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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von blauem Kupferhydroxid durch Behandeln von

metallischem Kupfer mit einer wéRrigen, Ammoniumionen enthaltenden Lésung unter Einleiten von

sauerstoffhaltigem Gas unter Rilhren, sowie Abtrennen des Reaktionsproduktes vom metallischen Kupfer, bei dem

zwecks Gewinnung eines feinteiligen schwebeféhigen Kupfer-11-hydroxids metailisches Kupfer enthaltendes Material
- mit einer Losung enthaltend

0,1 bis.10 g/l Ammoniumsalz (als NH, gerechnet) und

0 bis 10 g/l Ammoniumhydroxid (als NH; gerechnet) sowie gegebenenfalls

0 bis b5 g/l Kupfer-ll-salz . .

bei einer Temperatur von 0 bis 40°C behandelt und das gebildete Kupfer-1I-hydroxid abgetrennt wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von blauem Kupferhydroxid durch Behandeln von metallischem Kupfer
mit einer walrigen, Ammoniumionen enthaltenden Lésung unter Einleiten von sauerstoffhaltigem
Gas unter Rithren, sowie Abtrennen des Reaktionsproduktes vom metallischen Kupfer, dadurch
gekennzeichnet, daR zur Herstellung von feinteiligem schwebeféhigem Kupfer-ll-hydroxid
metallisches Kupfer enthaltendes Material mit einer Losung, enthaltend
0,1 bis 10g/! Ammoniumsalz (als NH4 gerechnet) und
0 bis 10g/I Ammoniumhydroxid (als NH; gerechnet) sowie gegebenenfalls
0 bis 5g/I Kupfer-ll-salz,
bei einer Temperatur von 0 bis 40°C behandelt und das gebildete Kupfer-ll-hydroxid abgetrennt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Ammoniumsalz Ammoniumchlorid,
-sulfat, -phosphat, -nitrat oder -acetat einzeln oder zu mehreren verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dai3 die Behandlung bei einer
Temperatur von 0 bis 30°C durchgefuhrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahrén zur Herstellung von feinteiligem Kupferhydroxid aus metallisches Kupfer enthaltendem
Material.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Kupferhydroxid ist ein technisch wichtiger Ausgangsstoff, der vor allem als wirksamer Bestanditeil fungizider und insektizider
Mittel Verwendung findet. Weitere Anwendungsgebiete sind der Einsatz in galvanischen Verkupferungsbadern und-die
Verwendung als Ausgangsstoff fiir Katalysatoren, Weiterhin dient Kupferhydroxid als reaktiver Ausgangsstoff fur die
Herstellung weiterer Kupfersalze, wie Kupferarsenat fiir die Holzschutzmittelindustrie.

Esist bekannt, Kupferhydroxid in zweistufigen Verfahren herzustelien, worin von einem vorgéngig hergesteliten Kupfersalz, wie
Kupfersulfat, Kupfercarbonat, Kupferoxychlorid, ausgegangen wird und durch nachfolgende Féllung mit Alkalien bei
Temperaturen iiblicherweise unter 20°C Kupferhydroxid erhalten wird (US-PS 3635668, US-PS 4430337, EP-PS 80226). Die
Nachteile der vorgenannten Verfahren sind darin zu sehen, dafd zunachst als Zwischenprodukt immer ein Kupfersalz benétigt
wird und bei der Fallung mit Alkalien erhebliche Mengen an Abwasser entstehen, die fiir die Entsorgung aufbereitet werden
missen. GemaR der US-PS 2536096 wird in einem einstufigen Verfahren Kupferhydroxid direkt aus Kupferschrott in
ammoniakalischer Losung bei Ammoniakkonzentrationen von gréRRer als 10g/! und vorzugsweise gréRer als 30g/1 hergestellt.
Hierbei lagert sich das entstehende Hydroxid zunéchst auf der Kupferoberflache ab und wird durch Reibung stdndig von der
Kupferoberfliche entfernt. Dieses Verfahren weist andere Nachteile auf: Nur bei hohen Ammoniakkonzentrationen sind die
Laugungsgeschwindigkeiten ausreichend groR, so da ein Wascher oder ein vollstdndig gekapseltes Reaktionsgefal
erforderlich ist. Ferner enthélt das Produkt rioch erhebliche Mengen an Ammoniak, die durch groRe Wassermengen
ausgewaschen werden missen. Des weiteren treten erhebliche Arbeitsplatz- und Umweltbelastigungen durch Ammoniak auf.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Nachteile der insbesondere vorgenannten Verfahren zu vermeiden und ein wirtschaftliches
Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Kupferhydroxid hoher Schwebeféhigkeit ohne Abwasserprobleme bereitzustelien.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von blauem Kupferhydroxid zu entwickeln. Hierzu geht .
die Erfindung von einem einstufigen Herstellungsverfahren aus. Bei einem Verfahren der genannten Art zur Herstellung von
blauem Kupferhydroxid durch Behandeln von metallischem Kupfer mit einer wéRrigen, Ammoniumionen enthaltenden Lésung
unter Einleiten von sauerstoffhaltigem Gas unter Riihren sowie Abtrennen des Reaktionsproduktes vom metallischen Kupfer
besteht die Erfindung darin, daB zur Herstellung von feinteiligem, schwebefahigem Kupfer-ll-hydroxid metallisches Kupfer
enthaltendes Material mit einer Ldsung, enthaltend '

0,1 bis 10g/l Ammoniumsalz (als NH4 gerechnet) und

0 bis 10g/l Ammoniumhydroxid (als NH; gerechnet) sowie gegebenenfalls

0 bis 5g/1 Kupfer-li-salz, :

bei einer Temperatur von 0 bis 40°C behandelt und das gebildete Kupfer-il-hydroxid abgetrennt wird.
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Es wurde gefunden, daf schon allein die Anwesenheit von Ammoniumsaizen in der Behandlungslauge ausreichend ist, um das
metallische Kupfer bei Temperaturen unter 40°C und vorzugsweise bei 0 bis 30°C zur Reaktion zu bringen und feinteiliges blaues
Kupferhydroxid auszufallen. Ein derartiges Material weist eine hervorragende Schwebefihigkeit in der Suspension auf.

Das als Ausgangsstoff verwendete kupferhaitige Material kann in Form von Kupferschrott, beispielsweise aus Shredder-
Anlagen, in Form von Drahtabschnitten oder Granulaten vorliegen. Geeignetes Schrottmaterial sind beispielsweise
Kupferdrahtabschnitte von etwa 1 bis 5mm Lénge und etwa 0,1 bis 1 mm Dicke.

Esistzweckmé&fig, die Behandlungslauge mit dem kupferhaltigen Material kréftig zu rithren, und zwar mlt solcher Heftigkeit, da
im wesentlichen das gesamte Ausgangsmaterial aufgewirbeit wird.

Das Ammoniumsalz ist in einer Mischung von 0,1 bis 10g/! und vorzugsweise 0,5 bis 6g/| (jeweils als NH, gerechnet) in der
waRrigen Lauge enthalten. Als Ammoniumsalz werden zweckmaBig Ammoniumchlorid, -suifat, -phosphat, -nitrat oder- acetat
einzein oder zu mehreren verwendet. Es kénnen aber auch Ammoniumsalze anderer anorganischer oder organischer Sduren
einzeln oder zu mehreren verwendet werden. In manchen Féllen kann es zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit von
Vorteil sein, der wélRrigen Ammoniumsalz enthaltenden Lauge noch geringe Mengen Ammoniumhydroxid zuzusetzen. Dieser
Anteil betragt maximal 10g/! und liegt im allgemeinen bei 0,5 bis 8g/! (jeweils als NH3 gerechnet).

Nach einer weiteren Ausfliihrungsform der Erfindung kann die Behandlungstauge noch eine geringe Menge eines Kupfer-Ii-
salzes enthalten, beispielsweise Kupfersulfat oder -nitrat. Diese Menge betrdgt hdchstens 5g/1 (als Cu(ll) gerechnet) und dient zu
einer gleichmafigen Initiierung der Reaktion.

Der Sauerstoff oder das sauerstoffhaltige Gas wird zweckméRig in der Lauge feinverteilt, beispielsweise durch Einbringen iber
Fritten oder perforierte Platten, oder durch ein Rohr, wenn die Verteilung Uber das Rithrsystem erfolgt. Der Sauerstoff kann als
reines Gas oder in Verdiinnung mit inerten Gasen zur Anwendung gelangen. ZweckmaRig kann Luft oder mit Sauerstoff
angereicherte Luft als Sauerstoffquelle benutzt werden. Der Druck in dem ReaktionsgefaR ist nicht kritisch. ZweckmaRig wird das
metallisches Kupfer enthaltende Ausgangsmaterial bei Atmosphéarendruck behandelt, doch kénnen auch erhdhte Driicke
angewendet werden.

Die Laugungsbehandiung des metallischen Kupfers kann absatzweise oder im kontinuierlichen oder halbkontinuierlichen
Betrieb erfolgen.

Nach beendeter Laugungsbehandlung, die in Abhéngigkeit von der KorngréRe des Ausgangsmaterials, Menge und Art der
Behandlungskomponenten sowie der Behandiungstemperatur zwischen etwa 6 und etwa 20 Stunden liegen kann, wird die
Suspension des blauen feinteiligen Kupferhydroxids von dem nicht umgesetzten metallischen Kupfer abgetrennt und aus der
Suspension das Kupferhydroxid abfiltriert und getrocknet. Bei der Trocknung darf das Gut keine Temperatur (iber 110°C
annehmen. Es istim allgemeinen nicht notwendig, das Kupferhydroxid auszuwaschen, da die Behandiungslauge ohnehin nur
geringe Mengen der Behandlungskomponenten enthalt. Das Kupferhydroxid besitzt in der Suspension aufgrund seiner Feinheit
eine hohe Schwebefahigkeit. Diese Eigenschaft ist insbesondere bei der Verwendung des erfindungsgemaR hergestellten
Kupferhydroxids als Wirkstoff in fungiziden oder insektiziden Mitteln von wesentlicher Bedeutung. Die TeilchengréRe des
erfindungsgemaf hergesteliten Kupferhydroxids liegt unter. 30 micron.

Die Vorteile des erfindungsgemé&Ren Verfahrens sind in der ebenso einfachen wie wirtschaftlichen einstufigen Herstellung eines
feinteiligen, schwebeféhigen Kupferhydroxids zu sehen, bei welchen Verfahren keine aufzubereitenden Abwésser anfallen.
Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele niher und beispielshaft erldutert.

Beispiel 1 :

In einen offenen Reaktor, versehen mit schnellaufendem Rihrwerk und einem pordsen Gaseinleitungskdrper am Boden des
GeféRes, wurden 1,51 einerwalirigen Behandlungslauge eingefiillt, enthaltend 1g/I NH, 1g/1 (NH,),SO,und 4g/1 CuSQ, - 5H,0.
Die Lauge wurde mit 260g Kupferdrahtabschnitten {I = 3mm, d = 0,5mm) versetzt und bei Raumtemperatur unter Rithren und
Einblasen von Sauerstoff gelaugt, wobei die Temperatur aufgrund der Reaktionswirme wéahrend der Laugung auf etwa 30°C
anstieg. Nach 7 Stunden war der Kupfergehalt der Kupferhydroxid-Suspension auf 66 g/l angestiegen, wobei weniger als
300mg/! Cu in Lésung vorlagen. Nach der Reaktion wurde die Suspension (iber ein Sieb gegeben, um das restliche metallische
Kupfer vom Kupferhydroxid abzutrennen. Das abfiltrierte Kupferhydroxid wies eine Schwebeféhigkeit von 91% nach 30 Minuten
auf und enthielt nach der Trocknung bei 60°C 66,7 % Cu. Wird bei der Reaktion eine Kiihlung auf eine Temperatur von etwa 20°C
vorgenommen, so werden im wesentlichen die gleichen Ergebnisse erhalten.

Beispiel 2

Es wurden Bedmgungen wie in Beispiel 1 eingestelit, wobei als Startlauge eine walirige Lédsung mit 1g/I NHs, 1g/1 NH;NO; und

3,89/1 Cu{NOs); - 3H,0 eingesetzt wurde. Nach 6 Stunden war der Kupfergehalt der Kupferhydroxid-Suspension auf 409/
_angestiegen. Das blaue seidig gléanzende Produkt wies eine Schwebefahigkeit von 89 % auf und enthielt nach dem Trocknen 66 %

Cu.

Beispiel 3

Es wurde entsprechend Beispie! 1 vorgegangen, jedoch wurde als Startlauge eine solche mit 1g/I NHg, 1g/I NH,Cl und 4g/I
CuSQ, - 5H,0 eingesetzt. Nach 6 Stunden wurde die blaue Kupferhydroxid- Suspensmn mit 58 g/ Cu{OH), filtriert. Das Produkt
wies eine Schwebefahlgkeit von 86% und einen Kupfergehalt von 67,1% auf.

Beispiel 4
Es wurde entsprechend Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurde als Startlauge eine solche mit1g/1 NHsClund 1g/1 (NH,),S04

* eingesetzt, und die Reaktionsmischung wurde durch Kiihlung auf einer Temperatur von 18°C gehalten. Nach 6 Stunden waren
1059/l Cu(OH), in der blauen Suspension enthalten, und das Produkt enthielt nach dem Trocknen 65% Cu und wies eine
Schwebefahlgken von 78% auf. '

Beispiel 5
Es wurde entsprechend dem Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde als Startlauge eine solche mit 5g/1 NH,Cl und 1g/1 (NH.),S0,
verwendet. Die Reaktionsmischung wurde durch Kithlung auf einer Temperaturvon 18°C gehalten. Nach 20 Stunden hatten sich
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132g/1 Cu umgesetzt. Das abfiltrierte Kupferhydroxid wies nach dem Trocknen einen Kupfergehalt von 64 % und eine
Schwebeféhigkeit von 93% auf. )

Beispiel 6

Es wurde entsprechend dem Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde als Startlauge eine solche mit 5g/1 NH4Cl, 1g/1 {NH4),S0, und

1g/f Ammoniak verwendet. Die Reaktionsmischung wurde durch Kiihlung auf einer Temperatur von 18°C gehalten. Nach 6
Stunden hatten sich 131g/I Cuumgesetzt. Das abfiltrigrte Kupferhydroxid wies nach dem Trocknen einen Kupfergehaltvon 64% -

auf.
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