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die als Elektrode bei der Elektrogewinnung von
Metallen zu verwenden ist und die eine
Permanentkathodenplatte  (4) einschlieBt, die
zumindest teilweise aus Stahl besteht, und die die
Maoglichkeit der elektrochemischen Abscheidung
von Metall aus einer elektrolytischen Lésung auf
ihre Oberflache (6) bereitstellt, wobei die
Abmessungen der Korngrenzen (7) an der
Oberflache (6) der Permanentkathodenplatte (4) so
eingerichtet sind, dass sie fur die Anhaftung von
abgeschiedenem Metall an der Oberflache und das
Abziehen von Metall von der Oberflache zumindest
in einem Teil der Oberflache, der in Kontakt mit
dem Elektrolyten steht, geeignet sind. Die
Erfindung betrifft auB3erdem ein Verfahren zum
Behandeln der Oberflache einer
Permanentkathode.
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Beschreibung

PERMANENTKATHODE UND VERFAHREN ZUM BEHANDLN DER OBERFLACHE EINER
PERMANENTKATHODE

GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft eine Permanentkathode, die in den unabhangigen Anspriichen
definiert ist, zur Verwendung in der elektrolytischen Rickgewinnung und der Elektrogewinnung
von Metallen. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Behandeln einer der Oberflache
einer Permanentkathodenplatte.

HINTEGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Wenn die Herstellung reinen Metalls wie etwa Kupfer beabsichtigt ist, werden hydrome-
tallurgische Verfahren wie die elektrolytische Raffinierung oder Rickgewinnung verwendet. Bei
der elektrolytischen Raffinierung werden unreine Kupferanoden elektrochemisch aufgeldst und
das aus ihnen geldste Kupfer wird an die Kathode reduziert. Bei der elekirolytischen Rickge-
winnung wird das Kupfer direkt aus der elektrolytischen Lésung reduziert, die typischerweise
eine Kupfersulfatlésung ist. Die Rate des Abscheidens des Metalls wie beispielsweise Kupfer
an den Kathodenoberfladchen hangt hauptsachlich von der verwendeten Stromdichte ab. Die in
dem Prozess verwendeten Kathoden koénnen Ausgangsbleche aus dem zu reduzierenden
Metall sein oder Permanentkathoden aus Stahl zu Beispiel. Ein Ubergang zur Verwendung von
Permanentkathoden ist seit langer Zeit ein vorherrschender Trend in elektrolytischen Anlagen
und in der Praxis basieren alle neuen Kupferelektrolyseprozesse auf dieser Technologie. Eine
Permanentkathode an sich besteht aus einer Kathodenplatte und einer daran angebrachten
Aufhangungsstange, mit deren Hilfe die Kathode im elektrolytischen Bad aufgehéangt wird. Das
Kupfer kann mechanisch von der Kathodenplatte der Permanentkathode gezogen werden, und
die Permanentkathoden kénnen wiederverwendet werden. Permanentkathoden kénnen sowohl
bei der elektrolytischen Raffinierung als auch bei der Rickgewinnung von Metallen verwendet
werden. Die bloBe Korrosionsbestandigkeit der als Permanentkathodenplatte in dem Elektroly-
ten verwendeten Stahlgite reicht nicht aus, um zu garantieren, dass die von der Kathode ge-
forderten Eigenschaften erfiillt werden. Den Adh&sionseigenschaften der Oberflache der Ka-
thodenplatten muss erhebliche Aufmerksamkeit gewidmet werden. Die Oberflacheneigenschaf-
ten einer Permanentkathodenplatte miissen geeignet sein, so dass sich das Abscheidemetall
wahrend des elektrolytischen Prozesses nicht spontan von der Oberflache abschélt, sondern
ausreichend anhaftet, dass aber auch nicht das Entfernen des abgeschiedenen Metalls mit Hilfe
von zum Beispiel einer Abziehmaschine verhindert wird. Die wichtigsten Eigenschaften, die bei
einer Permanentkathodenplatte erforderlich sind, schlieBen Korrosionsbestandigkeit, Geradheit
und Oberflacheneigenschaften in Bezug auf die Adh&sion und Entfernbarkeit der Abscheidung
ein.

[0003] Ein Verfahren nach dem Stand der Technik ist die Herstellung von Permanentkathoden-
platten aus Edelstahl. Edelstahl ist eine Legierung auf Eisenbasis, die mehr als 10,5 % Chrom
und weniger als 1,2 % Kohlenstoff enthalt. Das Chrom bildet eine diinne Oxidschicht auf der
Stahloberflache, die als passiver Film bekannt ist, der die Korrosionsbestandigkeit des Stahls
erheblich verbessert. Andere Legierungselemente kdnnen ebenfalls verwendet werden, um die
Eigenschaften des passiven Films und damit die Korrosionsbestandigkeit zu beeinflussen. Zum
Beispiel verbessert Molybdan die Dauerhaftigkeit des passiven Films gegen durch Chloride
verursachten Rostfral3, bei dem der passive Film lokal beschadigt wird. Legierungselemente
werden auBerdem verwendet, um andere Eigenschaften zu beeinflussen, zum Beispiel mecha-
nische Eigenschaften und Fertigungseigenschaften wie beispielsweise SchweiBbarkeit.

[0004] Edelstahle werden weithin in Anwendungen verwendet, die eine gute Korrosionsbestan-
digkeit erfordern, wie beispielsweise in der verarbeitenden Industrie, der chemischen Industrie
und der Zellstoff- und Papierindustrie. Aufgrund des groBBen Nutzungsumfangs werden Edel-
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stahle gewdhnlich durch HeiBwalzen hergestellt. Danach wird die Walzablagerung von der
Stahloberflache entfernt. Zum Herstellen von diinneren Platten mit strikteren Dickentoleranzen
wird Kaltwalzen verwendet. Die Verarbeitung nach dem Kaltwalzen hangt von der gewiinschten
Oberflachenqualitéat ab. Der Standard SFS-EN 10088-2 definiert zum Beispiel, dass eine Ober-
flache des Typs 2B kaltgewalzt, warmebehandelt, gebeizt und leicht kalthachgewalzt werden
muss. 2B beschreibt somit den Fertigungsweg des Materials und legt damit die Oberflachenei-
genschaften nur auf einer sehr allgemeinen Ebene fest, wobei die grundlegenden Parameter
die Oberflachenglatte und der Glanz sind.

[0005] Zur Beschreibung von Oberfldchen wird typischerweise Oberflachenrauigkeit verwendet.
For die Definition der Oberflachenrauigkeit gibt es unzahlige verschiedene Méglichkeiten, zum
Beispiel bezieht sich der weithin verwendete R,-Index die mittlere Abweichung der Oberfladchen-
rauigkeit. Er befasst sich jedoch (iberhaupt nicht mit dem Oberflachenprofil - ob die Oberfla-
chenrauigkeit durch Erhéhungen oder Vertiefungen gebildet wird. Mit anderen Worten kénnen
Oberflachen sehr verschiedener Qualitdten exakt den gleichen R,-Index haben. Dies ist in den
Figuren 1a, 1b und 1c veranschaulicht.

[0006] GemaR der Patentverdffentlichung US 7807028 B2 wird vorgeschlagen, dass eine Per-
manentkathodenplatte aus einer Legierung hergestellt werden kann, die teilweise aus Duplex-
stahl besteht. Eine Duplexgiite eines Stahls bezeichnet einen Stahl, der 30 % bis 70 % Austenit
enthalt, wobei der Rest von ferritischer Struktur ist. Die gewlinschte Struktur kann durch ent-
sprechende Legierung erzeugt werden. Geman der Verdffentlichung ist die Rauigkeit der Ka-
thodenplattenoberflaiche ein entscheidender Faktor flr das Anhaften der Metallabscheidung.
Die Verbffentlichung prasentiert auBerdem Strukturen, die auf der Kathodenplattenoberflache
hergestellt werden sollen, um das Anhaften der Metallabscheidung zu gewéhrleisten. Derartige
Strukturen schlieBen zum Beispiel verschiedene Arten von Léchern, Rillen und Vorspriingen
ein.

[0007] GemaB der Patentveréffentlichung US 7807029 B2 wird vorgeschlagen, dass eine Per-
manentkathodenplatte aus Stahl der Gite 304 hergestellt wird. Die Gite ist ein universeller
Edelstahl mit einer Zusammensetzung, die der Giite, die als sdurefester Stahl bekannt ist, und
einer Austenitstruktur sehr nahe kommt. Geman dieser Verdffentlichung ist die Rauigkeit der
Kathodenplattenoberflache ein entscheidender Faktor fir das Anhaften der Metallabscheidung,
und auBerdem prasentiert diese Verdéffentlichung Strukturen, die auf der Kathodenplattenober-
flache hergestellt werden sollen, um das Anhaften der Metallabscheidung zu gewahrleisten. es
wird ferner vorgeschlagen, dass der Stahl mit einem 2B-Finish gefertigt wird, um eine ange-
messene Adhasion der Metallabscheidung zu erreichen.

[0008] Eine optimale Oberflache ist typischerweise anhand von Parametern wie beispielsweise
dem Oberflachenrauvigkeitsparameter Ra definiert. Eine Mdglichkeit zum Beschreiben einer
Oberflache mit einem bestimmten Finish ist der AISI 316 2B, der eine bestimmte Giite von Stahl
beschreibt, der leicht kalznachgewalzt wird. Der charakteristische Fertigungsweg erzeugt eine
glatte, halbglanzende, aber nicht spiegelnde Oberflache. Die Verdffentlichung US 7807028 B2
schlagt den Parameter 2B flr das Finish der Kathodenoberflache vor, was bedeutet, dass die
Oberflache mit Verfahren einschlieBlich Kaltwalzen, Warmebehandlung und Beizen bearbeitet
wurde. Die Materialbearbeitung und die Bearbeitungsparameter werden verwendet, um die
Eigenschaften der endgiltigen Oberflache zu beeinflussen. Jedoch kdnnen die vorstehend
genannten Mdglichkeiten zur Definition der Oberflache nicht als ausreichend zum Bestimmen
einer optimalen Oberflache fiir eine Permanentkathode betrachtet werden.

[0009] Bei der Elektroabscheidung steifer Metalle wie beispielsweise Nickel auf einer Perma-
nentkathode ergeben sich mehrere Probleme. Die Anhaftung an der Kathodenplatte sollte sehr
stark sein, da die Metallabscheidung leicht beginnt, sich von der Platte abzuschélen. Wenn
andererseits die Anhaftung zu stark ist, ist es schwierig, die Abscheidung abzuziehen, da es
fast unmdgglich ist, ein Messer zwischen die Abscheidung und die Kathodenplatte einzufihren.
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AUFGABE DER ERFINDUNG

[0010] Es ist eine Aufgabe der Erfindung, eine neue Art von Permanentkathode zur elektrolyti-
schen Aufreinigung und Rickgewinnung von Metall zu prasentieren, mit verwendbaren Eigen-
schaften und Préferenz gegeniiber dem Stand der Technik. Es ist eine weitere Aufgabe der
Erfindung, die Parameter des Oberfldchenfinishs fiir eine optimale Permanentkathodenplatte zu
definieren, unter Berlcksichtigung der vorstehend genannten Probleme bei der Verwendung
von Permanentkathoden.

[0011] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine verbesserte Permanentkathode
zur Elektroabscheidung steifer Metalle bereitzustellen.

KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0012] Die grundlegenden Eigenschaften der Erfindung ergeben sich aus den beigefligten
Ansprichen.

[0013] Die Erfindung betrifft eine Permanentkathode, die als Elektrode bei der Elektrogewin-
nung von Metallen zu verwenden ist und die eine Permanentkathodenplatte einschlief3t, die
zumindest teilweise aus Stahl besteht, und die die Méglichkeit der elekirochemischen Abschei-
dung von Metall aus einer elektrolytischen Lésung auf ihre Oberflache bereitstellt. Die Korn-
grenzenabmessungen der Oberflaiche der Permanentkathodenplatte wurden so eingerichtet,
dass sie firr die Adhasion von abgeschiedenem Metall auf der Oberflache und das Abziehen
von Metall von der Oberfldche zumindest auf einem Teil der Oberflache, der sich in Kontakt mit
dem Elektrolyten befindet, geeignet sind.

[0014] GemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung betragt die GréBe der Kdérner in der Per-
manentkathodenplatte 1 bis 40 Mikrometer, gemessen mit der Line-Intercept-Methode. Geman
einer Ausfihrungsform der Erfindung betragt die durchschnittliche Korngrenzenbreite W in der
Permanentkathodenplatte 1 bis 3 Mikrometer. Die durchschnittliche Korngrenzentiefe d in der
Permanentkathodenplatte betragt weniger als 1 Mikrometer. GemaB der Erfindung kann eine
optimale Permanentkathode erzeugt werden, indem die Korngrenzeneigenschaften der Ober-
flache der Permanentkathodenplatte beeinflusst werden.

[0015] GemaB einer Ausfliihrungsform der Erfindung ist die Permanentkathodenplatte zumin-
dest teilweise ferritischer Stahl. GemaR einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung ist die
Permanentkathodenplatte zumindest teilweise Austenitstahl. Geman einer Ausfiihrungsform der
Erfindung ist die Permanentkathodenplatte zumindest teilweise Duplexstahl. Die Oberfldchenei-
genschaften des Materials der Permanentkathodenplatte gemafB der Erfindung machen es
mdglich, verschiedene Stahlgiiten fir die Elektrogewinnung von Metallen zu verwenden.

[0016] GemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindung umfasst die Permanentkathodenplatte
einen Oberflachenbereich, der mit starken Anhaftungseigenschaften versehen ist, und einen
Oberflachenbereich, der mit schwachen Anhaftungseigenschaften versehen ist, wobei die An-
haftungseigenschaften von den Abmessungen der Korngrenzen in dem Oberflachenbereich
abhangen. Vorzugsweise bildet der Oberflachenbereich mit schwachen Anhaftungseigenschaf-
ten einen Teil der Oberflache, die in Kontakt mit dem Elektrolyten steht, und dieser Oberfla-
chenbereich befindet sich an einem Punkt, an dem das Abziehen von Metallabscheidung be-
ginnen soll.

[0017] Die Erfindung betrifft auBerdem eine Anordnung, die zur Elektrogewinnung von Metallen
verwendet werden soll, wobei die Anordnung ein elektrolytisches Bad aus einer elektrolytischen
Lésung enthalt, in dem Anoden und Permanentkathoden abwechselnd angeordnet sind, und die
Permanentkathoden in dem Bad durch ein Halterungselement gehalten werden, wobei die
Permanentkathode geman der Erfindung somit ein Teil der Anordnung ist.

[0018] Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zum Behandeln der Oberflache einer
Permanentkathodenplatte, wobei die Permanentkathodenplatte zumindest teilweise aus einer
Stahlplatte gebildet ist. GemaR dem Verfahren werden die Korngrenzen der Oberflache der
Permanentkathodenplatte zumindest an einem Teil der Oberflache, der in Kontakt mit dem
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Elektrolyten steht, chemisch oder elektrochemisch behandelt, um die gewlinschten Oberfla-
cheneigenschaften fiir die Anhaftung von abgeschiedenem Metall auf der Oberflache und das
Abziehen von Metall von der Oberflache zu erzielen.

[0019] GemaB einem charakteristischen Merkmal der Erfindung wird die Oberflache der Per-
manentkathodenplatte behandelt, bis die gewlinschte Trennkraft erreicht ist, zum Beispiel zur
Atzen der Oberflache der Permanentkathodenplatte.

[0020] GemaRB einer Ausfihrungsform der Erfindung werden unterschiedliche Bereiche der
Oberflache der Permanentkathodenplatte, die in Kontakt mit dem Elektrolyten stehen, unter-
schiedlich behandelt, um einen Bereich mit starker Anhaftung und einen Bereich mit schwacher
Anhaftung zu erzeugen. Vorzugsweise wird der Bereich mit schwacher Anhaftung an einem Teil
der Kathodenplattenoberflache erzeugt, wo das Abziehen der Metallabscheidung beginnen soll.

LISTE DER FIGUREN
[0021] Die Erfindung wird anhand der Zeichnungen ausfihrlicher beschrieben. Es zeigen:
[0022] Figuren 1a, 1b und 1c die Rauigkeit einer Oberfliche einer Permanentkathodenplatte,

[0023] Figur 2 eine Anordnung geman der Erfindung,

[0024] Figur 3a eine Permanentkathode,

[0025] Figur 3b die Oberflache der Permanentkathode,

[0026] Figur 4 die Oberflaiche eines Probestiicks von einer Permanentkatho-
denplatte,

[0027] Figuren 5a und 5b Permanentkathoden mit Bereichen mit unterschiedlichen Anhaf-
tungseigenschaften,

[0028] Figur 6 das Abziehen einer Abscheidung von der Permanentkathode,

[0029] Figur 7 den bevorzugten Bruchpfad zwischen der Abscheidung und der
Kathodenplatte.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0030] Die Figuren 1a, 1b und 1c veranschaulichen unterschiedliche Versionen der Oberfla-
chenrauigkeit der Kathodenplatte 4 in einer Permanentkathode 1. Die Figuren 1a, 1b und 1c
weisen den gleichen R,-Index auf, der die Oberflachenrauigkeit beschreibt, auch wenn sie bei
nédherer Betrachtung unterschiedlich aussehen, wie es in den Figuren schematisch veranschau-
licht ist. GemaB der Erfindung reicht der bloBe Oberflachenrauigkeitsindex nicht aus, um eine
ausreichend optimale Permanentkathodenoberflache zu erzielen.

[0031] Die Permanentkathode 1 geman der Erfindung ist in Figur 2 in ihrer Betriebsumgebung
veranschaulicht. Die Permanentkathode ist fir die Verwendung bei der Elektrogewinnung von
Metallen vorgesehen. In diesem Fall wird die Permanentkathode in einer elektrolytischen L&-
sung in dem elektrolytischen Bad 3 abwechselnd mit Anoden 2 Uber die gesamte Lange des
Bades platziert und das gewiinschte Metall wird aus der elektrolytischen Lésung auf die Ober-
flache der Kathodenplatte 4 in den Permanentkathoden 1 abgeschieden. Die Permanentkatho-
denplatte 4 wird mit Hilfe eines Halterungselements 5 in dem Bad gehalten.

[0032] Der Stand der Technik hat Permanentkathoden beschrieben, bei denen die Oberfla-
chenrauigkeit einen entscheidenden Faktor fir die Anhaftung der Metallabscheidung darstellt.
Neben der Oberflachenrauigkeit, die durch den Fertigungsprozess bewirkt wird, weist die Me-
talloberflache auch Korngrenzen auf, die eine entscheidende Rolle bei der Anhaftung von Kup-
fer an der Oberflache spielen. Festes Metall weist eine kristalline Struktur auf, was bedeutet,
dass die Atome dicht in einer regelméaBigen Anordnung gepackt sind und sich diese Anordnung
Uber eine lange Strecke im Vergleich zum Abstand zwischen den Atomen erstreckt. Diese
Kristalle werden zusammen als Kérner bezeichnet. Die Kérner bilden unregelmafige Volumen-
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bereiche, da ihr Wachstum durch benachbarte Kérner begrenzt wird, die gleichzeitig wachsen.
Bei mehrkdérnigem Metall ist jedes Korn Uber seine Oberflache an der Korngrenze eng mit sei-
nen benachbarten Kérnern verbunden. Die Korngrenze ist ein Bereich mit hoher Oberflachen-
energie, in dem das sich abscheidende Kupfer hauptsachlich nukleiert. Daher muss der Anzahl
und den Eigenschaften der Korngrenzen besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden.

[0033] Korngrenzen sind mit einem optischen oder einem Rasterelekironenmikroskop zu se-
hen, doch eine Untersuchung der Abmessungen der Korngrenzen erfordert ein Rasterkraftmik-
roskop (Atomic Force Microscope, AFM). Ein AFM weist eine scharfe Sonde auf, die mit einem
flexiblen Halterungsarm verbunden ist. Wenn die Sonde auf der Oberflaiche des zu untersu-
chenden Probesticks bewegt wird, werden Interaktionen zwischen der Oberflache und der
Sonde als Beugungen des Halterungsarms registriert. Die Beugung kann mit einem Laserstrahl
gemessen werden, was die Erzeugung eines dreidimensionalen Abbildes des Oberflachenpro-
fils der Probe gestattet. Ein AFM kann zum Messen der Abmessungen, Tiefe und Breite, der
Korngrenze verwendet werden. Die Breite und Tiefe von Korngrenzen variieren von Natur aus
in einem gewissen Umfang. Diese Variierung kann als normale Abweichung dargestellt werden,
was eine statistische Verarbeitung der Abmessung gestattet.

[0034] Die KorngréBe eines Materials kann auf verschiedene Art und Weise definiert werden.
Eines der Verfahren ist das Line-Intercept-Verfahren (Metals Handbook, Desk Edition, ASM
International, Metals Park, Ohio, USA, 1998 pp. 1405-1409), bei dem die Korngré3e 1

1=1/N,

betragt, wobei N_ die Anzahl der Korngrenzen, geteilt durch die Messdistanz, ist. Geman der
Formel ist die KorngréBe umgekehrt proportional zur Anzahl von Korngrenzen pro Léngenein-
heit.

[0035] Die Figuren 3 a und 3b veranschaulichen die Oberflache 6 einer Permanentkathoden-
platte 4 in einer Permanentkathode 1 geman der Erfindung und die schematische Zeichnung
zeigt die Breite W und die Tiefe d der Korngrenze zwischen Kdérnern 8 in der Oberflache. Die
Korngrenzenbreite kann aus einem Abbild geschéatzt werden, das mit Hilfe eines optischen
Mikroskops oder eines Rasterelektronenmikroskops aufgenommen wurde, oder sie kann aus
AFM-Ergebnissen gemessen werden. Gemaf der Erfindung wird zumindest ein Teil der Ober-
flache der Permanentkathodenplatte 6, der in Kontakt mit dem Elektrolyten ist, behandelt. Die
Korngrenzen 7 zwischen den Kérnern 8 in der Oberfliche der Permanentkathodenplatte 6
werden so behandelt, dass sie fiir die Anhaftung von abgeschiedenem Metall auf die Oberfla-
che und flr das Abziehen von Metall davon geeignet sind. Eine optimale Oberflache fir das
Aufwachsen von Metall kann geméB der Erfindung erzielt werden. GemaR der Erfindung wer-
den die Abmessungen von Korngrenzen 7 in der Oberflaiche 6 modifiziert, um eine optimale
Permanentkathodenoberflaiche zu erzielen. Die KorngréBe von Kdrnern 8 in der Oberflache 6
einer optimalen Permanentkathodenplatte 4, gemessen anhand des Line-Intercept-Verfahrens,
betragt 1 bis 40 Mikrometer; die durchschnittliche Korngrenzenbreite W betragt 1 bis 3 Mikro-
meter und die durchschnittliche Korngrenzentiefe d betragt weniger als 1 Mikrometer. Eine
Permanentkathodenplatte geman der Erfindung kann zum Beispiel aus Austenitstahl hergestellt
werden. GemaR der Erfindung wird die Oberflache der Permanentkathodenplatte zum Beispiel
durch Elektroatzen behandelt, bis die gewiinschte Trennkraft erreicht ist. Die Trennkraft stellt
die Trennbarkeit des abgeschiedenen Materials von der Oberflache dar. Wenn die Trennkraft
zu klein ist, wird die Metallabscheidung sich von selbst von der Oberflache der Permanentka-
thodenplatte abziehen, wahrend eine UbermafRig groBe Trennkraft es schwierig macht, die
Metallabscheidung von der Oberflache der Permanentkathodenplatte abzuziehen.

[0036] Da die vollstandige Abscheidung von steifem Metall eine starke Anhaftung an der Ka-
thodenoberflache bendtigt, um das Abschélen oder Selbst-Abziehen zu verhindern, macht diese
auch den Beginn des Abziehens schwieriger. es kann schwierig sein, ein Messer zwischen die
Kathodenplatte und die Abscheidung einzufiihren, um die Abscheidung von der Platte abzuzie-
hen. Das Biegen der Platte ist wegen der Steifheit der Metallabscheidung mdglicherweise un-
mdglich. Dieses Problem kann gelést werden, indem ein Bereich mit geringerer Anhaftung nahe
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dem Elektrolytpegel angeordnet wird, d. h. nahe der Hdhe, an der die Abscheidung beginnt.
Dieser Bereich mit schwacher Anhaftung lasst sich leicht abziehen und ergibt einen guten
Startpunkt zum Abziehen der Abscheidung. Zwei oder mehr Bereiche mit unterschiedlichen
Anhaftungseigenschaften kdénnen problemlos gefertigt werden, zum Beispiel durch Atzen eines
Bereichs und Nicht-Atzen eines anderen Bereichs.

[0037] Figur 5a veranschaulicht eine Permanentkathode, die mit drei Oberflachenbereichen 63,
6b und 6¢c mit unterschiedlichen Anhaftungseigenschaften versehen ist. Linie L zeigt die Héhe
der elektrolytischen Lésung an, wenn die Permanentkathodenplatte 4 in ein elektrolytisches
Bad eingetaucht ist. Der Hauptteil der Kathodenplattenoberflache, Bereich 6a, wird derart ge-
atzt, dass die gewiinschten relative Abmessungen der Korngrenzen erzielt werden, um die
Anhaftung von Metallabscheidung auf der Permanentkathodenplatte 4 zu verbessern. Der Teil
der Permanentkathodenplatte 4 oberhalb der Elektrolythéhe L, Bereich 6¢, kann nicht-geéatzt
oder leicht geatzt sein. Zwischen dem starker geétzten Bereich 6a und dem nicht-geédtzten oder
leicht geédtzten Bereich 6c¢, unterhalb der Elektrolythéhe L, befindet sich ein dritter Bereich 6b,
der nicht-geétzt oder so geatzt ist, dass die Korngrenzenabmessungen nur eine schwache
Anhaftung bewirken. Die Anhaftungseigenschaften der zwei nicht-geatzten oder leicht geatzten
Bereiche 6b und 6¢ kénnen &hnlich oder unterschiedlich sein. Es ist wichtig, dass die Perma-
nentkathodenplatte 4 mindestens einen Bereich 6a mit starker Anhaftung und mindestens einen
Bereich 6b mit schwacher Anhaftung aufweist, wobei der Bereich 6b mit schwacher Anhaftung
zumindest teilweise unterhalb der Elektrolythéhe L liegt.

[0038] Figur 5b zeigt eine alternative Ausfiihrungsform, bei der Bereich 6b mit schwacher An-
haftung im mittleren Bereich der Breite der Kathodenplatte 4 liegt und die Rander des Bereichs
unterhalb der Elektrolythéhe L einen Teil eines starker geatzten Bereichs 6a bilden.

[0039] Die Ausfiihrungsformen der Figuren 5a und 5b Machen es einfach, das Abziehen zu
beginnen, wenn der Hauptteil 6a der Permanentkathodenplatte 4 eine starke Abscheidungsan-
haftung aufweist. Im Fall von Kupfer kann das Abziehen leicht begonnen werden, indem die
Permanentkathodenplatte 4 gebogen wird, um die Anhaftung der Abscheidung auf der Platte zu
I6sen. Wenn jedoch Nickel als dicke Abscheidung unter Verwendung sogenannter Vollabschei-
dungs-Permanentkathoden abgeschieden wird, kann das Biegen der Permanentkathodenplatte
4 schwierig sein, da Nickel ein steifes Metall ist, das sich nicht leicht verformt.

[0040] Gute Anhaftungseigenschaften werden vorzugsweise durch Atzen zumindest eines Teils
der Kathodenplatte 4 erzielt. In den Ausfiihrungsform der Figuren 5a und 5b wird der Teil 6b der
Kathodenplatte 4, der direkt unterhalb der Elektrolythdhe L liegt, nicht geétzt oder nur leicht
geatzt, um einen Bereich 6b mit viel schwacheren Anhaftungseigenschaften als der Hauptteil 6a
der Kathodenplatte 4 zu erhalten. Die Fertigung dieser Art von Permanentkathodenplatte 4 ist
im Grunde einfach. Die Bereiche 6b, 6¢c, die nicht geatzt werden sollen, werden zum Beispiel
durch ein Klebeband abgedeckt oder noch einfacher wird die Platte nur bis einer bestimmten
Tiefe in ein atzendes Ldsemittel eingetaucht.

[0041] Figur 6 veranschaulicht die Funktionsweise einer Permanentkathodenplatte 4 geman
Figur 5a. In der Praxis befinden sich auf beiden Seiten der Kathodenplatte 4 Metallabscheidun-
gen 11, doch der Einfachheit halber ist in Figur 6 nur eine Metallabscheidung 11 gezeigt.

[0042] Das Abziehen der Metallabscheidung 11 von der Permanentkathodenplatte 4 wird ge-
startet, indem ein Messer 10 oder Keil einer Abziehmaschine zwischen die Permanentkatho-
denplatte 4 und die Metallabscheidung 11 geschoben wird. Der Hauptteil der Metallabschei-
dung 11 haftet mit starker Anhaftung an der Oberflache 6a der Kathodenplatte 4. Im oberen Teil
der Metallabscheidung 11 befindet sich eine Abscheidung 11b mit nur einer schwachen Anhaf-
tung an die Oberflache 6b der Kathodenplatte 4. Demzufolge ist es in diesem Bereich leicht,
das Messer 10 zwischen die Metallabscheidung 10b und die Platte 4 zu schieben. Dies ergibt
einen guten Startpunkt zum Abziehen der Metallabscheidung 11.

[0043] Das Prinzip hinter der Funktionsweise des Startpunkts fiir das Abziehen kann theore-
tisch mit grundlegender Bruchmechanik erklart werden. Die Kraft, die zum Erzeugen eines
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Bruchs, d. h. zum Entfernern des abgeschiedenen Metalls 11 von der Permanentkathodenober-
flache 6a, 6b, erforderlich ist, kann ndherungsweise mit folgender Formel dargestellt werden:

K
1.12vVra

wobei F die erforderliche Kraft ist, A die abzuziehende Flache ist, K; der Spannungsintensitats-
faktor ist und a die anféngliche RissgréBe ist.

A

[0044] Wenn die anfangliche RissgréBe a sehr klein ist, wird die Kraft F infolgedessen sehr
hoch. Wenn im Gegensatz dazu der Wert von a erhéht wird, zum Beispiel durch Erzeugen eines
oben beschriebenen Startpunktes fiir das Abziehen, kann die Kraft F erheblich reduziert wer-
den.

[0045] Figur 7 veranschaulicht die Selbstausrichtung des bevorzugten Bruchweges 13 in die
Grenzflache zwischen der Metallabscheidung 11 und der Permanentkathodenplatte 4, wenn bei
Vorhandensein von kleinen Fehlern 12 am oberen Ende der Abscheidung 11 abgezogen wird.
Da die Grenzflaiche zwischen der Metallabscheidung 11 und der Kathodenplatte 4 der
schwéchste Punkt ist, wird der Bruch vorzugsweise entlang der Grenzfliche eintreten, selbst
wenn die Rander 12 der Metallabscheidung 11 ,federartig” waren, wie in Figur 7 dargestellt.

[0046] Im Folgenden wird die Erfindung mit Hilfe von Beispielen veranschaulicht.
[0047] Beispiel 1

[0048] Die verwendeten Permanentkathodenplatten wiesen Materialien mit unterschiedlichen
Korngrenzeneigenschaften auf. Die Materialien waren: AlSI 316L (EN 1.4404) im Lieferzustand
2B (Probe 1), AlSI 316L (EN 1.4404) stark geéatzt (Probe 2), LDX 2101 (EN 1.4162) im Lieferzu-
stand 2E (Probe 3) ja AISI 444 (EN 1.4521) 2B mit zwei verschiedenen Atzgraden (Proben 4
und 5). Das Material AISI 316L wurde geétzt, um die Korngrenzen zu vergréBern, und das
Material AISI 444 wurde geétzt, um die Korngrenzen zu 6ffnen. Das verwendete Atzverfahren
war elektrolytisches Atzen. Von den Materialien der Permanentkathodenplatten wurden kleine
Proben abgeschnitten und einer AFM-Prifung unterzogen, um die Korngrenzenabmessungen
der Materialien zu bestimmen. Die gemessenen Abmessungen sind in Tabelle 1 dargestellt. In
der Tabelle bezieht sich W auf die Korngrenzenbreite und d bezieht sich auf die Korngrenzen-
tiefe.

[0049] Tabelle 1. Durchschnittliche Korngrenzenabmessungen in den Materialien der Perma-
nentkathodenplatten.

Proben- |Material der
nr. Permanentkathodenplatte [Korngrenzenabmessungen
W/um d/pum W/d  d/W

1 AIS| 316L 2B 2,2 0,5 4.2 0,2
2 AIS| 316L 2B, geétzt 4.1 1,4 2,8 0,4
3 LDX 2101 2E 2,8 0,7 3,7 0,3
4 444 2B, geadtzt 1,5 0,4 3,7 0,3
5 444 2B, geatzt 2,2 1,1 2,1 0,5

[0050] Elektrolyseversuche im Labormafstab wurden durchgefiihrt, um Kupfer auf diese aus-
gewahlten Permenentathodenplattenoberflachen abzuscheiden. Die Permanentkathodenober-
flache wurde mit einer perforierten Kunststoffplatte abgedeckt, so dass es méglich war, in einem
Elektrolyseversuch insgesamt vier Kupferscheiben mit 20 mm Durchmesser auf jede Perma-
nentkathode abzuscheiden. Die in den Versuchen verwendete Anode war eine Platte, die aus
Kupferkathodenblech ausgeschnitten wurde. Der Abstand zwischen den Kathoden- und Ano-
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denoberflachen betrug 30 mm. Nach der Abscheidung wurden die Kupferscheiben von der
Permanentkathodenplatte mit Hilfe einer speziellen Abziehvorrichtung getrennt, die die zur
Trennung erforderliche Kraft messen konnte.

[0051] Die Elektrolyseausriistung bestand aus einer 3-Liter-Elektrolysezelle und einem 5-Liter-
Umwalztank. Der Elektrolyt wurde aus dem Umwalztank in die elektrolytische Zelle gepumpt,
von wo sie durch UberflieBen in den Umwaélztank zurlickkehrte, bei einer Lésungsumwalzrate
von 7 Litern pro Minute. Der Umwalztank war mit einer Heizvorrichtung und einem Rihrwerk
ausgestattet.

[0052] Der fir die Versuche verwendete Elektrolyt bestand aus Kupfersulfat und Schwefelsdure
und enthielt 50 g/l Kupfer und 150 g/l Schwefelsdure. Auch Salzsdure wurde dem Elektrolyten
zugesetzt, so dass der Elektrolyt einen Chloridgehalt von 50 mg/l aufwies. Knochenleim und
Thioharnstoff wurden als Zusatzstoffe verwendet und kontinuierlich als wéssrige Lésung in den
Umwaélztank gespeist. Die Elektrolyttemperatur in der elektrolytischen Zelle wurde durch Regu-
lieren der Elektrolyttemperatur im Umwalztank bei 65 °C gehalten. Die Stromdichte der Kathode
in den Versuchen betrug 30 mA/cm?, was gut der Stromdichte entspricht, die in der Elektrolyse
im groBtechnischen MaBstab verwendet wird. Die Elektrolysedauer betrug in jedem Versuch 20
Stunden. Nach der Elekirolyse wurde die Maskierplatte von der Permanentkathode entfernt und
die Kupferscheiben wurden nach einer festen Zeitspanne nach Ende des Versuchs von der
Permanentkathode getrennt. Die zur Trennung erforderliche Kraft wurde gemessen und die
Krafte sind in Tabelle 2 als Relativkréfte dargestellt, wobei AISI 316L im Lieferzustand 2B als
Bezugspunkt diente. Die Wahl des Bezugspunktes basiert auf der Tatsache, dass ein derartiges
Permanentkathodenmaterial im Allgemeinen in Kupferelektrolyseanlagen verwendet wird.

[0053] Auf Basis der Versuchsergebnisse ist die Hohe der Trennkraft eindeutig abhangig von
den Korngrenzenabmessungen des Permanentkathodenmaterials. Das Atzen kann verwendet
werden, um die Korngrenzen der Materialien sowohl in Breite- als auch in Tieferichtung weiter
zu 6ffnen. Das Duplexmaterial LDX 2101 wurde vor den Versuchen gar nicht behandelt, und
auch die auf diesem Material gemessene Trennkraft ist gréBer als die an dem Bezugsmaterial
gemessene Trennkraft.

[0054] Tabelle 2. Trennkrafte, die an verschiedenen Permanentkathodenmaterialien gemessen
wurden

Proben-nr. Material der Permanentkathodenplatte | Relative Trennkraft

1 AISI 316L 2B 1,0
2 AIS| 316L 2B, geétzt 3,9
3 LDX 2101 2E 1,8
4 444 2B, geatzt 0,8
5 444 2B, geatzt 25

[0055] Ein Vergleich der gemessenen Trennkrafte mit den in der AFM-Analyse gemessenen
Korngrenzenabmessungen (Tabelle 1) zeugt, dass je breiter und tiefer die Korngrenzen, desto
gréBere Trennkraft ist erforderlich. Insbesondere die Beziehung zwischen der Breite und der
Tiefe der Korngrenzen hat eine erhebliche Wirkung auf die erforderliche Trennkraft.

[0056] Die Oberflachenrauigkeit (R.-Indexe) der fir die Trennversuche gewahlten Perma-
nentkathodenmaterialien wurde ebenfalls gemessen und die gemessenen Werte sind in Tabelle
3 dargestellt. Es ist festzustellen, dass die Atzbehandlung neben anderen Dingen die Oberfla-
chenrauigkeit in gewissem MafB verdndert hat. in einem Vergleich der Oberflachenrauigkeiten
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und der Messergebnisse aus den Trennversuchen ist jedoch keine klare Korrelation zu erken-
nen. Der Oberflachenrauigkeitsindex misst nicht die Korngrenzenabmessungen. Daher kann
der Rauigkeitsindex allein nicht als ausreichendes Kriterium zum Erreichen der gewiinschten
Anhaftung und Trennkraft betrachtet werden.

[0057] Tabelle 3. R.-Indexe der Materialien der Permanentkathodenplatten.

Proben- Material der Oberflachenrauigkeit,
nr. Permanentkathodenplatte Ra/um

1 AIS| 316L 2B 0,2

2 AIS| 316L 2B, geétzt 0,8

3 LDX 2101 2E 2,8

4 444 2B, geatzt 0,1

5 444 2B, geatzt 0,8

[0058] Des Weiteren wurden die durchschnittlichen KrongréBen der verschiedenen Perma-
nentkathodenmaterialien mit Hilfe eines Mikroskops und des Line-Intercept- Verfahrens gemes-
sen. Die Messergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt.

[0059] Tabelle 4. KorngrdBen der Materialien der Permanentkathodenplatten.

Proben- Material der
nr. Permanentkathodenplatte KorngréBe/um
1 AIS| 316L 2B 16
2 AIS| 316L 2B, geétzt 24
3 LDX 2101 2E 8
4 444 2B, geétzt 19
5 444 2B, geétzt 22

[0060] Beispiel 2

[0061] Als die Permanentkathoden bei der groBtechnischen Kupferelektrolyse getestet wurden,
trat unmittelbar nach dem Anfahren ein Phanomen auf, das Selbst-Abschdlung genannt wird.
Das bedeutet, dass das auf der Permanentkathodenoberflache abgeschiedenen Kupfer sich
spontan von der Oberfliche der Permanentkathodenplatie abschélt, entweder wahrend des
Abscheidungsprozesses oder wenn die Permanentkathode aus dem elektrolytischen Bad ge-
hoben wird. Das Phanomen verursacht natirlich Probleme in einer elektrolytischen Anlage und
derartige Permanentkathoden kénnen nicht verwendet werden. Ein Probestlick wurde von der
selbst-ablésenden Permanentkathode (Material AISI 316L) zwecks Analyse seiner Oberflache
abgeschnitten. Die Oberflachenstruktur der Permanentkathodenplatte ist in Figur 4 als Abbild
von einem Rasterelektronenmikroskop dargestellt.

[0062] Die Oberflachenstruktur der Permanentkathodenplatte zeigt sofort auf, dass sich die
Korngrenzen des Materials wahrend des Beizens zu sehr gedéffnet haben und keine angemes-
sene Anhaftungsflache fir Kupfer mehr vorhanden ist. Der Lieferzustand der Permanentkatho-
denplatte lautete 2B und geman Messungen variierte der R,-Index ihrer Oberflache zwischen
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0,4 und 0,5 um. Die Korngrenzenbreite der Probe, gemessen anhand eines Abbildes von einem
Rasterelektronenmikroskop, betrug 8 bis 10 pm.

[0063] Das Auftreten des Selbst-Abschélens an der Kathode zeigt, dass der Lieferzustand und
die Oberflachenrauigkeitsindexe einer Permanentkathodenplatte keine ausreichenden Kriterien
fir eine korrekte Funktionsweise der Platte bei der Kupferelektrolyse sind, sondern dass die
Korngrenzenabmessungen gesteuert werden missen.

[0064] Fir Fachleute ist es offensichtlich, dass mit dem Fortschritt der Technologie der Grund-
gedanke der Erfindung auf verschiedene Art und Weise umgesetzt werden kann. Somit sind die
Erfindung und ihre Ausfihrungsformen nicht auf die beschriebenen Beispiele beschrankt, son-
dern kénnen im innerhalb des Geltungsumfangs der Anspriiche variieren.
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Anspriiche

1.

Permanentkathode (1), zur Verwendung als Elektrode bei der Elektrogewinnung von Metal-
len, die eine Permanentkathodenplatte (4) umfasst, die zumindest teilweise aus Stahl be-
steht, und die die Mdglichkeit der elektrochemischen Abscheidung von Metall aus einer
elektrolytischen Lésung auf ihre Oberflache (6, 6a, 6b) bereitstellt, gekennzeichnet
dadurch, dass die Permanentkathodenplatte (4) einen Oberflachenbereich (6a) umfasst,
der starke Anhaftungseigenschaften aufweist und der in Kontakt mit dem Elektrolyten steht
und der geatzt ist,
dadurch, dass die Permanentkathodenplatte (4) einen Oberflachenbereich (6b) umfasst,
der schwache Anhaftungseigenschaften aufweist und der in Kontakt mit dem Elektrolyten
steht und nicht geétzt ist,
dadurch, dass die Abmessungen auf der Oberflache (6) der Permanentkathodenplatte (4)
bei der Oberflache (6a), die starke Anhaftungseigenschaften und die in Kontakt mit dem
Elektrolyten steht und geatzt ist, folgende sind:
(i) die KorngréBe (1) der Kérner (8), gemessen mit der Formel
1=1/N_
wobei N die Anzahl der Korngrenzen (7), geteilt durch die Messdistanz,
ist,
betragt 1 bis 40 Mikrometer,
(i) die durchschnittliche Korngrenzenbreite (W) der Permanentkathodenplatte, ge-
messen mit einem Rasterkraftmikroskop, betrégt 1 bis 3 Mikrometer, und
(iii) die durchschnittliche Korngrenzentiefe (d) der Permanentkathodenplatte, ge-
messen mit einem Rasterkraftmikroskop, betrégt weniger als 1 Mikrometer,
und dadurch, dass der Oberflachenbereich (6b), der schwache Anhaftungseigenschaften
aufweist und der in Kontakt mit dem Elektrolyten steht und nicht geétzt ist, an einem Punkt
liegt, an dem das Abziehen der Metallabscheidung (11) beginnen soll.

Permanentkathode nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die Permanentka-
thodenplatte (4) zumindest teilweise ferritischer Stahl ist.

Permanentkathode nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die Permanentka-
thodenplatte (4) zumindest teilweise Austenitstahl ist.

Permanentkathode nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die Permanentka-
thodenplatte (4) zumindest teilweise Duplexstahl ist.

Anordnung (9), die zur Elektrogewinnung von Metallen verwendet werden soll und die ein
elektrolytisches Bad (3) einschlie3t, das eine elektrolytische Lésung enthélt und in dem
Anoden (2) und Permanentkathoden abwechselnd angeordnet sind, wobei die Perma-
nentkathoden in dem Bad durch ein Halterungselement (5) gehalten werden, gekenn-
zeichnet dadurch, dass die Anordnung eine Permanentkathode (1) nach einem der An-
spriiche 1 bis 4 einschlieft.

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen
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