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Boliden Aktiebolag, Sturegatan .2, Box 5508, 114 85 Tukholma,

Ruotsi.

Raakakuparin valmistus runsaasti antimonia sisdltdvistd rikasteista

- Framstdllning av blisterkoppar fran sliger med hdga antimonhalter

Keksinnén kohteena on menetelmd pyrdmetallurgista tietd
poistaa antimoni rikasteista valmistettaessa raakakuparia antimoni-
pitoisista kuparivdkevditteistd (kuparisulateaineista).

Valmistettaessa korkealaatuista kuparia, esim. sdhk&tarkoi-
tuksia varten, tdytyy kdyttdd elektrolyyttistd puhdistusvaihetta
tarvittavan puhtausasteen saavuttamiseksi. Tdssd elektrolyysisséd
lédhdetd&n anodeista, joiden kuparipitoisuus on 98,0-99,5 % Cu ja
joissa siis on 2-0,5 %-yksikk®& erilaisia epdpuhtauksia, jotka suu-
rimmaksi osaksi poistuvat itse elektrolyysissd. Hdiridttdmidn elektro-
lyysin suorittamiseksi el kuitenkaan ole yhdentekevdd, mitd epd-
puhtauksia anodikuparissa on tal missd mddrissd niitd esiintyy.
Tiettyjd epdpuhtauksia varten ovat vaatimukset pienistd pitoisuuk-
sista hyvin suuret, toisia epdpuhtauksia varten ovat vaatimukset
sensijaan pienemmdt.

Sentdhden on vadlttdmdténtd tuottaa anodikuparia sellaisella

tavalla, ettd tiettyjd salliftuja rajapitoisuuksia el ylitetd.



Valmistettaessa elektrolyyttikuparia on tavallista, ettd
elektrolyyttiin muodostuu kelluva liete, joka koostuu arsenikin
ja antimonin oksideista ja jossa myds vol olla vismuttia. Kelluvan
lietteen kokoomus riippuu eri komponenttien pitoisuudesta elektro-
lyytissd. Tdmd pitoisuus riippuu ensisijassa mainittujen aineiden
pitoisuuksista anodeilla. Kelluvalla lietteelld, kuten nimestdkin
kdy ilmi, on hyvin vdhdinen taipumus sedimentoitua, vaan se lei-
jailee ympdri elektrolyyttid, mistd on seurauksena, ettd katodi-
kuparil saastuu kasvannaisten muodostumisen johdosta katodeille ja
siitd syystd oikosulkuja katodien ja anodien v&lill&. Lisdksi lie-
te aiheuttaa elektrolyytin kiertojdrjestelmdn tukkeutumista. Kas=-
vannaisiin liittyy lisdksi, ettd laskeutuva anodiliete helposti
tarttuu ndihin ja sulkeutuu sisddn. Jos anodikupari nidinollen
sisdltdd antimonia liian suurissa pitoisuuksissa, esim. enemmdn
kuin 400 g/t, toivotuilla virrantiheyksilld 225-245 A m_z, muodos-
tuu kelluvaa lietetté, koska anodit kdytdnndllisesti katsoen aina
sisdltdvdt muista syistd toivottavan mddridn arsenikkid. ‘

Antimonimineraalia ei voida rikastamalla poistaa kupariraa-
ka-aineesta tyydyttdvdlli tavalla, koska erottaminen rikastusme-
netelmilld samanaikaisesti johtaa liian suuriin‘kupariaineen hdvisi-
hin, ollakseen taloudellisesti toteutettavissa. Suuren antimoni-
pitoisuuden alentamiseksi raakakuparissé jJa siten anodeissa on
nykyddn rajoitettava antimonipitoisuutta valkometallissa tai kdytet-
tdvd erilaisia metallurgisia erikoisprosesseja, jotka kuitenkin
tdhdn asti ovat sallineet vain rajoitetun antimonipuhdistuksen.
Suuri joukko'malmiiéytéjé, joita nykyddn ei pystytd taloudellisesti
jalostamaan, voitaisiin niinmuodoin saada kdyttddn laatukuparin
valmistamiseksi, jos pystyttdisiin kehittdmdidn tehokkaampia anti-
monin puhdistusmenetelmid. '

Nykyddn tavallisesti kdytetyn tekniikan mukaisesti suorite-
taan ennen elektrolyyttistd puhdistusta kupariraaka-aineen esi-
puhdistus, joka tekniikka kdsittdd joukon metallurgisia kdsittely-
vaiheita, kuten pasutuksen, metallikiven sulatuksen ja konvertoi-
misen. Jokaista vaihetta voidaan kdyttdd tiettyyn asteeseen
antimonin puhdistukseen. Pasutuksessa se tapahtuu esim. antimonia
haihduttamalla, jolloin haihtuminen kuitenkin harvoin ylittdd

n. 20 % kokonaisantimonipitoisuudesta saapuvassa metallissa.



Pasutusaines sulatetaan lisdten kuonanmuodostajaa, tavalli-
simmin piidioksidia, jolloin muodostuu kuonaa ja ns. metallikupa-
rikived, joka sisdltd3 kdyté&nnbllisesti katscen kokce saapuvassa
aineessa ldsndolevan kuparimddran. :

Sulatettaessa pasutusainesta, mitd tavallisesti sanotaan
metallikiven sulattamiseksi, jakautuu antimonisisdlt®d kuona- ja
metallikuparikivifaasien vdlilld. Tdhdn jakautumiseen mainittavas-
ti vaikuttaminen, esim. muuttamalla kuonan kokoomusta tal kuonamdd-
rid, ei tdhdn saakka ole ollut mahdollista.

Senjdlkeen kun kuonafaasi on erotettu, muutetaan metalliku-
parikivi sulaan muotoon konvertteriin, missd se hapetetaan ilmalla
tai happikaasulla rikastetulla ilmalla, jolloin muodostuu pddasi-
allisesti kuparimetallia, rikkidioksidia ja rautaoksideja. Rauta-
oksidit kuonataan samanaikaisesti lisddmédlld kvartsihiekkaa. Suh-
teellisen kauan kestdvd hapetuskdsittely konvertterissa on sindnsa
tehokas puhdistusmenetelmd, mutta mitd juuri antimoniin tulee,
se el ole riittdvd suurilla antimonipitoisuuksilla ja erityisesti
el metallikuparikiven suurilla kuparipitoisuuksilla.

Kuten aikaisemmin mainittiin, el anodien antimonipitoisuus
saa ylittdd 400 g/t, jotta hdiridtdn elektrolyysi voitaisiin to-
teuttaa. Antimonipitoisuuden pitdmiseksi tdlld tasolla, on havaittu,
ettd antimonipitoisuus metallikuparikivessd, joka sisdltdi u0 % Cu,
el saa ylittdd 0,15 %, kun metallikuparikivi konvertoidaan tavan-
omaisessa PS-konvertterissd. Jos kuparipitoisuus nostetaan 45 %:iin
Cu, el antimonipitoisuus saa ylittdd 0,13 %. Tavanomaisissa kupari-
menetelmissd ei antimonipitoisuus metallikuparikivessd saa keski-
méddrin ylittdd 0,1-0,3 % kuparipitoisuudesta riippuen. Tuskin lie-
nee mahdollista tavanomaisessa prosessissa tyydyttdvdlld taloudel-
lisuudella ja tyydyttdvin tuloksin kdsitelld ainetta, jossa on
enemmdn kuin 0,2 % Sb. Puhallettaessa tdllaista metallikuparikived
tavanomaisessa konvertterissd laskee antimonipitoisuus n. 0,08 %:iin
muodostuneessa valkometallissa (CuQS). Tdlld epdpuhtaustasolla
tulee antimonipitoisuus konverttoimisen jdlkeen valmistetussa raa-
kakuparissa eli anodikuparissa olemaan pienempi kuin 400 g/t
(0,04 %), mikd on hyvdksyttdvd elektrolyysiprosessia varten.

Useita pyrometallurigisia menetelmid antimonin poistamiseksi
metallikuparikivestd, valkometallista ja/tai raakakuparista on

kokeiltu. Ndiden menetelmien teho on liian alhainen tai muuten



menetelmdt ovat taloudellisesti epdrealistisia ja ndihin asti el
ole esitetty yhtddn teknisesti ja taloudellisesti hyvaksyttdvidid
menetelmdd antimonipitoisuuden vdhentdmiseksi raakakuparissa
alle 0,04 %:n.

Erds hyvin tavallinen tapa antimonipitoisuuden pilenentdmi-
seksi raakakuparissa on kdsitelld tdtd soodalla konvertoimisen jdl-
keen. Sooda muodostaa kuonan, joka pystyy vastaanottamaan pienem-
pid mddrid antimonia ja sitd kdytetddn normaalisti ainoastaan hdtd-
tapauksissa kun tilapdisesti suurempi mddrd antimonia on sattunut
joutumaan prosessiin. Kemikaalikustannukset tulevat suureksi ja
soodaan liittyy my®s merkittdvd tiilien kuluminen konvertterissa
sekd lisddntynyt kuparin palautusmddrd, joka seuraa muodostunutta
kuonaa.

Toinen menetelmd epdpuhtauksien pitoisuuden alentamiseksi
aivan yleisesti on kuvattu amerikkalaisessa patentissa 3 u32 289
(Franklin Smelting and Refining Co.). Patentissa kuvataan mene-
telmdd raakakuparin valmistamiseksi, jolla on alhainen epipuhtaus-
taso, mustakuparista, kupariromusta ja kuparipitoisista metalli=-
seoksista. Kupariaines sulatetaan vaakasuorassa kiertouunissa
polttimen avulla n. 12 minuutin aikana. Senj&dlkeen sulatetta ki-
sitellddn happikaasulla, jolloin epdpuhtaudet hapettuvat ja pois-
tuvat savuna ja kuonautuvat. Kylpyldmpdtila pidetddn 1u30°C:n
(2300°F) yldpuolella. Patentti ei kerro missd mddrin antimonipuh-
distusta aikaansaadaan eiki liioin mistd alkuantimonipitoisuuksista
on ldhdetty. Kokemukset osoittavat kuitenkin ettd kdsittely hap-
pikaasulla mainitun menetelmin mukaisesti ensikddessd johtaa hel-
pommin haihtuvan antimoni(III):n hapettumiseen vaikeasti haihtuvak-
si antimoni(V):ksi, mistd syystd antimonin poisto vaikeutuu.

Erds toinen menetelmd on kuvattu ruotsalaisessa patenttiha-
kemuksessa 5999/69 (julkaisu no. 335 603), jossa menetelmdssd kdyte=
tddn hyvdksi kuparin suurta kykyd liuottaa antimonia ja muita epd-
puhtauksia. Konvertoinnissa valkometalliksi vied&dn happikaasupu-
hallus niin pitkdlle, ettd muodostuu pienempi mddrd kuparifaasia,
joka valkometallista liuottaa antimonia yhdessd muiden epdpuhtauk-
sien kanssa, minkd jdlkeen kuparifaasi poistetaan. Menetelmd on
tehokas, mutta se on taloudellisesti vdhemmin houkutteleva, koska

siind kupari, joka on kuparifaasissa, poistetaan yhdessd epdpuhtauk-



sien kanssa ja tdytyy erikseen jalostaa. Edelleen voil olla vaikeata
keskeyttdd puhallus tdsmdlleen oikeana ajankohtana.

'~ Ruotsalaisen patentin 346 807 mukaisesti voidaan antimonia
jossain mddrdssd poistaa kuparista lisddmdlld valkometallipuhal-
luksen aikana hapettuvaa rautaa, esim. rikkikiisua tai rautaromua,
jolloin osa valkometallin sisdltdmdstd antimonista menee muodostunee-
seen kuonaan. Menetelmd sallii ainoastaan pienempien mddrien anti-
monia poistamisen, jos muodostunut kuonamddrd aiotaan pitdd koh-
tuullisella tasolla, koska kuparihdvidt kuonassa muuten tulevat
liian suuriksi.

. Ruotsalaisessa patentissa 208 226 kuvataan menetelmd nikkelin
ja kupari=-nikkeliseosten valmistamiseksi ja puhdistamiseksi sulfidi-
aineista. Puhallettaessa happikaasulla tai happikaasulla rikaste-
tulla ilmalla samalla lis&ten propaanikaasua, nousee lampdtila
sulatteessa yli 15380C, jolloin ilmoitetaan, ettd epdpuhtaudet,
kuten lyijy, sinkki, vismutti ja antimoni haihtuvat ja saadaan hyvin
puhdas metallisulate. Kun 1&8mp6tilat savutuksessa ovat ddrimmdisen
korkeat, on tuskin ylldttdvdd, ettd mainitut aineet haihtuvat.

On ilmeistd, ettd tdllaisessa savutuksessa saadaan myds kuparihd-
viditd ja turhan suuria energiakustannuksia.

Ivan Imriksen ja Ludmilla Komorovan artikkelissa aikakaus-
lehdessd "Hutnicke Listy". vihko 10 1972 s. 737-7u42 kisiteltiin
antimonin poistoa pyrometallurgisissa prosesseissa ja tunnettujen
menetelmien mukaan menee n. 38 % kokonaisantimonimddrdstd anodiku-
pariin. Kirjoittajien mukaan lienee antimoniongelma ratkaistavissa
ainoastaan poiétamalla antimoni ennen pyrometallurgista kdsittelyd,
esim. sekalaisilla uuttomenetelmill4.

Nyt on ylldttden kdynyt ilmi, ettd sulattamalla panoksittain

%

kuparivdkevéitettd, joka sisdltd&d enemmin kuin 0,1 % antimonia,
voidaan valmistaa raakakupari, jolla on niin alhainen antimonipi-~
toisuus, ettd elektrolyysipuhdistus voi tapahtua ilman kelluvan
lietteen muodostumisvaaraa. Joka tapauksessa on sulattaminen raaka-

% antimonia, k&ytinn&llisesti katsoen

aineella, jossa on yli 0,3
mahdotonta, koska aivan liian suuria pitoisuuksia saadaan metalli-
kuparikiveen. Uusi menetelmd k&sittd4 kuparivikevBitteen sulatta-
misen kaltevassa, pySrivdssid uunissa yhdessi lisdtyn rautapitoisen
kuonan kanssa sellaisessa mddridssid, ettd raudan kokonaismdarsg

uunissa on vidhintdin 44 kertaa suurempi kuin antimonin mddrd. Ldm-

pdd tuodaan polttimella, joka edullisesti toimii 61jylld ja happi-



kaasulla, jolloin ld&mmittdminen edullisesti tapahtuu kahdessa

eri vaiheessa, jolloin ensimmdinen vaihe suoritetaan pelkistdvdnd,
ts. pienemmdlld mddrdlld happea kuin mddrd, joka vastaa stdkio-
metristd maafaa, joka vaaditaan lisdtyn 61jyn kokonaan polttamisek-
si, ja toisessa vaiheessa hapettavana, ts. happimddrdlld, joka
ylittdd tuodun &ljyn polttamiseen stékiometrisesti vaadittavan
midridn. Niinmuodoin ensimmdisessd vaiheessa on n. 80 % stdkiomet-
risestd hapen tarpeesta ja toisessa vaiheessa n. 120 %. Ensimmdisen
vaiheen tulee jatkua kunnes tdyttd on saavuttanut ldmpdtilan vd-
1iltd 850-950°C ja toisen vaiheen kunnes on saavutettu l&dmpdtila
vdlilta 1150-1300°C.

Uunina kdytetddn pydrivdd uunia, joka kdsittelyn aikana
pySrii kaltevan pydrmisakselin ympdri. Esimerkki tdllaisesta
uunista on Kaldo-konvertteri, jota myds nimitetddn yldpddstd puhal-
tavaksi1 pydrivdksi konvertteriksi (top blown rotary converter,
TBRC). T&llainen konvertteri pydrii sellaisella nopeudella, ettd
ainetta kylvystd tempautuu pydrivdn seindn mukaan ja saatetaan
putoamaan alas kylpyyn, jolloin saadaan erityisen tehokas kosketus
kylvyn ja kylvyn yldpuolella olevan kaasufaasin vdlille, mikd tekee
mahdollisesksi hyvin nopeat reaktiot ja tasapaihon kylvyn eri osien
vdlilld. Nopeus lasketaan sopivasti keh#nopeutena uunin sylinterin
muotoisen osan sisdseindmdlld. T&m&n nopeuden tulee olla 0,5-7 m
sekunnissa, edullisesti 2-5 m sekunnissa. T&mi vastaa 10-60 kier-
rosta minuutissa, riippuen uunin ldpimitasta. Suuri uuni, joka on
suuruusluokaltaan halkaisijaltaan 5 m, voi saavuttaa sopivan keh#-
nopeuden jo pyérimisnopeudella 10 kierrosta/minuutti, kun taas hyvin
pienten uunien, ldpimitaltaan alle 1 m, pydrimisnopeuden tulee
olla yli 40 kierrosta/min. ‘

Keksintdd valaistaan seuraavalla esimerkills.

Esimerkki
Kaltevaan, pydrivddn konvertteriin, joka oli esikuumennet-
Q. . . . - .
tu 10007C:seen, pantiin osaksi 1500 kg pasutusainetta ja osaksi 450 kg

fajaliittikuonaa. Pasutusaineen kokoomus oli seuraava:



0,59 % Sh
35,2 % Cu
20,9 % S
18,7 % Fe
11,7 % sio0,
Kuonan kokoomus oli:
35 % Fe
65 % SiO2

Lisdtty aine sulatettiin ldmmdn avulla, joka tuotiin poltta-
malla 81jyd 8ljy-happikaasu-polttimessa.

24 minuutin ajan tuotiin 1ldmpdd lisdttyyn aineeseen poltta-
malla plekistdvdlld liekilld, ts. johdettu happimddrd oli pienem-
pi kuin mddrd, joka vastasi stokiometrisestil vaadittavaa mddrdd.
0ljyn, litroissa, suhde happikaasuun, normaalikuutiometreind,
oli 3:4,8. Lampdtila nostettiin kaltevassa, pydrivdssd konvertte-
rissd 900°C:seen. 26 minuutin ajan tuotiin senjdlkeen 1ldampd4d hapet-
tavalla liekilld, ts. johdettu happimddrd oli suurempl kuin mddrd,
joka vastasi stdkiometrisesti vaadittavaa middrdd. 0ljyn, litroissa,
suhde happeen, normaalikuutiometreind, oli 3:7,5. Tdlldin nousi
sy6tén lampdtila n. 1200°C:seen, jolloin muodostui sulate. Anti-

Q

monipitoisuuden metallikuparikivessd mddritettiin olevan 0,33 % Sb
ja kuparipitoisuuden 48,3 %.

Kaltevassa, pydrivdssd konvertterissd konvertoitiin senjdlkeen
metallikuparikivi valkometalliksi kdsittelemdlld happikaasulla.
Muodostunut valkometalli sisdlsi 78,0 % kuparia ja 0,08 % antimonia.
Tdssd tapauksessa oli piidioksidin mddrd riittdvd kuonaamaan ldsnd-
olevan raudan. Raudan suhde antimoniin sisdinmenevissd pasutusai-
neessa oli 49,5,

Suoritettiin sarja kokeita sen midrittidmiseksi, mikd midrd
rautaa tarvittiin tebokkaasti alentamaan antimonipitoisuutta. Kokeet
suoritettiin edelld esitetyn mukaisesti, mutta vaihtelevin rauta-
mddrd/antimonimddrd-suhtein. Seuraavassa taulukossa esitetddn eri
tulokset.



Koe no. Fe:Sh % Sb metallikgpariki—
vessd
1 51,3 0,36
2 58,5 0,33
3 49,0 0,33
m 42,3 0,50
5 38,9 0,52
6 46,9 0,33

Taulukosta kdy ilmi, ettd jos raudan suhde antimoniin alit-
taa luvun 44, tapahtuu jdljelldolevan antimonipitoisuuden ldhes
hyppidyksittdinen nousu n. 0,35:std n. 0,50:een. 0,35 %:n antimoni-
pitoisuus on riittdvdn alhainen, ettd voidaan valmistaa anodikuparia,
joka sisdltdd vdhemmdn kuin 400 g antimonia tonnia kohti, mikd te-
kee mahdolliseksi elektrolyysin ilman hankalaa kelluvan lietteen

muodostumista.



Patenttivaatimukset.

1. Menetelmd yli 0,1 % antimonia sisdltdvén kuparisulateai-
neen sulattamiseksi metallikuparikiveksi poistamalla samanaikaises-
ti antimonia ja puhaltamalla senjdlkeen valkometalliksi,
tunnettu siitd, ettd kuparivédkevdite sulatetaan kaltevassa,
pybrivdssd uunissa yhdessd lisdtyn rautapitoisen kuonan kanssa
sellaisessa mddrdssd, ettd raudan kokonaismddrd nousee vdhintdin
44 kertaiseksi antimonimddridn suhteen, johtamalla ldmpdd polttimes-
ta, minkd jdlkeen muodostunut metallikuparikivi, kuonan poiston
jdlkeen, happikaasulla puhaltamalla tukkimistangon kanssa samassa
uunissa muutetaan valkometalliksi ja ettd muodostunut kuona sen
jélkeen poistetaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd metallikuparikiven sulattaminen kaltevassa, pydrivdssd
konvertterissa tapahtuu siten, ettd sulattamisen ensimmdisen vaiheen
aikana ldmmén tuominen tapahtuu polttimella pelkistdvdlld liekilld
ja toisen vaiheen aikana hapettavalla liekill&.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menete}mé, tunnettu
siitd, ettd ldmpdtila nostetaan vdlille 850-950°¢C pelkistdvén lie-
kin avulla ja lopuksi vdlille 1150 - 13QOOC hapettavalla liekilléi.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unne t t u
siitd, ettd kalteva, pydrivd konvertteri py®drii niin, ettd kehd-
nopeus uunin sylinterimdiselld sisdseindlld on v&dliltd 0,5~7 m/sekun-
i | . .

5. Patenttivaatimuksen Y4 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kehdnopeus on vdliltd 2-5 m/s. '

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd happea tuodaan korkeintaan 80 %:n miidrd stdkiometrises-
ti vaadittavasta mddrdstd pelkistysvaiheen aikana ja vdhintdin

120 %:n mddrd hapetusvaiheen aikana.
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