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Menetelmsd elektrolyyttiseen raffinocintiin k#ytettavan

laitteiston seisauttamiseen ja uudelleenkdynnistémiseen

Keksinndn kohteena on menetelmda kuparin elektrolyyttiseen
raffinointiin kaytettavin laitteiston pidennettyyn seisa-
uttamiseen ja myShemmin suoritettavaan uudelleenkdynnis-

tykseen, Jjossa menetelmdssi kuparin puhdistamiseen kidyte-
tyissd altaissa saadaan kaupallista laatua olevaa kuparia
heti ensimmsisells puhdistuskerralla uudelleenk8ynnistyk-

sen jalkeen.

Suurin osa kuparista, joka on tarkoitettu kaytettsaviksi
s8hkd- ja elektroniikkateollisuudessa, raffinoidaan niin,
ettd sen puhtausaste on vdhintasn 99,90 ¥ ( ns. HC-laatu:
high conductivity, 1ah. johtokupari). Tama jalostus, jon-
ka avulla saadaan poistetuksi tavallisimmat epdpuhtaudet
kuten Ag, As, Au, Pb, Ni, Co, Sn, Se, Te, Zn, Bi ja Fe,
suoritetaan elektrolyysilld liukenevaa anodia kdyttéden
elektrolyytisss, jossa on kuparisulfaattia ja rikkihappoa,
lampdtila noin 60 =C lisdlammityksen ansiosta ja virran
tiheys noin 300 A/m2. Osa epsdpuhtauksista siirtyy anodi-
liejuun (Ag, Au, Pb, Sn, Se, Te jne), osa taas, kuten Ni,
As ja Co pysyvat liuenneina elektrolyyttiin ja vain kupari
kerrostuu katodille kuparin puhtausasteen ollessa jopa
99,95 %¥. Katodille kerrostuvan kuparin laatu paranee huo-
mattavasti kun elektrolyyttiin saatetaan jatkuvalla syd-

t5118 orgaanisia aineita, erityisesti gelatiinia ja tio-
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karbamidia tai klooria (HCl:n muodossa).

Puhdistettava raakakupari saatetaan altaisiin usean sent-
timetrin paksuisien anodilaattojen muodossa; niiden elin-

ika voi olla esimerkiksi kolmisen viikkoa.

Puhdistunut kupari asettuu ohuille katodilaatoille (ns.
siemenlevyt) paksuna tiiviina kerrostumana, jonka lapimit-
ta kasvaa jatkuvasti. Kun anodien elinik& on noin puo-
lessa (esimerkiksi 10 paivEn kuluttua), katodit nostetaan
altaasta ja siemenlevyt uudistetaan. Kaytetyt anodit pan-

naan uudestaan kiertoon valimoon.

Katodilevyt saadaan elektrolyysin erityisissa altaissa
(ns. emdlevyaltaat) joissa katodit ovat valssattuja kupa-
rilevyjad (emdlevyjd), joiden molemmille puolille synnyte-

tasn ohut (0,8 mm) kuparikerros.

Noin kahdenkymmenen tunnin altaassaolon jalkeen kerrostuma
irrotetaan (ns. strippaus) ja saadaan ohuita levygja, jotka
tasoitetaan ja kiinnitetszn niin, ett8 ne voidaan ripustaa

altaisiin.

ELektrolyyttiliuosta kierrdtetdsn altaissa. Nesteet tule-
vat altaisiin etupsdstd alhaalta ja poistuvat takapsdsdsta
ylhdsaltd. LsmpStilaa pidetdsn ylld hdyrylammitykselld,
silla Joule-Thomsonin efekti ei elektrolyysin heikon jan-

nitteen (n. 0,3 volttia) vuoksi riitd pit&mdsan yllsa kylvyn
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optimaalista lamp&tilaa, 50- 60 =C,

Lissksi varataan kayttdén ns. kuparinpoistoaltaita.

Elektrolyysin aikana elektrolyyttiin alkaa keraantya liu-
kenevia epapuhtauksia (Ni, As) ja kuparisulfaatin pitoi-

suus kasvaa. Jotta elektrolyysi onnistuisi, kylvyn kupa-
ripitoisuuden on pysyttdvi tietylla tasolla (40-45 g/1 Cu)
eiks ep#puhtauksien pitoisuuskaan saa nousta tietyn tason
ylapuolelle (10 g/1 As ja Ni). Elektrolyyttiliuosta jou-

dutaan siis jatkuvasti puhdistamaan ja sd#tdm8sn sen Cu-

------

pdiva tietty osa, esimerkiksi 2 %, joka sitten puhdiste-

taan.

Ensimmsisessd allasryhmasss kupari erotetaan elektrolyy-
silld liukenematonta anodia ki#yttHen (lyijyanodi, josta 6
% on antimonia). Se on kuparinpoistoa. Saadaan ei-kau-
pallista laatua olevia katodeita, jotka pannaan uudestaan

kiertoon valimoon anodilevyjen aikaansaamiseksi.

Toisissa altaissa suoritetaan arsenikin ja sen jalkeen

nikkelin poisto.

Kuparin elektrolyyttiseen raffinointiin tarkoitettu lait-
teisto toimii keskeytym#ttSmdsti. Silloin t#lldin tulee

kuitenkin seisahduksia, niin suunniteltuja kuin tahatto-
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miakin: sahk®bn sydttd saattaa katketa, tasasuuntaajaan
saattaa tulla hdiri8 tai tapahtuu jokin muu tekninen tai

inhimillinen virhe.

On tunnettua, ettsa pitkittyneen tdydellisen seisokin jal-
keen elektrolyyttiseen raffinointiin k#ytettdvien laittei-
den uudellenkdynnistys on hyvin ongelmallista, ja etta
huolimatta kaikista varotoimenpiteistd ensimmdiseltd kato-
dijaksolta saatava tunte on heikkolaatuista ja joudutaan
ilman muuta kierrsttdm#sn uudestaan valimoon, mik# tietys-

ti on kdyttajdille huomattava taloudellinen tappio.

Tamdn keksinndn kohteena onkin menetelmd elektrolyysial-
taiden pidennettyyn seisautukseen ja mybhemmin suoritetta-
vaan uudelleenksynnistykseen, jolla menetelmdlls saadaan
aikaan kauppalaatua olevaa puhdistettua kuparia heti en-
simmdisen katodijakson jdalkeen kaiken tapahtuessa olosuh-
teissa, jotka ovat turvalliset sek# tytntekijoita etta

laitteistoa ajatellen.

Menetelmd on tunnettu seuraavista vaiheista.

A SEISAUTUS

1. Miksli seisautus on suunniteltu, on parasta laskea
hieman jo muutamaa paivdad aikaisemmin elektrolyytin kupa-
ripitoisuutta. Normaalin pitoisuuden ollessa esimerkiksi
45 g Cu2+ litraa kohden, pitoisuus lasketaan tasolle 40

g/1 (joko laimentamalla tai panemalla elektrolyytti altail-
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siin, Jjoissa on liukenematon anodi esimerkiksi kovalyijys-
ta), nain erottunut kupari asettuu katodeille, joista se
voidaan kersatd talteen ja lissBksi HzSO4-pitoisuus sadade-
tdsn noin 180 g:aan per litra. Lisdtt8vien lisdaineitten
{gelatiini, tiokarbamidi, kloori) pitoisuus sen sijaan pi-

detdasdn normaalina aina seisautukseen asti.

2. Elektrolyysivirta, ldammitys ja elektrolyytin kierratys

pysaytetasan kaikki samaan aikaan.

3. Altaista poistetaan imulla elektrolyyttid niin ettd
sen taso jokaisessa altaassa sijoittuu hieman katodien
yldareunan alapuolelle. Katodikiskot, joihin altaitten
katodit on kiinnitetty ja joka yhdistda niitsd, pestdsn ve-
dells. Sen jalkeen kaikki altaat peitetdsan Nylon‘®’> muo-
vikalvolla, joka toimii l#@mp&eristimena. Elektrolyytin

annetaan kiteytya altaisiin.

4. Erilliset kuparinpoistoaltaat irrotetaan virtapiirista
niin ettei yksikssn niists ole toiminnassa uudelleenk8yn-

nistyshetkellsd.

5. Kierrdatyspumput huuhdotaan vedella.

6. Altaat, joissa valmistuu katodiemdlevyja, pysdytet#sn
kuparikerrostuma emdlevyjen pinnalla. Emdlevyt saostumi-
neen (niitd ei irroteta) pestddn kuumalla vedelld ja sdi-
lytetdsn muualla kuin elektrolyytissda koko seisauksen

ajan.
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7. Koko seisauksen ajan tarkkaillaan, etta anodit pysyvat
upoksissa elektrolyytissa ja kaikki altaat, jossa nsain ei

ole, oikosul jetaan.

N#in menetellen seisaus voi kest#sd noin neljasta kuuteen

B UUDELLEENKAYNNISTYS
Uudelleenkdynnistys jakautuu 4-6 paividlle. Toisiaan seu-

raavat vaiheet ovat jarjestyksessa:

1. Elektrolyytti pannaan taas kiertoon, miks kestsa# noin
24 tuntia, ilman ldemmitysta, ja jonka ansiosta kiteisyys

poistuu.

2. Elektrolyytin ldmmitys, jossa saavutetaan 50 =<C noin

48 tunnissa.

3. Elektrolyytin aineitten pitoisuuden s#dsataminen sopi-

vaksi analyyttisin kokein ja mahdollisin korjauksin.

4. Sshkdjannitteen kytkeminen voimakkuutta progressiivi-
sesti nostaen kunnes saavutetaan nimellisvoimakkuus noin
48 tunnin kuluttua. NHitd neljdd toisiaan seuraavaa vai-
hetta suoritettaessa tarvitaan erilaisia teknisisa toimen-
piteita:

- tiokarbamidin ja kloorin pitoisuudet s#adetdasn normaa-
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leiksi samaan aikaan kuin ldmmitys k#ynnistet&sn
—- gelatiinin pitoisuus s##det8&n normaaliksi samaan aikaan
kuin s#hkbvirta kytketdsdn p#salle uudestaan
- altaita, joissa anodit eivit ole olleet jatkuvasti
elektrolyytisss, ei ksynnistetd. Ne otetaan vdhitellen
kayttdsn sen jslkeen kun niissd on saavutettu tasapaino.
- Ennen sihk&virran kytkemistsd kaikki s#hkdn kosketuskoh-
dat pestadn kuumalla vedells kosketuksen aikaansaamiseksi
uudestaan
- S#hkdjinnite kytketsdsn vasta, kun seuraavat ehdot on
tiytetty samanaikaisesti:

- elektrolyytin koostumus tdysin homogeeninen

- elektrolyytin lampttila 45 =C.
- Sshkdn alkuvoimakkuus sdsdetzsn alle 10 %¥:iin, esimer-
kiksi 5-8 ¥:iin nimellisvoimakkudesta, eli 500 ampeeriin,
jos nimellisvoimakkuus on 9-10 KA
- voimakkutta kasvatetaan lineaarisesti 500 A kerrallaan
muutaman tunnin vialiajoin
- kuparinpoistoaltaat voidaan tarvittaessa kytkesd takaisin
virtapiiriin heti kun tasasuuntaimen jdnnite sen sallii
- emdlevyistd irrotetaan saostumat ja levyt otetaan k&yt-
t58n heti kun elektrolyytin ja s#hkén ominaisuudet ovat
tasapainossa
- koko sshkbnvoimakkuuden lisddmisen ajan suoritetaan sys-
temaattista saostumien silm#maarsistd valvontaa. Joitakin
katodeja, joissa saostuma on valkeahkoa, voidaan tarvit-

taessa pesta.

Ndin saadaan 5. paivanid ja viimeistdsn 6. pdivand uudel-
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leenkaynnistyksen jdalkeen kaupallista laatua olevia kato-
deita, joita ei ole kierratetty uudestaan valimossa, kuten

aina tahan asti.

Tatd pitkitetyn seisautuksen ja uudelleenkdynnistyksen me-—
netelmss voidaan yksikertaistaa sellaisia seisautuksia

varten, jotka eivat kestda yli kahta viikkoa.

Sellaisessa tapauksessa:

A SEISAUTUKSESSA

Sshkdvirta katkaistaan ja elektrolyytin kierrdtysta jatke-
taan, elektrolyytin koostumus ja lsmpttila pidetdin ennal-
laan

- lisdaineita lissatasn (tiokarbamidi, kloori, gelatiini)
normaalisti sshkdn katkaisemiseen asti, samoin taas sitten
kun sahkévirta kytketzsan

- seisauksen aikana gelatiinin lisdys lopetetaan ja tio-
karbamidin ja kloorin lis#ys alennetaan 2/3:aan mormaalis-
ta

- heti seisauksen alussa katodiryhm#t nostetaan telineelle
niin ettd elektrolyytin pinta tulee katodin niittauskohti-
en alapuolelle, siis kohtien, jossa varsinaiset katodile-
vyt kiinnittyvat vaakasuoraan kulkeviin katodikiskoihin,
jotka kannattelevat katodeita ja johtavat niihin s#hkod

- altaat, joissa katodiemdlevyt valmistetaan, pys8ytet@aan
saostunut kuparikerros levyjen pinnoilla. Em#levyt saos-

tumineen (joita ei ole irrotettu) pestd#n kuumalla vedella
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ja sailytetddn poissa elektrolyytistd koko seisauksen a-
jan. Kun sahk&t taas kytketdan, saostumat irrotetaan emid-

levyistd, jotka otetaan taas kayttdon.

B UUDELLEENKAYNNISTYKSESSA

(kunnes nimellisvoimakkuus on 9-10 KA), lissysten valilla
muutama tunti. Kuparinpoistoaltaat neutralisoidaan szh-

kénvoimakkuuden lisayksen ajaksi.

Koko s#hkénvoimakkuuden lisdyksen ajan saostumia tarkkail-
laan systemaattisesti silmdmBaraisesti. Katodit, joissa

saostuma on valkeahkoa, voidaan tarvittaessa pests.

TatEkin menetelmdd kdyttaden saadaan kaupallista laatua
olevia katodeita heti ensimmdisen puhdistusjakson jdlkeen

my8s silloin, kun seisaus kestdsa vain muutaman pHivEHn.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kuparin elektrolyyttiseen raffinointiin kay-
tetyn laitteiston pidennettyyn seisautukseen ja myShemmin
tapahtuvaan uudelleenkdynnistykseen, johon laitteistoon
kuuluu raffinoitavia liukenevia kuparianodeita, katodile-
vyjd, joiden pinnoille puhdistunut kupari kerrostuu, vesi-
liuoksena oleva kuparisulfaatti- ja rikkihappoperustainen
elektrolyytti ja lisdaineita, joiden l&ampbtila pidet&an
noin 50-60 =C:ssa ylim#drdisen lammityksen avulla ja joita
kierratetssn jatkuvasti; lis#dksi laitteistoon luetaan al-
taat, joissa emslevyistd valmistetaan katodilevyjd, mene-
telmsn ollessa t unn et t u siitd, ettd siind on seu-
raavanlaiset toisiaan seuraavat vaiheet:

a) seisautuksessa

- elektrolyytin kuparipitoisuutta lasketaan kunnes se on
noin 40 g litrassa lissaineiden, kuten gelatiinin, tiokar-
bamidin ja kloorin, lisdyksen pysyessa ennallaan.

- elektrolyysivirta, lammitys ja elektrolyytin kierrdtys
lopetetaan kaikki yhtaikaa.

- elektrolyytin pintaa alennetaan hieman katodilevyjen
ylareunan alapuolelle.

- altaat peitetd#n lsmpds eristavalla padllysteelld ja e-
lektroyytin annetaan kiteytyd altaissa, se tapahtuu CuSOa-
kiteitten muodostumisella.

b) uudelleenk8ynnistyksessa:

- elektrolyyttia aletaan jdlleen kierrattaa.

- noin 24 tunnin kuluttua aloitetaan elektrolyytin l&mmi-

tys ja tiokabamidin ja kloorin lis#ykset normaalipitoisuu-
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den aikaansaamiseksi.

- noin 48 tunnin kuluttua, kun elektrolyytin lampétila on
vadhintddn 45 =C, elektrolyyttiliuoksen koostumus ja homo-
geenisuus tarkistetaan ja tarvittaessa suoritetaan korja-
ukset;

- elektrolyysivirta kytketasn pasalle alkuvoimakkuuden ol-
lessa alle 10 % nimellisvoimakkuudesta, mieluiten 5-6 %
nimellisvoimakkuudesta ja samaan aikaan aloitetaan gela-
tiinin lis&dminen.

- elektrolyysivirran voimakkuutta lis#tdsn progressiivi-
sesti, asteittain, voimakkuuden lissysten valilla on muu-
tama tunti, jokaisen lisayksen ollessa selvasti sama kuin
alkuvoimakkuus, niin ettd nimellisvoimakkuus saavutetaan

noin 48 tunnissa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd ettd pidennetyn seisautuksen aikana lahtdkato-
dilevyjen (emd8levyjen) mucdostamiseen kdytettaviat altaat
pys8ytetasdn kuparisaostuma emdlevyjen pinnalla, emdalevyt
pestd#n kuumalla vedellda ja s8Hilytetd8#3n poissa elektrolyy-

tistad koko seisautuksen ajan.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd seisautuksessa, joka ei kestd kahta viik-
koa kauempaa, sahktvirta katkaistaan ja elektrolyytin
kierratysta jatketaan elektrolyytin koostumuksen ja lampd-
tilan pysyess#d ennallaan.

- lisdaineiden (tiokarbamidi + kloori + gelatiini) lisays-

ta jatketaan normaalisti aina sshkSvirran katkaisemiseen
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asti ja taas heti uudelleenkdynnistyksen jdlkeen

- seisautusvaiheen aikana gelatiinin liss#@minen lopetetaan
ja tiokarbamidin + kloorin lisdys pidetdsn 2/3:ssa normaa-
lista.

- heti seisautuksen alussa katodiryhm#t nostetaan teli-
neelle niin, etta elektrolyytin pinta tulee katodin niit-
tauskohdan alapuolelle.

- katodilevyjenmuodostusaltaat pysaytetdsn kuparisaostuma
levyjen pinnoilla; katodilevyt pest#idn kuumalla vedella ja
niits sHilytetsddn poissa elektrolyytistd koko seisautuksen
ajan.

- uudelleenkdynnistyksesss sdhkovirran voimakkuutta lisa-
td8n lineaarisesti asteittain 500 A kerrallaan (kunnes ni-
mellisvoimakkuus on 9-10 KA) lisdysten tapahtuessa muuta-

man tunnin vdliajoin.
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Patentkrav

1. Férfarande for genomfdrande av léngre driftsavbrott
och senare aterigdngs#ttning av en anordning f&r elektroly-
tisk raffinering av koppar, vilken anordning omfattar raf-
finerbara, ldsbara kopparanoder, katodskivor pd vars ytor
den renade kopparn avsidtts, en kopparsulfat- och svavelsyra-
baserad elektrolyt i 16sning och tillsats&mnen, vars tempe-
ratur halls vid cirka 50-60°C medelst extra uppvarmning

och som kontinuerligt Atercirkuleras; till anordningen hoér
dessutom bassdnger, i vilka katodskivor framst&dlls fran
moderskivor, varvid forfarandet k 8 nne t e cC k nas

av foljande konsekutiva steg:

a) vid driftsavbrottet

- s#nks elektrolytens kopparhalt tills den &ar cirka 40 g
per liter medan tillsatsen av tillsatsamnena, sdsom gelatin,
tiokarbamid och klor hdlls konstant,

- elektolysstrémmen, uppvérmningen och dtercirkulationen

av elektrolyten avbryts samtliga pd samma gang,

- elektrolytens yta s#nks nagot under katodskivornas ovre
kant,

- bass#dngerna tacks med ett varmeisolerande 6verdrag och
elektrolyten f&r kristallisera i bassangerna, vilket sker
under bildning av CuSOg4-kristaller,

b) vid Aterigdngsdttningen:

- pabdrjas Atercirkulationen av elektrolyten ater,

- efter cirka 24 timmar padbdrjas uppvarmning av elektrolyten
och tillsatsen av tiokarbamid och klor for &astadkommande

av normalhalt,

- efter cirka 48 timmar, da elektrolytens temperatur &r
minst 45°C, kontrolleras elektrolytldsningens halt och
homogenitet och vid behov utférs korrigeringar;

- elektrolysstrémmen pdkopplas med en initialstyrka pd under
10 % av den nominella styrkan, l&mpligen 5-6 % av nominella
styrkan och samtidigt pabédrjas tillfdrandet av gelatinet,

- elektrolysstrdmmens styrka Okas progressivt, stegvis,

med ndgra timmars mellanrum mellan 8kningen av styrkan,
varvid varje ¢kning &r klart densamma som initialstyrkan,

s& att den nominella styrkan uppnds inom cirka 48 timmar.
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2. Foérfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetec k -
n at av att under ett forléangt driftsavbrott hejdas bas-
sdngerna f8r bildning av startkatodskivorna (moderskivorna)
med kopparavlagringen pad moderskivorna, moderskivorna tvéat-
tas med hett vatten och uppbevaras utanfor elektrolyten

under hela driftsavbrottet.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k @anne teck -
nat av att under driftsavbrottet, som inte tar mer &n ett
par veckor i ansprdk, avbryts strdmmen och recirkulationen
av elektrolyten fortsdtts medan elektrolytens komposition
och temperatur halls oférdndrad,

- tillsatsen av tillsats&mnena (tiokarbamid + klor + gela-
tin) forts#tts normalt &nda till avbrytningen av strdémmen
och igen genast efter aterigdngsattningen,

- under driftsavbrottsskedet avbryts gelatintillsatsen och
tillsatsen av tiokarbamid + klor halls vid 2/3 av det norma-
1a,

- genast i bdrjan av driftsavbrottet lyfts katodgrupperna

pa stallningar s&, att elektrolytens yta hamnar under kato-
dens nitstdlle,

- bassdngerna fér bildande av katodskivorna hejdas med
kopparavlagringen pa skivornas ytor; katodskivorna tvattas
med hett vatten och uppbevaras utanfdr elektrolyten under
hela driftsavbrottet,

- vid Aterigangs&ttningen 8kas strdmmens styrka linedrt,
stegvis 500 A 3t gangen (tills den nominella styrkan &r 9-

10 KA), varvid okningarna sker med nagra timmars mellanrum.
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