt wurden dann alle bekannten
Prozessparameter aus der elektronischen  Aufzeichnung sowie
handschriftliche Unterlagen nach Fakten fur die Keimbildung untersucht.

Dies gelang bei einigen Fallen recht gut, bei anderen ist der
tatsachliche Grund des Entstehens von Dendriten nicht eindeutig feststellbar.
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8 Anhang

Im Anhang sind die Daten aus unseren Aufzeichnungen nach

Versuchserien enthalten

8.1 Datenblatt Nr.: 01

Versuchserie: 1

Versuchsbedingungen:

Zelle 1

Zelle 2

Anode R / Bezeichnung

A008

F002

Anode L / Bezeichnung

A007

FO03

Gewicht Anode R

42,8 kg

40,5 kg

Gewicht Anode L

43,3 kg

37,9 kg

Versuchsparameter:

T=65°C (£1°C)

Badwechsel: 0,3 BW/h

Abstand Kathode - Anode: 20 mm

Ccu=45 gl

Crzsos = 175 gl

Stromstarke: | = 66 A

AO0T

Zelle 1

MS  AS

A00S

+ 5 gl

FOO3

Zelle 2
M AS

Stromdichte (kathodisch): 350 A / m?

Pumpendrehzahl: 45 rpm

cc =50 mg/I

FoO2
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Kathodenreisen / Dauer:
Zelle | Datum | Uhrzeit | Datum | Uhrzeit | Gesamtdauer
Start | Start | Ende | Ende
1.KR.| 1 13.7. | 08:55 | 19.7. | 09:00 144,08
2 13.7. | 08:55 | 19.7. | 09:00 144,08
2KR.| 1 19.7. | 12:29 | 25.7. | 08:42 140,22
2 19.7. | 12:29 | 25.7. | 08:42 140,22
3.KR.| 1 25.7. | 16:20 | 31.7. | 16:12 143,87
2 25.7. | 16:20 | 31.7. | 16:12 143,87
Inhibitoren:
Firma g/t Leim g/t Thioharnst.
Zelle 1 A 100 60
Zelle 2 F 100 60

Stromsymmetrie: Bei diesen Versuchen nicht gemessen

Kathodengewichte:
Zelle 1 2
Datum 19.07.02|25.07.02|31.07.02{19.07.02[25.07.02/31.07.02
Kathodenreise 1 2 3 1 2 3
Pos.1/AS | 5711 | 4,398 | 5,640 | 5496 | 4,718 | 5,598
Pos.2/MS | 5,384 | 4454 | 5469 | 5,683 | 5057 | 5474
n [%] 1 101,3 80,2 100,2 97,5 86 99,5
N [%] 2 95,5 81,2 97,2 100,8 92,2 97,3
Anodenschlamm:
Zelle 1 148,07 g
Zelle 2 109,44 g
Parameter [%] Zelle 1 Zelle 2
Cu 17,23 11,90
Ni 0,40 0,06
Sb 1,09 0,15
Sn 5,19 0,24
Pb 17,35 1,37
Se 6,05 3,38
Te 2,16 0,21
As 1,79 1,09
Bi 0,13 0,04
Ag 16,56 2,63

Rest auf 100 % sind Oxide
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Konzentration Cu [g/l]

Spannung [V]

65,0

60,0

55,0

50,0

45,0

40,0

35,0

30,0

25,0

20,0

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

Elektrolytkonzentrationen VS 1

3 Kathodenreisen

250,0

225,0

200,0

— 175,0

| o
L —o—] o] 125,0

— | 150,0

100,0

Konzentration Saure [g/l]

75,0

50,0

25,0

8 9 10 1" 12 13
Messung

0,0

Verlauf der Badspannungen Versuchserie 1

3 Kathodenreisen

12 3 4 5 6 7 8 9 101

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Messung

22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

——Z1Cu
—=—Z2Cu
Z 1 H2804
Z 2 H2S04

—e—U Z1 rechts

—=—U Z1 links
U Z2 rechts

U Z2 links
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Temperaturverlauf VS 1 KR 1

70

65 # Y oy

60

55

Temperatur [°C]

50

45

40 T T T T T T
0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00 168:00:00

Zeit [h]
Temperaturverlauf VS 1 KR2

70

65 Pt AN g
g e e e

60

55

Temperatur [°C]

50

45

40 T T T T T
0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00 168:00:00

Zeit [h]

Temperaturverlauf VS 1 KR 3

70

60

55

Temperatur [°C]

50

45

40 T T T T T T
0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00 168:00:00

Zeit [h]
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Elektrolyt A
1200
1000 /

800 As
£ 600 sb
2 — —e B

400 - —=Ni

200

0 X —e
KR 1 KR 3
Elektrolyt F
350
300 /
T 200 - —%—Sb
E 150 —e—Bi
100 ——Ni
% /
0 ‘
KR 1 KR 3
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8.2 Datenblatt Nr.: 02

Versuchserie: 2

Versuchsbedingungen:

Zelle 1 | Zelle 2

Anode R/ Bezeichnung| E 003 | D 004

Anode L / Bezeichnung| E 008 | D 005
Gewicht Anode R 30,55 kg 41,05 kg
Gewicht Anode L 30,60 kg 41,90 kg

Versuchsparameter:
T=65°C (x1°C) Stromdichte (kathodisch): 350 A/m?
Badwechsel: 0,3 BW/h Pumpendrehzahl: 45 rpm

Abstand Kathode - Anode: 20 mm
Ccu=45 g/l Chzsos = 175 g/l (£54g/l)  cc =50 mg/l

Stromstarke: [ =130 A

Zelle 1 Zelle 2
AL MS AS MS
a] 5 40 3 201 B 5 g 0 ) 1
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Kathodenreisen / Dauer:

Zelle | Datum | Uhrzeit | Datum | Uhrzeit | Gesamtdauer
Start | Start | Ende | Ende
1KR.| 1 9.8. 10:03 | 15.8. | 10:03 144,00
2 16.8. | 11:04 | 22.8. | 10:04 139,15
2KR.| 1 16.8. | 11:04 | 22.8. | 10:04 139,15
2 23.8. | 10:12 | 29.8. | 10:12 144,00
3. KR.| 1 23.8. | 10:12 | 27.8. | 10:12 096,00
2 30.8. | 10:47 | 5.9. 10:47 144,00
Inhibitoren:
Firma g/t Leim g/t Thioharnst.
Zelle 1 E 100 60
Zelle 2 D 100 60
Stromsymmetrie:
l 1
fe !
¥ ¥
| 15 15
¥ ¥ ¥
Zelle 1 Zelle 2
112 (1314 15|16 |17 [18 19 |110|111]112
1.KR|130|63,8|64,631,8/64,9|31,6/130|66,1(63,632,5|64,8|31,4
2. KR 64,9(65,0|33,7|64,0|32,4 65,2(65,1/32,5|65,8|31,8
3. KR 66,3(64,2|33,6|65,1|31,3 65,4(64,9/32,1/65,8|31,7

Mittelwerte in [A]; Schwankung £ 1 A
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Kathodengewichte:
Zelle 1 2
Datum 15.8.02 | 22.08.02 | 27.08.02 | 22.08.02 | 29.08.02 | 5.09.02
Kathodenreise 1 2 3 1 2 3
Pos. 3/ MS 5,419 5,101 3,115 4,748 5,302 5,555
Pos. 4/ AS 5,464 5,305 3,634 4,759 5,837 5,616
N [%] 3 99,3 95,1 82,7 87,0 95,3 99,5
N [%] 4 98,9 99,0 99,5 90,7 104,9 | 101,2
Anodenschlamm:
Zelle 1 260,97 g
Zelle 2 160,21 g
Parameter [%] Zelle 1 Zelle 2
Cu 30,67 23,89
Ni 1,88 6,45
Sb 0,31 9,85
Sn 1,25 2,81
Pb 2,14 5,24
Se 7,71 0,99
Te 3,41 0,76
As 3,36 3,57
Bi 0,02 0,64
Ag 6,37 12,23
Rest auf 100 % sind Oxide
Elektrolytkonzentrationen VS 2
3 Kathodenreisen
70,0 250,0
65,0 225,0
60,0 — 200,0
_ 550 X S S s e = 1750
2 500 | & = Ny | 150,0 g
3 e Y L Af—'f*ﬁ T " s |[ezic
'.'% 45,0 ._v T T ¥ ¥ e M 1250 § +§?g:so4
§ 40,0 100,0 'g Z2H2804
Q 35,0 75,0 é
30,0 50,0
25,0 25,0
20,0 0,0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

Messung
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Spannungsverlauf VS 2 KR 1

0,25

0,2

e
N
o

Spannung [V]

o
-

0,05

0 T T T T T T
0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00 168:00:00

Zeit [h]

Spannungsverlauf VS 2 Teil 1

0,35

0,3

0,25 B et

0,2

Zelle 1
Zelle 2

0,15

Spannung [V]

0,1

0,05

0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 48:00:00 60:00:00 72:00:00 84:00:00
Zeit [h]
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Spannung [V]

Spannung [V]

Spannungsverlauf VS 2 Teil 2

0,5

0,45

0,4

0,35

03 e— ——— -

0,25

Zelle 1
Zelle 2

0,2

0,15

0,1

0,05
0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 48:00:00 60:00:00 72:00:00 84:00:00
Zeit [h]

Aufgrund einer Unterbrechung der Aufzeichnung gibt es hier zwei
Diagramme.

Spannungsverlauf VS 2 KR 3/2

0,6

0,5 /

i

- \/_\//_/

0,3

Zelle 1
Zelle 2

0,2

0,1

0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00 168:00:00
Zeit [h]
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Spannung [V]

Temperatur [°C]

Spannungsverlauf VS 2 KR 3

0,4

0,35 /

0.3 I A\__—-—-—'_

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00
Zeit [h]

Temperaturverlauf Zelle1

75

168:00:00

654‘. "

60

55

50

45

40 T T T

0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00
MeRzeit [h]

168:00:00

Zelle 2
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Temperaturverlauf VS 2 Teil 1

75

L

65

60

Zelle 1
Zelle 2

55

Temperatur [°C]

50

45

40 T T T T T T
0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 48:00:00 60:00:00 72:00:00 84:00:00

Zeit [h]

Temperaturverlauf VS2 Teil 2

70

Zelle 1
Zelle 2

Temperatur [°C]

45

40 . . . . . .
0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 48:00:00 60:00:00 72:00:00 84:00:00
Zeit [h]
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Temperaturverlauf VS 2 KR 3/2

70

65 | AN sl o

60

55

50

Zelle 1
Zelle 2

45

Temperatur [°C]

40

35

30

25 W
20 T T T T T T
0:00:00 24:00:00 48:00:00 72:00:00 96:00:00 120:00:00 144:00:00 168:00:00

Zeit [h]
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Elektrolyt E
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8.3 Datenblatt Nr.: 03

Versuchserie: 3

Versuchsbedingungen:

Zelle 1 | Zelle 2

Anode R/ Bezeichnung| C 009 | B 005

Anode L / Bezeichnung| C 008 | B 006
Gewicht Anode R 36,25 kg [29,30 kg
Gewicht Anode L 36,75 kg 30,15 kg

Versuchsparameter:
T=65°C (£1°C) Stromdichte (kathodisch): 350 A/m?
Badwechsel: 0,3 BW/h Pumpendrehzahl: 45 rpm

Abstand Kathode-Anode: 20 mm
Ccu=45 g/l Chzsos = 175 g/l (£54g/l)  cc =50 mg/l

Stromstarke: I, =130 A

Zelle 1 Zelle 2
A5 M5 AS M5
6 ls5 41 3 201 g U5 4 0z z 1
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Artur R. M. Grossinger

Kathodenreisen / Dauer:

Zelle | Datum | Uhrzeit | Datum | Uhrzeit | Gesamtdauer
Start | Start | Ende | Ende
1.KR.| 1 10.9. | 10:44 | 16.9. | 10:44 144,00
2 10.9. | 10:44 | 16.9. | 10:44 144,00
2KR.| 1 17.9.. | 09:35 | 23.9. | 08:35 143,00
2 17.9.. | 09:35 | 23.9. | 08:35 143,00
3.KR.| 1 249. | 10:00 | 27.9. | 19:00 81,00
2 24.9. | 10:00 | 27.9. | 10:00 72,00
Inhibitoren:
Firma g/t Leim g/t Thioharnst.
Zelle 1 C 100 60
Zelle 2 B 100 60
Stromsymmetrie:
l 1
fe !
¥ ¥
| 15 15
¥ ¥ ¥
Zelle 1 Zelle 2
112 (1314 15|16 |17 [18 19 |110|111]112
1.KR|130|65,9|64,733,9|63,0/33,6|/130|64,2|66,8|34,2|62,8|33,2
2. KR 65,3(65,7|34,0/63,2|33,8 65,1(65,9|33,8|64,1|33,0
3. KR 65,1(65,7|33,9|62,5|34,5 65,6(65,4|33,4|64,8|32,5

Mittelwerte in [A]; Schwankung £ 1 A
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Kathodengewichte:
Zelle 1 2
Datum 16.9.02 | 23.09.02 | 27.09.02 | 16.9.02 | 23.09.02 | 27.09.02
Kathodenreise 1 2 3 1 2 3
Pos. 3/ MS 5,444 5,182 2,946 5,108 5,220 2,697
Pos. 4/ AS 5,158 5,436 3,004 5,469 5,485 2,789
N [%] 3 96,6 93,8 94 1 93,2 94.5 96,3
N [%] 4 93,3 97,5 95,1 95,9 98,3 99,9
Anodenschlamm:
Zelle 1 387,23 g
Zelle 2 679,52 g
Parameter [%] Zelle 1 Zelle 2
Cu 9,88 15,12
Ni 0,74 0,13
Sb 2,22 0,30
Sn 1,28 0,09
Pb 11,81 9,57
Se 476 8,93
Te 2,53 4,40
As 0,75 0,41
Bi 0,33 0,13
Ag 38,23 36,97
Rest auf 100 % sind Oxide
Elektrolytkonzentrationen VS 3
3 Kathodenreisen
E 50'0 S o 150'o:§
é 0 ,__://: 125.0 § Z1H;SO4

Messung
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Spannungsverlauf VS 3 KR 1
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Spannungsverlauf VS 3 KR 2
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Spannungsverlauf VS 3 KR 3
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Temperaturverlauf VS 3 KR 1
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Temperaturverlauf VS 3 KR 2
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