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(/543):‘ Verfahren zum elektrolytischen Reirﬁfgéﬂ von Ku'bfer‘ S

L

- -+ '(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Raffination von Kupfer, bei dem ein hierfiir gesigneter ~ *

_"Elektrolyt hergestellt wird, der eine wéBrige Lésung von Schwefelséure und Kupfersulfat mit einer wirksamen - . ‘

Konzentration enthalt. Ferner sind in der Ldstng kieine Massenanteile von Zusétiﬁtoffen enthalten, von denen einer ..

© - Thioharnstoff ist. Wihrend des Raffinationsprozesses befindet sich der Elektrolyt in einem geeigneten Behélter, bei -

-, demein Elektrolyt-Einlaufstrom und ein Elektrolyt-Auslaufstrom durch ginen EinlaR- bzw. AuslaRéffnungsquerschnitt.
Y flieRen. Dem Einlaufstrom wird eine bestimmte Menge Thioharnstoff zugesetzt, die die Thioharnstoffkonzentration

auf einem hdheren Wert als die Spurenmengenkonzentration hilt. Hierbei wird in dem Behéiter Kupfer dem '

- . elektrolytischen RaffinationsprozeR unterzogen. Fig. _ A '
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Verfahren fir den Zusatz von Thioharnstoff zZu Elektrolzt-;‘r" ’

lésungen d1e eei net fur die Ku'ferraffination sind_ffJ

Anwendunqsqebiet der Erfindunq. R -

Die vor11egende Erfindung betrlfft die elektrolytische Kupfer-
/'raffxnat1on, und, spezifischer ausgedruckt, ein Verfahren fir
die konstante Aufrechterhaltung einer wirksamen Th:oharnstoff—
konzentration in der Elektrolytlosung wéhrend der elektrolytl-
schen Rafflnatxon von Kupfer. ' -

L Charakteristik der bekannten teéhnischen‘Lasungen:..
'Herkﬁmmllcherweise erfolgt die elektrolytische Raffination
von Kupfer in einem ProzeB, bei dem ein elektrischer strom
zwischen gegossenen Anoden aus Verunreinigungen enthalten-

. dem Rohkupfer und Kathoden flleBt, auf denen eine im wesent-.
‘lichen verunre1n1gungsfreie Relnkupferabscheidung niederge-
schlagen wird, wobei sowohl die Anoden als auch die Kathoden
in einen geeigneten Elektrolyten eingetaucht werden, Der
Elektrolyt welcher in der Technik allgemeine Anwendung ge-v
funden hat, -ist eine wasser1ge Lésung von Kupfersulfat und
Schwefelsaure. Bei dem RaffinationsprozeB erfolgt zundchst
die Auflosung des Verunreinigungen enthaltenden Anodenkupfers)
in der Elektrolytlosung und anschlieBend der Transport der
Kupferionen (Cu ) zu einer in einem geringen Abstand von der-

' Anode angeordneten Kathode, auf der das Kupfer als praktisch

.verunreinigungsfreies Metall (Cu® ) niedergeschlagen wird.‘-]
Sobald nach einer bestlmmten Zeitspanne eine Kupferabschei-.
dung mit einer gewiinschten. Dicke auf den Kathoden niederge— o
schlagen worden ist, werden diese aus dem Elektrolysebad



herausgenommen und spéter flir den AbguB in d;e verschiedenen,
dblichen Erzeugnzsformen geschmolzen°

Im Verlaufe der'elektrolytisbhen Raffination ergében sich
verschiedene Probleme, die demzufolge Gegenstand umfangrei-
cher Ferschungsarbeiten gewesen sind, Da der’ Energlepreis

~ auch weiter in die Hohe geht, ist die Steigerung der Strom-.

ausbeute bei der elektrolytaschen Raffination ein Faktor von
,auﬁerordentlnch groBer Wichtigkeit geworden, Eine Anderung
der Stromausbeute in einer groBen modernen Kupferelektrolyse«
anlage um e:n Pr@zent kann zu einer wesentlichen 5rhohung der
'Kupferpruduktionskapazitat oder zu einer senkung des Elektro-~
'Venergieverbrauches pro Produktionseinheit fiihren. Weiterhin
ist es wunschenswert, mit hdheren Stromdichten in der Elektro»
»lyséanlage zu arbeiten, ohne eine EinbuBe an Stromausbeute in
Kauf zu nehmen, Eine derartige Verbesserung wirde eine groBe-
re upd schnellere Kupferausbringung sowie Rﬁckgewinnung von
verschiedenen erwunschten Nebenprodukten, wie beisplelswelae
Silber, erméglichen, und ‘wiirde suBerdem die N@twendigkeit von
Mehrachichtarbeit verringern,\und somit die Lohnkosten senken.

Versch1edene Zuaétze, ‘wie zum Baisplel die;eniaen, die in den .
Us-Patentbeschreibungen 2,660,555 und 3,389, 064 beschrxaben 1
worden sind, haben dazu beagetragen, die Qualxtét des auf den
Kathoden nledergeschlagenen Kupfers zu verbessern. Insbeson» ‘
dere der Zusatz einer K@mblnation von Leim ”Avit@ne und -
Thnoharn&toff = wobei unter *Thicharnstoff® hier im folgenden’
sowohl reiner Thzoharnatafﬁ als auch Thioharnstoff technischer
Qualitat sowie die m&lsten organ*schen Verbindungen, welche
eine Thzoharnstoffgruppe enthalten, entsprechend der Beschrei-
”bung 1n,der US-Patentschrift 3,389,064 verstanden werden - het
sich als fdrderlich fir die Ausbildung einer glatten, dichten
und gieichméﬁigen'Kupférabgcheidung an der Kathode erwiesen.



Ohne die Verwendung derartiger Zusétze neigt das auf den Ka=-
thoden niedergeschlagene Kupfer dazu, “Knospen ("nodules* )

- zu entwickeln, Dabei handelt es sich um unregelmébige, baumi-

“ chenartige Kristallauswiichse, die haufig die Uraache stﬁren-»-7
der Kurzschliisse widhrend des Raffinatlonsprozesses sind,

‘Hinzu kommt, daB starke R1efenbildungen ("striations® Do be1
denen es sich um furchenartige Kristallwachstumsformen 1n o
der Kathode handelt, Verunreinigungen e1nsch1ieﬂen konnen, .
~die in dem Elektrolyten enthalten sind; wobei dxese Gefahr '

" besonders dann besteht, wenn die Verunre1nigungskonzentra- _

tion, und ‘vernutlich insbesondere die Thioharnstoffkonzen- B

tration, in- dem Elektrolyten auf unerwﬁnscht hohe Werte an-‘ 

steigt., ' o ' '

Als ein Problem, das durch die Vérwendung von Zusatzen her-

vorgerufen wird, hat sich die Notwendigkeit erwiesen, die

~ optimalen Konzentrationen fir den Betrieb der Raffinations-
anlage schnell und genau zu bestimmen und ebenfalls die rich~-
tigen MaBnahmen zu treffen, um die maximale Stronausbeute
widhrend des Kupferabscheidungsprozesses zu erreichen, Die
Us-Patentbeschreibung 3,389,064 legt die chemischen Reak-
tionen, denen die beschriebenen Zusdtze in dem Elektrolyten
unterworfen sind, nicﬁt'offen, sondern legt,vielmehr die-Ané
nahme zugrunde, daB die Zusatzstoffe wdhrend des Prozesses
der elektrolytischen Raffination aufgebraucht zu werden schei-
nen. Bei jedem technischen Verfahren im industriellen MaBstab,
einschlieBlich der elektrolyt1schen Raffination, kann die er=-
folgreiche Verfahrensfuhrung jedoch von einer Anzahl von va-

‘riablen abhéngig sein; und daher ist  es wiinschenswert, eine
Methode fiir die schnelle und genaue Messung der kritischen
Parameter des Systems zu finden, um dieses: stﬁndig unter maxi-
malen Betriebsbed1ngungen betreiben zu kénnen, ohne auf iiber- vg
holte, auf empirischen Naherungswerten basierende Verfahrens- ﬂi?‘P
korrekturen ‘'zuriickgreifen zu miissen, sowie die Mengenbereiche ] 



 'fvun 2usatzk0nzentrationen 2u bestimmen‘ mit denen bei der |
‘:elektrolytlschen Kupferraffinatlon gearbeitet werden solltem

| erl der Erfindqun

B@mentsprechend besteht ein Vorte11 der vorllegenden Erfinw‘
 dung darin, daB sie ein verbessertes Verfahren zur Verfugung
stelltv das fir die elektrolytische Kupferraffination vcn
Nutzen ist, - - o

Ein weiterer vgrte11 der vorliegenden Erfindung besteht darnn,‘
daB sie ein verbessertes Verfahren fir die elektrolytlsche
,'Kupferraffxnation zur Verfugung stellt, durch welches die
'Stromausbeute erhdht wird, und infolgedessen die Betriewa '
‘kosten und der Arbeitskraftebedarf verrxngert werdene" |

Ein anderer Vorteil der varliegenden Erfindung besteht darxn,,
daB bei dem erfxndungsgemﬁﬁen Verfahren bestimmt wird, wie
verschiedene Th1oharnstoffkonzentrationen in dem Elektrolym
ten die Qualitdt des auf der Kathode n1edergeschlagenen
Kupfers beeinf’lussena ' :

o

@@gﬁgﬁgggmdes;W@sena;derWErfinduny; '

Dlese und andere Vorteile der Erflndung werden durch ein N
verbessertes Verfshren fir die elektrolytische Raffination

von Kupfer erzielt, bei dem ein fir die Kupferraff:nation
geelgneter Elektrolyt hergestellt wird, . der eine wasserlge

" Lésung von Schwefelsdure und Kupfersulfat, zusemmen mit klei-
neren Masseanteilen von Zusatzstoffen, von denen einer Thio=
harnstoff ist, umfaBt, wobei sich der Elektrolyt wihrend des
Kupferabscheidungsprozesses in einem zweckdienlichen Behélter
befindet, bei dem ein,ElektrolyteEinIaufStrom7und ein Elekw



| trolyt-Auslaufstrom durch einen EinlaB- bezxehungsweise Aus~
laﬂoffnungsquerschnltt flieBen; bei dem zu dem- Elektrolyt--, '
Einlaufstrom mindestens eine solche Menge von. Thioharnstoff

- zugesetzt wird, welche ausreichend ist, damit die Thioharn-
stoffkonzentration in dem Elektrolyt-Auslaufstrom auf einem »
Wert gehalten wird, der mindestens héher als Spurenmengen— -
konzentrationen ist, das heiBt, auf einem Wert, der eine meB-
bare Menge darstellt, wobei die maximale zuldssige Konzentra-
tion in dem Elektrolyt-Auslaufatrom ein Wert ist, oberhalb }
~dessen die Verunre1nigung des auf der Kathode niedergeschla- v
genen Kupfers signifikant wird, das heiBt, ein Wbrt, oberhalb
dessen die in dem Elektrolyten enthaltenen. Verunreinigungen |
die Qua11tat des’ niedergeschlagenen Kupfers wesentlich beein-
 flussen; und bei dem die vorstehende Prozedur mindestens in

. periodischen Zeltabsténden wiederholt wird, wihrend die elek- - -

trolytische Kupferraffination 1n dem genannten Badbehalter
stattfindet,  ~ b

kusfﬁhéungsbeisgiel:

Die Figur 1 veranschaulicht in schenatischer Darstellung zwei
‘als Alternativen ‘anwendbare Ausfithrungen der elektrischenv
Parallelschaltungsanordnung von Anoden und Kathoden in e1nem
Elektrolysebad ' '

' Die Figur 2 veranschaulicht einen Kupferraffinations-Elektro-
lytumlaufzyklus fir eine Elektrolyseanlage, die nur eine e1n-
zige Badergruppe umfaBt. ' :

Es glbt Schatzungen, die besagen, daB annahernd 95 Prozent

. des gesamten heutzutage produzierten Kupfers im Laufe der
Verarbeitung vom Zustand des im Bergwerk abgebauten Erzes “f ' 
" bis zum Fertlgerzeugn1s eine elektrolytxsche Raffination e

* durchlaufen, Die e1ektrolyt1sche Raffinatlon ist ein ProzeB,



) bei dem zunéchst Kupfer, ‘welches Verunreinigungen enthalte '
aus einer Anode auf elektrochemlschem Wege herausgelost wird,
und das geldste Kupfer anschlieBend selektiv in praktisch
verunreinlgungsfreier Form auf einer Kathode nlederqeschlagen |
‘wird, Ein derartiger ProzeB dient somit zwei Zwecken: zum
einen werden durch ihn Verunreinigungen, welche sich schid- -
lich auf die elektrischen und mechanischen Eigenachaften des
Kupfers auswirken, praktisch elim1niert zum anderen trennt

er von dem Kupfer wertvolle Fremdbestandteile ab, die entwe-
der als metallxsche Nebenprodukte gewonnen werden kdnnen, falls
dies wirtschaftlich durchfuhrbar ist, oder elner anderen Ver-
wendung zugefuhrt werden konnen. o '

Die elektrolyt1sche Rafflnation, 80 wie sie heutzutage in
industriellen Elektrolyseanlagen durchgefﬁhrt wird, erfolgt
fast susschlieBlich unter Anwendung des. Systems der monopo-
laren Schaltung oder Parallelscheltung der Bader (" multiple®
or “parallelsystem), bei dem alle Anoden und alle Kathoden
in jedem einzelnen Elektrolysebad in einer elektrischen Pa~
%rallelschaltungsanordnung zusammengeschaltet werden, - ‘Betrache

tet man die Figuren 1A und 1B, so sind dort zwei als Alterna~‘ ,v .

 tiven anwendbare Ausfﬁhrungsformen der Anoden-/Kathodenschale
tung sowie der Badschaltungsanordnung veranschaulicht, Bei
jeder der Ausfuhrungsformen erfolgt die Stromzufﬁhrung zu

B allen Anoden, 2A beziehungsweise 2B, in dem einzelnen Bad

- mit ein und demselben elektrischen Potential, wahrend sich v
alle Kathoden, A bezlehungsweise 4B, suf einem zweiten, nied»
rigeren elektrischen Potential befinden. Jede einzelne Anode,
2A beziehungsweise 28, wird zwischen 2 Kathoden, 4A be-
ziehungsweise 4B, angeordnet, um zu erreichen, daB die Ma-
terialauflésung an allen Anoden mit einer im wesentlichen
‘einheltllchen Geschwandigkelt abléuft. L



Alle einzelnen Bader ("cells") werden in elektr1scher Reihen- -
schaltungsanordnung zu Bédergruppen ( sections®) zusammengen 8
schaltet und die einzelne Bidergruppe, die im allgemeinen “

 aus ungeféhr 20 bis 45 Badern besteht, bildet eine separate

unabhéngige Anlageneinheit (“module®) der Raffinationselek-
| trolyseéhlage und kann fiir die Durchfihrung solcher Arbeiten,
. wie dem Einsetzen und Herausnehmen von Elektroden, der Ent-
fernung von Anodenresten von der Bodenfléche des Badbehalters,‘
sowie von Wartungsarbeiten, von den anderen Anlageneinhelten
_hinsichtlich der Prozerﬁhrung elektrisch und chemisch abge-

C o trennt werden.

Da jedes unm1tte1bar benachbarte Bad in Reihenschaltung mit ﬂ
dem Jeweils daneben angeordneten Bad verbunden wird, befin~ |
den sich alle Kathoden in jedem einzelnen Bad in. direkter-

‘ Verbindung, das heiBt, auf dem gleichen Potential, mit den
Anoden in dem jeweils daneben angeordneten Bad; R

Bei dem Eléktrolyten, der in moderhen Kupferraffinationsan-v
lagen verwendet wird, handelt es sich um eine wisserige Lo-
sung von ungefdhr 40 bis 50 g/1 Kupfer und 175 bis 225 g/1
bchwefelsaure, wobei die L&sung auBerdem kleine Mengen an
Verunrein:gungen,»ln der. Hauptsache Nickel, Arsen, Eisen und
Antimon, enthdlt, Dampfbeheizungse1nr1chtungen halten die
Temperatur der Losung am Einlauf des elektrolytischen Bades
auf einem Wert von ungefdhr 60 bis 65 C. Beim Umlauf des - o
Elektrolyten durch die Elektrolysebﬁder wahrend der Kupferrafn
fination sinkt die Temperatur desselben ab und errelcht am

~ Auslauf Werte im Bereich von ungeféhr 55 bis 60 c Die Durch-
fluBgeschw1ndigkeit bez1ehungsweise die Zirkulation des Elek-
trolyten innerhalb und auBerhalb des. Bades bewirken, daB der

~ Elektrolyt eines typischen groBen industriellen Elektrolyse=-
 bades die Anlage in einem Zeitraum von funf bis sechs Stunden



jeweils einmal durchléuft, Eine Elektrolytzirkulatlon in
‘dieser Form ist aus verschiedenen Grinden wesentlich; einer
von diesen Grunden ist die Notwendigkeit, die in Losung ge-
gangenen. Verunreinigungen aus dem Bad herauszutransportieren
~ und glelchmaﬂlge Kupferlonenkonzentrationen an den Elektro~
denoberflachen szcherzustellen. | - ' |

 Der Elektrolyt enthalt verschiedene 'Znsatzstoffe ' deren ,
Zusatz mit dem Ziel erfolgt, die Leistungsfﬁh:gkeit des Elek~ o
trolyten zu erhbhen, Wenn diese Zusatzstoffe dem Elektrolyten"
nicht bexgemlscht wirden, so’ erhielte man entwdder weiche
oder grobkristalline Kupferabscheidungen. Das Wachstum von
Kupferknospen an den Kathoden, welche oft wachsen, bis sie
eine benachbart. angeordnete Anode berﬁhren und auf diese We i~
se einen KurzschluB herbeifuhren, wiirde begunstigt werden, -
. Die Folge wire der Bedarf zusﬁtzlicher Arbeitskrafte fir die
' Entfernung der knospenartlgen Kathodenauswuchse SOWIe eine
Vermlnderung der Stromausbeute der Elektrolyseanlage. Zusatz-
stoffe, die heutzutage bei der Kupferraffination ubllcherwelu o
se e1ngesetzt werden, gind Knochenleim (Tafelleim), hydrolym i
siertes Kasein, sulfon1erte Holzfaserstoffe, wie zum Beisp:el
Zellstoffextrakt ( goulac ), "Bindarene” und Lignone (Holz-
*staff), sowie Erdollaugen, 1nsbesondere das allgemein bekann-
te "Avitone A", Ein solcher Zusatz, der. sxch als auBerordent-
- lich WIChtlg bei der Opt1m1erung der Raffinatzonsanlagen-
leistung erwiesen hat, ist die Verwendung von Thioharnstoff
in dosierten Mengen, In der vorliegenden Patentbeschrelbung
wird der Terminus “Thioharnstoff® " thiourea ) in dem Sinne
~ verwendet, daB darUnter Jedwede organische Verbzndung verstan-
den wird, die einen Thioharnstoffkern enthalt, nﬁmlich.'

s= ¢
14

NH~

NH=



 setzt wird - Gblicherweise in der GrobBenordnung von millionw

4

- und insbesondere technisch reiner Thioharnstqff bézieﬁunQSu‘
weise Thioharnstoff handelgﬁblichen Reinheitsgrades,

: | : NHZ
= C/,
N

NH

S
2

Auf Grund der geringen Mengen, in denen Thiohabnstoff eingé~,J

sten Teilen (ppm) des Elektrolyten (1 ppm = 10'4 leumenpro-
zente = 1 mm"/1) -, und besonders auf Grund der Schwierige-
,keit, diese Konzentrationen in dem Elektﬁolyten Zu messen,
ist im wesentlichen unbekannt, in welcher Art und Weise der
Thicharnstoff in Kupferraffinationsbadlssungen wirksam wird,
Fragen von groBem Interesse sind insbesondere die Menge oder
die‘Mengen‘provZeiteinheit, in der beziehungsweise in denen
- Thioharnstoff wéhrend des Betriebes der Elektrolyseanlage ver-
braucht wird; die Auswirkung, die verschigdene Werte der Thiogs
 harhstoffkonzentration.in bezug auf die Kupferabscheidung[an
den Kathoden haben; sbwié-die_Auswirkung von zunehmenden Ver-
unrainigungsanteilen in dem Elektrolyten, Herk&mmlichehweise
ist mean in der Industrie bei der Steuerung des Wachstums von
knospenartigen Auswiichsen und Riefenbildungen an der KathodeL
bei der Verbesserung der Stromausbeute und bei der Verbessew'
rung der Qualitédt des auf den Kathoden niedergeschlagenén
Kupfers sehr wenig wissenschaftlich vorgégangen. Demzufolge
ist es ein Ziel der Industrie gewesen, ein Verfahren zu ent-
wickeln, das es ermdglicht, die genannten Phiénomene besser zu
~Verstehen und zu steuern, | |

Ein solches Verfahren ist nun entwickelt,worden und wird in
seiner dgtailliertesten’Ausfﬁhrungsform am besten unter Be-
rugnahme auf die Figur 2 veranschaulicht, welche in der Form



einer schematischen Zyklusdarstellung ein Kupferraff1nat10nsm
verfahren zeigt, wobei die Raffinationselektrolyseanlage nur
eine einzige Bédergruppe umfaBt, Der Mischbehdlter 2 bildet -

3"dem Ausgangspunkt fiir den Thioharnstoff, der dem Raffina-

tionsprozeB zugefihrt wird; und gleichzeitig auch den Aus- ,

3 gangspunkt fir verschiedene andere Zusatzstoffe und Salzzue
f sétze. In Abhéngigkeit von dem im Einzelfalle angewandten Sy
‘l'stem kann der Thioharnstoff entweder kontinuierlich oder in
{E perlodischen Zeitabsténden dem Elektrolyten zugesetzt werden,
i'uer in den M;schbehélter 2 eingebrachte Thioharnstoff durche
" 1lauft ein Rohr oder ein anderes geeignetes DurchfluBelement 4,
s,p@SSlert die DurchfluBregeleinrichtung 6 und flieBt dann in
? das Rohr 8, und tritt damit in den Hauptelektrolytumlauf ein, -
f Indem man die zugefiihrte Thioharnstoffmenge in dieser weise
. reguliert, wird die Einleufkonzentration des Thloharnstoffes
" in der Rohrleitung 8 typischerweise auf Wbrten im Bereich

zwischen ungefahr 800 und 2500 ppb, oder - in dem am typisch- ,
sten Falle - auf Werten zwischen ungeféhr 1500 und 2000 ppb,

. gehalten., Die Einlaufkonzentration sollte jedoch so variiert

werden, daB in dem Elektrolyt-Auslaufstrom aus jeder einzel-

nen Badergruppe der Anlage mindestens Spurenmengenkonzentra-
‘ jtlonen ven: Thioharnstoff enthalten sind; das heiBt, mindestens
Jelne meBbare Menge, und bevorzugterweise mindestens unge féhr

100 ppb Uberraschenderwelse ist festgestellt worden, daB die>»'

'Einlaufkonzentration des Thioharnstoffes héhere Werte haben ‘
‘kann, als man fiir praktisch anwendbar gehalten hat, ohne daB
dadurch nachteilige Folgen herbeigefiihrt werden, So sind im

 Einzelfalle Thioharnstoffkonzentrationen in dem Elektrolyt» '
_Einlaufstrom in der GroBenordnung von 5000 ppb mit zufrieden~
‘stellenden Ergebnissen angewendet worden, Dies ist in hohem
iMaBe iberraschend, weil man angenommen hat, daB bei derartig
hohen Thloharnstoffkonzentrationen durch die resultierende



Verunreinlgung, welche 31ch 1nsbesondere aus dem Schwefel
ergibt, der in dem Thioharnstoff enthalten ist, Schéden an o .
den Kupferabscheldungen an den Kathoden verursacht werden
-wiirden, Das Arbeiten mit derartig hohen Thioharnstoffkonzen~
trationen bringt JedOCh keinen w1rtschaft11chen oder sonstin
gen Vorteil,

wiederum entsprechend der Darstellung in der Figur 2, stromt
der Elektrolyt anschliebend aus der Rohrleitung 8 in die Bé-
dergruppe oder Anlageneinheit 10 ein, welche in eine groBere
" Anzahl von Bidern (Zellen) 12 unterteilt ist, wobei jedes
einzelne Elektrolysebad 12 in der Weise ausgefiihrt wird, wie
dies in der Figur 1 dargestellt worden ist, Bei dem Verfah-
‘ren entsprechend der vor11egenden Erfindung kann jedoch eine
beliebige geeignete Bad- oder Elektrolyseanlagenausfihrung
- verwendet werden; und diese besondere Ausfiihrung der Elektro-
lyseanlage, die mit nur einer einzigen Bddergruppe arbeitet,
ist gewdhlt worden, um die Erléuterung zu vere:nfachen. Nach
der Zirkulation durch die Badergruppe 10 und dem Mltwirken
beider elektrolytischen Raffination von Verunreinigungen ent=-
 haltenden Anoden zu praktisch verunreinxgungsfreien Kupfer- ‘
kathoden verldBt die Elektrolytldsung die Bédergruppe 10
durch das Auslaufrohr 14, Zum Zwecke der Messung der Thioharn-
- stoffkonzentration in dem Elektrolyt-Auslaufstrom wird an der
Offnung 16 eine Probe entnommen, die anschlieBend mit Hilfe
von einer MeBe1nr10htung 18 einer quantitativen Analyse un-
terzogen wird, wobei ‘die raumllche Anordnung der: MeBainrich-
tung nicht von Bedeutung ist, solange die r1cht19en Auslauf-

- stromkonzentrationen so schnell und genau ‘gemessen werden
kénnen, daB erforderliche Anderungen der Elektrolysefuhrung
unverziiglich vorgenommen werden konnen.
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Bevorzugterweise erfolgt die Bestimmung der Th10harnstoff~ .
konzentration in dem Elektrolyten mit Hilfe einer analyti-
schen Verfahrensweise, die unter der Beze:chnung 'Differen-
tlallmpulspolarographle (DPP = differential pulse polaro-
graphy) bekannt ist, Unter Anwendung eines als’ Polarograph
,bekannten Analysiergerates, wie zum Beispiel des EG&G-Prin—
cetonmAppl1ed~Research~Mode11es Nr. 384, das gegenwﬁrtlg von
der Princeton Applied Research COrporation, Princeton, No J.,

‘ bezogen werden kann und dessen Arbeitsweise in der Verdffent~
~ lichtung "EG&G Prlnceton Applied Research, Analytlcal Instru-
ment Divxslan Application\Note P-2" erldutert worden ist =
-wobe1 die Bezugnahme auf diese Erlauterung einbezogen wird -,
‘und bei Modif1zlerung des Gerates durch das Einsetzen einer
anderen Bezugselektrode, das heiBt, unter Verwendung einer
KNOauBezugselektrode anstelle der von dem Gerdtehersteller
'vempfohlenen Ag-AgCl-Bezugselektrode, konnen Thioharnstoff--
konzentrationen in der GroBenordnung von 100 ppb aufgezeich~
net werden, Die Elektrolytlosung der Raffinationsanlage wird
auf ein Zehntel ihrer Konzentration verdunnt und dann analy-
siert. Der Grund fiir die Verdiinnung der Elektrolytldsung er-

- gibt sich aus dem Bemiihen, jedwede Beeinflussung der Analyse
durch andere enthaltene Verunreinigungen, und insbesondere
durch Chlor, auszuschlieﬁen. Der Polarograph wird bevorzug-
terweise auf exne niedrige Abtastungsgeschwindigkeit, auf un-
Qgefahr zwei bis finf Millivolt pro Sekunde, und auf eine
Impulshohgnelnstellung von fiinfundzawanzig Millivolt einge~ ‘
stellt, um auf diese Weise die beste Anzeige der Polarographen-
ablesewerte zu erreachen. Diese Verfahrensweise ergibt genaue
Kanzentrationsablesungen bis herunter auf Werte von ungefﬁhr
100 ppb, wohingegen dieses Ergebnis nxcht erzielt werden »
konnte, wenn die fir den Einsatz des Gerdtes empfohlene Verw-
vfahrenswelse angewendet wurde, obschon die Gerdtehersteller
das Gegenteil behaupten. Jeder gee;gnete Polarograph kann Je—
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B -_doch schnell fiir die Anwendung be1 dem Verfahren entsprechend

der vorliegenden Erfindung zweckentsprechend angepaBt werden;
und jede andere MeBeinrichtung, welche in der Lage ist, Thio-

| harnstoffkonzentratlonen dieser Groﬁenordnung schnell und ge-
nau zu generleren, ist fiir das Verfahren entsprechend der vor=
‘lxegenden Erfindung ebenfalls vollkommen geeignet, wennglelch '
angenommen wird, daBderartige MeBe1nrichtungen gegenwartig
nicht zur Verfugung stehen.

Uberraschenderwelse ist festgestellt worden, daB die Thio- ,
harnstoffkonzentration in dem Elektrolyt-Auslaufstrom einen'
~wichtigen Parameter:bei der Optimierung der Stromausbeute
der Elektrolyseanlage darstellt, Spe21fischer ausgedriickt
bedeutet dies, daB eine Th1oharnstoffkonzentration in dem

' Elektrolyt—Auslaufstrom, die bei einem Wert, der mindestens

- hoher als Spurenmengenkonzentrationen ist, das heiBt, min=-
destens bei einem Wert, der eine meBbare Menge darstellt, und
bevorzugterwe1se bei einem Wert liegt, der hdher als ungefﬁhr
100 ppb ist, zu einer erhhten Stromausbeute, glatteren Ka=-
thoden, weniger Kurzschlissen zwischen Anode und Kathode und
- zu einer niedrigeren Verunreinlgungskonzentration in den Ka-
thoden fﬁhren wird

Nachdem die Probenentnahme aus der umlaufenden Elektrolyt-
losung an der Uffnung 16 vorgenommen worden ist, flieBt. die .
Elektrolytldsung durch die Rohrleitung 20 und strémt in den

- Behdlter 22 ein, der als Quelle frischen Elektrolyts fung1ert
das heiBt, Gber den dem VerfahrensZyklus Cus0, und HZSO4 Zu-
gefiihrt werden. Nach dem Ausstromen aus dem Behélter 22 durch-
flieBt die frische Elektrolytlosung die Rohrleitung 24 und

- passiert die Pumpeneinheit 26, um anschlieBend in den Wiérme-
austauscher 38 und die Rohrleitung 28 einzustrdmen, wobei die
Temperatur des Elektrolyten auf ungefahr 65 °c erhﬁht wird.‘

F
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Im AnschluB daran strémt die FlﬁsSigkeit’durch die Rohrlei-
tung 32 in den erhdht angeordneten Vorratsbehéilter 34 ,hin~-
“ein, durch dlesen hindurch und schlieBlich wieder aus ihm
heraus in die Rohrleitung 8. Als néchstes wird der Elektro-
lyt durch die Zugabe von Thioharnstoff und anderen Zusatz-
stoffen verstéarkt, bevor der Einlauf des Elektrolyten in die
Badergruppe 10 erfolgt, und der Verfahrenszyklus in dieser
Weise kontinu1erlich Fortgesetzt wird, Im Hinblick auf die

_ Anwendung dieses Verfahrens in der Praxis muB hervorgehoben
werden, daB viele andere Kreislaufsysteme und dazugehérige
Ausriistungen in den Gegenstandsberexch der vorliegenden Er-
findung fallen, denn die Art und Weise, in welcher der Elek-
trolyt nach der Bestimmung der Thiohahnstoffkonzentration in
~ dem aus der Badergruppe ausflleﬂenden Elektrolytstrom bis zur
Verstdrkung des E1n1aufstromes mit der gewlinschten Menge von
Thioharnstoff verfahrensmdBig behandelt wird, bildet keinen

' entscheldenden Bestandte11 des VErfahrens. .

In ihrer bevorzugten AUsfﬁhrungsform besteht die vorliegende
Erfindung aus einem neuartigen vérbesserten'Verfahreh der
‘elektrolytischen Kupferraffination, das in einer aus Bédern
bestehenden: Elektrolyseanlage oder anderen geeigneten Behdl-
tern re81131ert wird, wobei die Verbesserung die Messung der
Thioharnstoffkonzentration in dem Elektrolyt-Auslaufstrom mit
 Hilfe einer geeigneten MeBeinrichtung, und bevorzugterweise

_ mittels Dxfferentlalimpulspolarographle, die Korrektur oder

f Neueinstellung der Thioharnstoffkonzentration durch den Zu-
satz einer solchen wirksamen Thioharnstoffmenge zu dem Elek—v
: trolyt~E1n1aufstrom, daB die Thioharnstoffkonzentrat1on des
Elektrolyt-Auslaufstromes innerhalb eines gewiinschten GréBen~
-*berexcheslﬂe1bt, wobei der Bereich durch einen. Maximalwert,
oberhalb dessen Verunreinlgungen in den Kathoden auftreten,
und durch eine M1ndestkonzentrat1on, bei der es sich mlndestens
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'um einen meBbaren Wert und bevorzugterweise um eine Konzen-~
'itration von ungefdhr 100 ppb handelt, begrenzt wird, unter-
halb welcher sich die Bildung von knospenartigen Auswiichsen
an der Kathode beschleunigt; sowie die in periodischen Zeit-
absténden erfolgende Wiederholung der vorstehend spezifizier-
ten Verfahrensweisé'umfaBt, wdbel diese Wiederholuhg der Pro-
~ zedur in der Weise erfolgt, daB die gemessene Thioharnstoff-
~ konzentration in dem Elektrolyt-Auslaufstrom zwischen den ge-
nannten oberen und unteren Grenzwerten, und im Falle der ty-
pischen Badelektrolyseanlage fir die elektrolytische Raffi-
nation . bevorzugterweise im GrGBenbereich von ungefﬁhr 100 bis
2500 ppb bleibt. ‘ o

'wénngleich'sich die Patentanmelder auf keine bestimmte Theorie
festlegen wollen, so scheint die Anwendung.deb Differential~
impulspolarographie (DPP) fir die Messung der Thioharnstoff-
konzentration an verschiedenen Punkten innerhalb der Elektro-
lyseanlage doch immerhin die Art und Weise erhellt zu. haben,

in der Thioharnstoff verbraucht wird. Der genaue Wert der op-
‘timalen Thioharnstoffkonzentration variiert von Bédergruppe -

zu Badergruppe und muB fiir jede Anlageneinheit experimentell
bestimmt werden, Die Verarmung des Elektrolyten an Thioharn-
stoff erfolgt im Laufe einer Zeitspanne selbst dann, wenn

) keine Elektrolyse stattfindet, ‘obgleich die pro Zeiteinheit
'verbrauchte Menge an Thioharnstoff der Stromdichte propor-
tional zu sein scheint. Die uberraschendste Entdeckung ist :
die Tatsache, daB die Uberwachung der Thioharnstoffkonzentra-
tion in der Art und Weise, wie sie bei der Erléuterung des
~durch die Patentanmelder offengelegten Verfahrens beschrieben
worden ist, zu einer Verbesserung der Stromausbeute um drei
bis sechs Prozent sowie zu einer Abnahme der Kurzschlusse um
bis zu achtzig Prozent gefihrt hat, In der Tabelle I auf der
Seite = sind die Stromausbeutewerte (C.E, = current efflclency)
und die Anzahl der Kurzschliisse in einer industriellen Raffi- =
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‘natxonsanlage fir eine Zeitspanne von v1er Monaten tabella-

risch zusammengestellt worden, wobei wihrend des ersten Mo-
nates konventionelle Rafflnatlonstechnologien, e1nsch11eB~

~lich der Zugabe von Thioharnstoff, Leim und "Avitone" zu
~dem Elektrolyten entsprechend der eingefihrten Verfahrens-
. weise, angewendet wurden, woh1ngegen wihrend der letzten drei
. Monate das von -den Patentanmeldern offengelegte neuartlge

Verfahren zur Anwendung gelangte, Anfangliche Messungen ers
gaben das Nichtvorhandensein von Thioharnstoff in dem ause
flieBenden Elektrolytstrom. Als die Thioharnstoffzusatze zu
dem Elektrolyten jedoch in Ubereinatimmung mit den Merkmalen
der vorliegenden Erfindung bis zu einem Wert erhdht wurden,
bei dem in dem ausflieBenden Elektrolytstrom eine meBbare
Menge von Thioharnstoff festgestellt wurde, Zzeigte sich, daB

die Anzahl der Kurzschliisse abnahm und die mittlere Stromaus- o

beute in den Bbdergruppen der Elektrolyseanlage anstieg., In
der Tabelle II auf der Seite  sind die Kurzschlisse pro
Tag aufgefuhrt worden, die in zwei Bidergruppen der Elektro-_
lyseanlage im Laufe elner Zeitspanne von neun Tagen auftra-
ten, und zwar jeweils vor der. Anwendung des in der vorliegen-
den Patentbeschreibung offengelegten Verfahrens sowie nach

der Elnfuhrung desselben, |

Die aufsehenerregende Steigerung der Stromausbeute in der
Raff1nat1onsan1age und Abnahme der Anzahl der herbeigefuhr-
ten Kurzschliisse, wie sie in den Tabellen I und II de~
monstriert werden, stellen eine valllg unerwartete Entwick-
lung dar, Es sind Stromdichten von bis zu nicht weniger als
23 Ampere pro QuadratfuB (1 ft2 = 929 cm ) erreicht worden -
im Gegensatz zu den normaleren 17 Ampere pro. QuadratfuB -,

ohne daB dabei eine EinbuBe an Stromausbeute in Kauf genom-

~men werden muBte, Die Ergebnisse werden in Abhanglgke1t von
Lden spezifischen Charakteristika der im Einzelfalle verwen-
_deten Elektrolyseanlage variieren; es ist jedoch nicht zu
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~lbersehen, daB betrachtliche wirtschaftliche Einsparungen
. bei einem ProzeB, der seit Jahrzehnten im wesentlichen un-

veréndert ausgefihrt worden ist, ein in hohem MaBe ﬁberra-
schendes und unerwartetes Resultat darstellen.

0ffensicht11ch sind im H1nb11ck auf die vorstehend erléuter—
ten Merkmale zahlrelche Modif1zierungen und Varianten der
'vorllegenden Erfindung mdglich, Es wird daher vorausgesetzt,
dab die Erfindung innerhalb des Abdeckungsbere1ches der an-
gefugten Patentanspriiche anders realisiert werden kann, als

dies in der vorliegenden Patentbeschrelbung spezifiziert
' worden 1st.'

,Anmerkung des Ubersetzers. Fur “ppb*. (parts per b1llion)

wurde kein Umrechnungsfaktor angegeben, da nicht eindeutig
zu entnehmen ist, ob es sich um billionste oder um milliard-
ste Teile der Elektrolytmenge handelt. Letzteres ist aller—
dings wahrscheinlicher,

- ln diesem Falle ware 1 ppb = 10" -7 VOlumenprozente =0 001
mm /1. 4



Tabelle I
Monat  Bader-
‘gruppe
Monat 1 A
2 o ’ B
Cc
D
o CE
Monat II A
B
Cc
D
4 E\
Monat III. A
. g
C
D
Mbnat‘IV A
. B
C
D
E

Anzahl von
Kurze
schliissen .

679
749
759
465
491

336

388
381
330
322
327
371
270
149
174

213
249
254
133
149,

Thioharnstoff
im ausflieBen-

den Elektrolyt-

strom*’

nein
nein
nein
nein
. nein

ja
ja
'nein/]a++)
nein

e

ja
ja
ja
je
ja
ja
ja
Ja
ja
e

18

Stromausbeute

(C.E.) in

Prozenten

93,18
92,43
90,15
93,14
93,42

96,32

96,11
94,79
94,38
94,58

96,54
196,33
95,76

96,97

96,54
97,80
96,83
96,26
97,51
97,33

+) Th1oharnstoffmessungen wurden wﬁchentllch durchgefuhrt
~ wahrend der Monate I und II und bis zum 19. Tage des
Monates III; danach wurden sie tagllch durchgefuhrt.

k) Bei der Anlageneznhelt c ergab sich in der Mitte des‘
Monates II eine Verédnderung von einer Nullanzelge zu
der Anzeige eines meBbaren wertes,‘



Tabelle II
Kurzschliisse pro Tag*)

- 'Badergruppe A o Badergruppe B

‘Tag Vorher Danach : Vorher Danach
1 402 115 o 415 121
2 433 134 406 105
3 409 92 | 399 124
4 485 = 92 - . 389 129
5 40 = 134 . 282 86
6 335 .66 | 346 101
7 439 75 o 421 114
8 557 58 452 123
9

469 61 | 389 . 101

+) Die Werte wurden in der Elektrolyseanlage den Kupferraf-
fination von ASARCO Incorporated in Amarillo ermittelt,



‘Pateﬁtansprﬁche

1. Verfahren Fur die elektrolytische Raffination von Kupfer,

gekennzelchnet dadurch, daB man einen fir die Kupferraffina- .

tion geeigneten Elektrolyten herstellt, der eine wasserige

Losung von Schwefelsdure und Kupfersulfat mit einer wirksamen
‘Konzentration umfalt, wobei die Losung kleine Masseanteile

" von Zusatzstoffen e1nsch11eBt, von denen einer Thloharnstoff
ist, und wobei sich. der Elektrolyt wihrend des Raffinations-

‘prozesses in einem zweckdienlichen Behdlter befindet, bei

dem ein Elektrolyt-Einlaufstrom und ein Elektrolyt-Auslauf—
strom durch einen EinlaB~ bez:ehungswelse AuslaBoffnungsquer-
schnitt flieBen; : o |

dem Elektrolyt-Einlaufstrom eine solche Menge von Thioharn-
stoff zusetzt, die ausreichend ist, um die Thioharnstoffkon-
zentration in dem Elektrolyt-Auslaufstrom auf einem Wert zu

~halten, der mlndestens hoher als Spurenmengenkonzentrat1onen
1st, und ' ' '

"\ Kupfer in dem Behédlter einem elektrolytischen Rafflnatlons—
-prozeB unterzieht, ' :

2. Verfahren hach Anspruch 1; gekennzeichnet dadurch, daB
die Thioharnstoffkonzentration in dem Elektrolyt-Auslauf-
strom mit Hilfe einer effektiven MeBelnrichtung in period1~
schen Zeltabstanden gemessen wird, '

.3.Vvérfahren nach Anspruch'z; gekénnZéichnet:dadurch, daB
es sich bei der MeBeinrichtung um ein nach der Methode der
Differentialimpulspolarographie arbeitendes Gerit handelt,

" 4, Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche;
gekennzeichnet dadurch daB die Mlndestkonzentration des
‘Th1oharnstoffes in dem Elektrolyt-Auslaufstrom ungefahr 100
ppb betragt. ‘ - :



5. Verfahren nach Anspruch. 4; gekennzeichnet dadurch, daB
der GréBenbereich der Thioharnstoffkonzentrationen in dem
Elektrolyt-Auslaufstrom in einem Bereich zwischen ungefdhr
100 und 5000 ppb liegt. - '

6. Verfahren nach irgendeinem der vorangehenden Anspriiche;

gekennzeichnét dadurch, daB es sich bei dem Behdlter um
eine Kupferraffinations-Elektrolyseanlage handelt,

- Hierzu ein Blatt Zeichnungen -
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