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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Arsen aus einer
Schwefeisdureldsung durch elektrolytische Ablagerung. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung
gines verbesserten Verfahrens, bei dem die Entstehung von Wasserstoffarsenid verhindert werden
kann, ohne daf3 die Abscheidung von Kupfer und Arsen an der Anode unterbunden wird.
Erfindungsgemal wird die Bildung von Arsenwasserstoff durch Regulierung der Stromdichte
unterbunden, derart, daR die flir jedes Systemn zutreffende Grenzstromdichte nicht liberschritten:
wird, Gber der die Erzeugung von Wasserstoffarsenid beginnt. Die angewandte Stromdichte wird
durch Beobachtung des Arsen- und des Kupfergehaltes der Losung mit einem Losungsanalysator

reguliert.

11 Seiten



-,/_ o
Berlin, den 2. 4. 1984

AP/C25C /254 271/2
62 848/12

Verfahren zur Entfernung von Arsen aus einer Schwefelsiure-
18sung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfer-
nung von Arsen ausg einer Schwefelsszureldsung. Das Verfahren
ist besonders geeignet flr die eslektrolytische Reinigung von
Metallen, wobei das allgemeinste gereinigte Metall Rupfer ist.

Charakterigtik der bekannten technisgschen ILdsuncen

Bei der elektrolytischen Reinigung von Kupfer sind das Arsen
in einem von dem Verunreinigungsgrad der Kupferanoden abhin=-
gigen Verhdltnis in der Elektrolytfliissigkeit aufgelsst. Um
den Arsengehalt und den Gehalt anderer aufgelsster Unreinhei-
ten, wie z. B. Ni, Fe, Z2n, Co, Sb und Bi zu regulieren, wird
die Menge des gereinigten Elektrolyts nach den entsprechenden
Geh#ltern bestimmt,

Das allgemeinste Verfahren zur Entfernung des Arsens aus der
Elektrolytldsung ist die Elektrolysierung der ILdsung in Bek=~
ken, die mit unldslicher Bleianoden und Kupferkathoden verse-
hen sind. Der dem Becken zugefilhrte Elektrolyt enthdilt norma-
lerweise 40 = 50 g/1 Cu, 150 = 200 g/l Schwefelssure, 1 - 15
g/1 As sowie unterschiedliche Mengen anderer Unreinheiten. Zu
Beginn des elekirolytischen Prozesses scheidet sich das Kupfer
aus der Ldsung ab und setzt sich an der Kathode ab. Sobald

die Losung susreichend kupferarm ist, beginnt sich das Arsen
ebenfalls an der Kathode abzusetzen. und wdhrend die Zlektro=~
lyse weiter fortgefithrt wird, ist &s mdglich, daB an der Ka-
thode hochgiftiges Wagseretoffarsenid entwickelt wird. Norma-
lerweise ist die Elektrolyse beendet, wenn der Kupfergehalt
der Losung 1 = 0,5 g/1 betr#gt, in diesem Fall wird die I&sung
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dann gewdhnlich einer weiteren Verarbeitung zugefilhrt, sofern
sie Nickel enth#lt, oder sie wird neutralisiert, oder gie wird
zur Kupferelekirolyse zuriickgefiihrt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens,
bel dem die Entstehung von Wasserstoffarsenid verhindert wer-
den kann, ohne die Abscheidung von Kupfer und Arsen an der
Kathode zu unterbinden.

Darlegung desg Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Entstehung von
Wasserstoffarsenid durch Regulierung der Stromdwchte zu unter-
binden.

Erfindungsgemidl wird in dem Verfahren zur Entfernung von Arsen
aus Schwefelsiureldsungen, die Xupfer enthalten, speziell ausg
Losungen, die zur elektrolytischen Reinigung von Metallen
durch elektrolytische Ablagerung benutzt werden, die Strom~
dichte go reguliert, daB die fiir jedes System zutreffende
Grenzstromdichte nicht liberschritten wird, itiber der die Erzeu=-
gung von Wasserstoffarsenid beginnt.

Insbesondere wird die Stromdichte so reguliert, daB der Vor-
gang nahe, aber noch immer unter der Grenzsiromdichte ablguft.

Erfindungsgemaﬁ wird die Stromdichte durch Bsobachiung des

n Lésung regulisrt. Zevorzngt werdan 4is
L LGEUNE 1l 2TOLEUZT we n

tenden Losungsanalysators beobachtet. Der Kup*ergehalt der
Losung betrigh erfindungsgemiB wihrend der Argenextrahierung

> 0,1 g/1.
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Die Grenzstromdichte eines jeden separaten Systems wird in dem:
erfindungsgemifen Verfahren als abhingige Variable des Kupfer-

gehaltes bestimmt.

Im folgenden ist die Erfindung in welteren Einzelheiten er=-
klgrt mit Bezug auf die beiliegenden Zeichnungen, wobei Fig. 1
die Ergebnisse eines im Labor durchgefiihrten Experimentes
zeigt, welches die Abhingigkeit der Stromdichte bei der Kupfer-
und Arsenkathodenablagerung am Kathodenpotential verdeutlicht.
Tig. 2 zelgt die begrenzende Stromdichte des angewandten Sy=-
tems als abhéingige Variable des Rupfergehalts der ILosung.

Die Ergebnisse des in Fig. 1 gezeigten im Labor durchgefiihrten
Experimentes sind im folgenden aufgefiihrt und zeigen, wie die
Stromdichte bel der Kupfer- und Arsenablagerung an der Kathode
von dem Kathodenpotential abhingt.

Die L¥sung enthielt 2 g/1 Cu, 5 g/1 As und 250 g/l Schwefel-
gdure. Die Kupfer- und die Bleianode werden in die Ldsung ge~
taucht, welche nicht umgeriihrt wird, bei einer Temperatur von
45°C. Durch den Strbmgenerator wuarde die elektrolytische Zelle
mit einem Strom vergehen,. der bei einer Standardgeschwindig-~
keit von 3,3 A/mzs von O auf 500 A/m2 anwuchs. Das Kathoden-
potential wurde gemessen, indem man eine gesdttigte Kalomel-
elektrode (SCE) als Ausgleichselektrode benutzte.

Unter den Bedingungen der Fig. 1 lagert sich bei einer gerin-
gen Stromdichte «= 100 A/m2 nur Kupfer ab. Mit anwachsender
Stromdichte verstirkt sich gleichermaBen die Kathodeniiber-
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Bel weiterer Steigerung der Stromdichte wird die Grenzstrom-
dichte iL erreicht. Die Grenzstromdichte steht fiir das hichste
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Kupfer- und Arsenahlagerungsverh#iltinis, bei dem die ganze
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Diffusion von Arsen und
Rupfer reguliert wird. Wenn die Stromdichte weiter steigt,
wichst das Blektrodenpotential schnell an und erreicht als
nichstes das Wassgerstoffentladungspotential. Gleichzeitig mit
der Wagserstoffentladung wird ebenfalls das Wagserstoffarsenid
an der Elektrode entladen. ‘

In der Praxis ist es deshalb notwendig, mit einer Stromdichfte
zu arbeiten, die unter dem Grenzsirom bleibt; in diesem Falle
wird kein Wasserstoffargenid erzeugt. Andererseits wire es
eintridglich, mit einer Stromdichte zu arbeiten, die so nahe
wie moglich an die Grenzstromdichte heranreicht, da die Vor-
richtung am effektivsten arbeitet, wenn das Ablagerungsver-
hiltnis von Kupfer und Arsen seinen h¥chsten Stand erreicht
hat. Ee wird darauf hingewiesen, daf auch in dem Fall, daB die
Grenzstromdichte iiberschritten wird, die Ablagerungsverhdlt-
nigsse von Kupfer und Arsen nichi steigen, dafl aber der iber-
schreitende Anteil in nutzloser Wasserstofferzeugung und
schidlicher Erzeugung von Wasserstoffarsenid verbrauch? wird.

Einige der TFaktoren, die die Grenzstromdichte bestimmen, sind
der Rupfer- und Arsengehalt? der I¥sung, die Temperatur und die
Tatsache, ob die ILdsung umgeriihrt wurde oder nicht - d. h.
Faktoren, die die Diffusion der reagierenden Materialien an
der Kathode bewirken, erhshen auch die Grenzstromdichte. Weil
sich der Rupfer- und der Arsengehalt wihrend des Prozesses
indert, und weil sich dementsprechend der Grenzstrom &ndert,
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angewandte Stromdishts im Verh#ltnls zu genannten Anderungen

zu variieren.
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Ausfithrunesbeispiel

Nachstehend wird die Erfindung an einem Beispiel niher erliu-
tert.

Beispiel 1

Im industriellen MaBstab wurde ein Elektrolyt, der 44 g/l Cu,
8 g/1 As, 17 g/1 Ni und 182 g/1 H,S0, enthielt, durch 2 Grup-
pen von Kupferextraktionsbecken gefithrt. Beide Gruppen bestan=-
den aus 5 aneinandergrenzenden Becken mit Jje 30 Kathoden. Die
angewandte Stromdichte betfug 180 A/mz. In diegsem Falle lager-
te sich nur Kupfer in kompakter Form an der Kathode ab, und
wenn der Kupfergehalt der entstehenden Losung auf 8 g/l gesun~
ken war, wurde keln Wasgerstoffarsenid erzeugt. 51 m3 dieser
1ssung wurden in einem Zirkuleationstank zusammengefaBt. Bei
einer Geschwindigkeit von 3 m2/h zirkulierte die Ldsung durch
die 10 aneinandergrenzenden Becken, wihrend die Temperatur
unzefzhr 40°C betrug. Aus dem Sammelrohr des Beckeniiberlaufes
wurde eine Probe in den kontinuierlich arbeitenden Outokumpu
Courier ~30 Rontgenanalysator gepumpf,-der die Kupfer-, Arsen=-,
Nickel-, Antimon-, und Bismuthgeh@lter des flberlaufes kontinu-
jerlich bestimmte. Die Becken wurden mit Abdeckplatten eng
verschlossen und mit einem speziellen Auspuffgeblise klimati-
giert. Das zm dem Dach fiihrende Auspuffrohr wurde mit einem
Driger Wasserstoffarsenidanalysator versehen.

Wenn in den Auspuffgasen Wagserstoffarsenid entdeckt wurde,
wurde die Stromdichte solange verringert, bis die Nagsergtoff-
arseniderzeugung beendet war. Die Elektrolyse wurde 21 Stunden

~

I o VIR Y e s S +4 34 [ AP 2 g -] T 92

lane Fortzefihrt und wihrend disser.Zels sank der Xupiergenals
ol = by ]

N R e P N A T -, M A 3 . x . : - 3 [ T - . i

Gep Ldsung auf 0,3 g/L und deD argengenald aul 4 o/ Ls. Danecn

wurde die Elektrolyse beendet und dile Losung wurde in einen
gagfsrmigen Zustand gebracht, um Nickelsulfat zu extrahieren.



ceas Ty . N - a

had 6 - 20 4' 1984‘
AP/C25C /254 271/2
62 848/12

Auf der Basis dieses Ezperimenfes war es mdglich, fiir ein ex-
perimentelles System eine Grenzstromdichte zu bestimmen, iiber
welcher Wagsserstoffargsenid erzeugt wird. Sie wurde als abhin-
gige Variable vom Kupfergehalt der Ldsung beschrieben und die
entsprechende Kurve ist in Fig. 2 dargestellt.

Die in Fige 2 dargestellten Stromdichten wurden in einen Mikro-
verarbeiter einprogrammiert und mit einem kontinuierlich arbei-
tenden Ldsungsanalysator verbunden. Danach wurde der Mikrover-
arbeiter so eingesfellt, daB er die Stromdichte des entspre-
chenden Beckens im Verh#ltnis zu dem aus dem L¥sungsanalysator
erhaltenen Kupfergehalt reguliert. Bei den darauffolgenden
Versuchen mit neuen Ldsungen entdeckte der Wasserstoffarsenid-
. analysator keine Erzeugung von Wasserstoffarsenid, das Verfah=-
ren wurde jedoch effektiv ausgefiihrt, was aus der Extraktions-
geschwindigkelt des Kupfers und des Arsens hervorging.

Im Prinzip kann der ProzeB auch entsprechend des Kathoden-
potentials reguliert werden; wenn dieses hther als ~-400 nV
(SCE) ist, wird kein Wasserstoffarsenid erzeugt. In der Indu~
strie ist es jedoch schw1er1g, die entsprechenden Kathoden-

: po+entlale verschiedener Becken zuverl§981g zu bestimmen. Die
Zellspannung igt mit dem Kathodenpotential vergleichbar, sie
wird jedoch von betrdchtlich mehr Faktoren, als dem Kathoden~-
potential bestimmt, weshalb sie vom Gesichtspunkt der Regulie=-
rung ausg. sogar noch unzuverlisgiger ist,

Ein Wasserstoffarseniddetektor ist fir die Ausldsung von Alarm
geeignet, jedoch nicht zur Regulierung des Prozesses. Am
effektivsten wird die’ ProzeBresulierung antsprechend des Bei=-

.
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n des Prozesses
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durch die Beobachtung der Gehdlter der Losung reguliert wird.

:s'p.«_,,,*EE TOrgenomuen, sei dsm daog Forischre:

Bei dem Beispiel wurde ein Zufithrungsverfahren angewandt, bel
dem eine bestimmte Losungsmenge solange zirkuliert, bis der
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gewlinschte Kupfergehalt erreicht ist. Das Verfahren kann auch
kontinuierlich gestaltet werden, so daB eéin L¥sungsanalysator
die GehZlter in verschiedenen Stadien kontinuierlich analy-
giert, und der Strom entsprechend der genannten Geh#lter ein-
gerichtet wird. Es ist natiirlich klar, daB verschiedene Um~-
stdnde, wie z. B. die TlieBgeschwindigkeit, die Temperatur,
Gehaltsproportionen in der Losung, Elektroden usw. jeweils
einer genauen experimentellen Bestimmung der Reguliérungskurve
nach Fig., 2 bediirfen. '
Sollte die LSsung viel Arsen enthalten, z. B. mehr als 10 g/1,
was vollig ausgeschlossen werden sollte, ist es ratsam, z. B.
durch das Hinzufiigen von Elektrolytldsung der Losung Kupfer
zuzufithren, so dad der RKupfergehalt der Ldsung zwischen 0,1 g/1
und 3 g/l bleibt, solange die Lisung Arsen enth#lt, weil in
diesem Bereich die Arsenablagerung am h&chsten ist; ungefzhr
50 = 70 % des Siromes wird fiir die Ablagerung des Arsens ver-
braucht. Wenn die LSsung kein Kupfer mehr enthilt, wird die
Arsenablagerung herabgesetzt.
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Erfindungsanspruch
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4.

Verfahren zur Entfernung von Arsen aus Schwefelsiurelssun=~
gen, die Kupfer enthalten, speziell aus L&sungen, die zur
elektrolytischen Reinigung von Metallen durch elektrolyti-~
sche Ablagerung benutzt werden, gekennzeichnet dadurch, dal
die Stromdichte so reguliert wird, daB die fiir jedes System
zutreffende Grenzstromdichte nicht iUberschritten wird, iber
der die Erzeugung von Wasserstoffarsenid beginnt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Stromdichte so reguliert wird, da8 der Vorgang nahe, aber
noch immer unter der Grenzstromdichte abliuft.

Verfahren nach Punkten 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die Stromdichte durch Beobachitung des Kupfergehaltes
der Ldsung reguliert wird. '

Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, dafll mittels

- eines kontinuierlich arbeitenden Ld¥sungsanalysators die

5e

6

Rupfer- und Arsengehilter der LYsung becbachtet werden.

Verfahren nach jedem der vorhergehenden Punkte, gekenn-
zeichnet dadurch, daB der RKupfergehalt der Ldsung der
Arsenextrahierung » 0,1 g/1 ist.

Verfahren nach jedem der vorheigehenden Punkte, gekenn-
zeichnet dadurch, dal die Grenzstromdichte eines jeden
separaten Systems als abhingige Variable des Kupfergehaltes
vestimmt wird.
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