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(54%) Menetelmi sinkin ottamiseksi elektrolyyttisesti talteen §inkki§ulft'1atti-
liucksiste - Fdérfarande for elektrolytisk utvinning av zink fran zink-
sulfatldsningar

Tdmd keksintd kohdistuu menetelmddn sinkin ottamiseksi elektrolyytti-
sesti talteen sinkkisulfaattiliuoksista elektrowinning-periaatteella
kdyttden aluminiumkatodia.

Ennestddn on tunnettua ottaa sinkki elektrolyyttisesti talteen elektro-
winning-periaatteella kdyttden anodina hopeapitoista lyijyanodia ja
elektrolyyttind sinkkisulfaattiliuosta, jossa on 50-65 g sinkkid/litra
ja 100-180 g rikkihappoa litraa kohti. Katodeina on t&l1l&in kdytetty
aluminiumlevyjéd, joille sinkki on saostettu elektrolyyttisesti.

Sinkin on annettu kerdidntyd aluminiumlevyille 24 tunnin ajan ajettaes-
sa kdytdnn8ssd8 hyvidksihavaitulla virtatiheydelld 450-650 amperia/mz.
Tdmdn jidlkeen katodit on nostettu yl&s ja sinkki irrotettu niilts.
Lopuksi sinkkilevyt on sydtetty yhdess& kuonaa muodostavan ammonium-
kloridin kanssa valu-uuniin sinkkiharkkojen valamiseksi.

Kun sinkkielektrolyysissd on haluttu kasvattaa puhdasta sinkkiid
mahdollisimman korkealla virtasaannilla, on perinteisesti pyritty
mahdollisimman puhtaisiin elektrolyyttiliuoksiin. Yleisend kdsityk-
send on ollut, ettd erikoisen haitallisesti sinkkielektrolyysiin
vaikuttavat Ge, Sb, As, Se, Fe, Co ja Ni. Liuosten tarkka puhdista~-
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minen kaikista epdpuhtauksista tulee kuitenkin kalliiksi ja tekee
prosessin epdtaloudelliseksi.

Saostettaessa sinkkid ep¥puhtaasta liuoksesta saostuu sinkki aluksi
tasaisena kerroksena katodin pinnalle. Jonkin ajan kuluttua alkaa
pinta kasvaa epdtasaisesti. Pintaan muodostuu ns. dendriitteji

(kuva 1). N&iden ympdrille taas saostuvat epipuhtaudet, joilla on
yleensd pienempi vedyn ylij¥nnite kuin sinkill¥. Pistemdinen epdpuh-
taussaostuman ja sinkkisaostuman vilinen j&nnite-ero aiheuttaa sen,
ettd epdpuhtauden saostuessa alkaa sinkki menni takaisin liuokseen

ja samalla kehittyy vetyi. Kokonaisvirtahy&tysuhde Neot OB sinkin
virtahy8tysuhteen Ngn ja vedyn virtahy&tysuhteen Ny summa eli

Mot = Ngnt My

Koska dendriittien ymp#rill¥ olevissa ep#puhtauskohdissa tapahtuvassa
"pienoiselektrolyysiss&" kehittyy vety#, alentaa se sinkin virtahy&ty-
suhdetta. N&diden reaktioiden vaikutus tulee niin merkitseviksi,

ettd elektrolyysid ei kannata jatkaa vaan katodit nostetaan pois
liucksesta.

Kun on haluttu estdd epdtasaisuuksien, kuten dendriittien kasvua
katodin pinnalla, on liuokseen yleensd lis#tty erilaisia orgaanisia
yhdisteitd, mutta my®s "neutraaleja" epdorgaanisia yhdisteitd kuten
natriumsilikaattia, NaZSiOB' Lisdaineiden dendriittien kasvua
estdvdnd vaikutus selitetdin johtuvan lisHdaineen adsorboitumisesta
katodin pintaan, jolloin Zn-kiteiden kasvu estyy ja syntyy uusia
ydintymispaikkoja. T&118in sinkin kiderakenne muuttuu hienommaksi
ja siten pintakin tasaisemmaksi. Toinen lisHaineiden kdyttétarkoi-
tus on haihtumista est#dvin vaahdon muodostuminen elektrolyysialtaan
pinnalle. Kdytdntd on kuitenkin osoittanut, etti mySs lisHaineet
huonontavat virtahyStysuhdetta ja varsinkin jos pyrit#&n pidempiin
kasvatusaikoihin, on virtasaannin pito korkealla varsin vaikeata.

Tunnetuissa prosesseissa pyritdln Zn-elektrolyysiin tulevan liuoksen
epdpuhtausmdirit pitéméén mahdollisimman alhaisina, esim. Co ja Ni
vdlilla 0,1-0,2 mg/l. Electrolytic Zinc Co of Australasia kdyttds
elektrolyysiliuosta, jossa on 10 mg/l Co, mutta koboltti on sidottu
orgaaniseen kompleksiin (a-nitroso-g~naftoliin), joten kobolttia

ei itse asiassa ole liuocksessa, jolloin kiderakenne ja pninnanlaatu
ovat samanlaiset kuin normaalisysteemissi.
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Esilld olevan keksinn®n tarkoituksena on ndin ollen aikaansaada
menetelmd sinkin ottamiseksi elektrolyyttisesti talteen sinkki-

sulfaattiliuoksista entistd paremmalla virtasaannilla.

Keksinndn pddasialliset tunnusmerkit ilmenevdt oheisesta patenttivaa-

timuksesta 1.

Nyt on ylldttden havaittu, ettd pit&mdlld koboltti-nikkelitaso nor-
maalikdytdntdon ndhden korkeana ja jattdm&lld kaikki lisdaineet pois
pddstddn entistd huomattavasti parempaan tulokseen. Normaalisti k&y-
tOssd olevissa prosesseissa virtahy&tysuhde huononee ensimmdisen
vuorokauden jdlkeen niin paljon, ettei sinkkikerrosta endd kannata
kasvattaa, vaan katodit nostetaan pois. Kuten edelld on todettu, on
elektrolyysiliuoksessa tarvittu lisdaineita, jotka ovat estdneet
epdpuhtauksien aikaansaamaa virtahydtysuhteen huononemista. Nyt
kdytetyssd menetelmdssd lisdttiin kobolttia ja/tai nikkeli&d liuok-
seen niin, ettd Co-pitoisuus oli yli 0,2 mg/l, edullisesti yli 0,5
mg/l, esim. 2-4 mg/l ja Ni yli 0,2 mg/l edullisesti 0,5-2 mg/l. Tulok-
sena oli ettd virtahydtysuhde nousi pari prosenttia puhtaaseen liuok-
seen verrattuna ja td&md virtasaanto pysyi jatkuvasti korkeana vaikka
kasvatusaikaa lisdttiin. L&hemmdssd tarkastelussa todettiin lisdksi,
ettd katodille kasvanut sinkki oli muodostunut eri tavalla. Normaa-
lilla tavalla suoritetussa prosessissa sinkki alkaa muodostaa dendriit-
tejd, mutta Co-Ni-pitoisesta liuoksesta saostuva sinkki kasvaa pin-
naltaan laattoja muistuttavana rakenteena. Silmdlle t3m& erottuu
tavanomaisesta elektrolyyttisinkistd kiiltdvdn pintansa takia (kuva
2) . [Koboltin ja nikkelin lis8ys liuokseen muuttaa siis sinkin pinou-
tumismallia. T&ssd systeemissd epdpuhtaudet ndhtdvisti jadvit kasva-
van rakenteen sisd&n, jos niitd yleensd on, eivdtki reunoille, kuten
normaalissa elektrolyysissd, jolloin ne pystyvidt aikaansaamaan sinkin
liukenemisen ja vedyn kehittymisen. Toinen vaikuttava tekij&dryhmi
keksinndn kohteena olevassa menetelméssid on lihtdisin anodipuolelta.
Olennaisin etu menetelméssd entiseen verrattuna on se, etti epipuh-
tauksien eliminoimisesta on seurauksena korkea virtahy&tysuhde my&s
pitkilld kasvatusajoilla. Jos sinkkitehtaalla voidaan siirtyd kerran
vuorokaudessa tapahtuvasta strippauksesta esim. joka toinen tai joka
kolmas vuorckausi tapahtuvaan strippaukseen, on saavutettu etu mel-
koinen. Kun suuren mittakaavan tuotantolaitoksessa pystyt#in
nostamaan virtasaantia esim. noin 1 %, on saavutettu etu rahalli-
sesti jo melkoinen.
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Keksintd8 selostetaan alla ldhemmin esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Kokeissa kdytettiin synteettistd sinkkisulfaattiliuosta, joka oli
saatu liuvottamalla Zn-pulveria laimeaan rikkihappoon. Kiytetty rikki-
happo oli puhdasta ja laimennukseen kdytetty vesi tislattua. Tulok-
set ovat kuitenkin suoraan verranncllisia prosessiolosuhteissa saa-

taviin tuloksiin.

Elektrolyytin koostumus:

H,50, 150 g/1
Zn _ 55 g/1
Mn2 2 g/l

suoloina kdytettiin lyijyanodeja, joissa oli 0,75 % AG, l&mpStila 35%
virtatiheys 650 A/m2 ja kasvatusaika 48 h.

Ensimmiisessd kokeessa elektrolyyttiin ei lisdtty mitdin lisdaineita,
toisessa lis&ttiin raskasvaahtoneste "Meteoria" 10 mg/l. Kolmannessa
kokeessa oli elektrolyyttiin lis&tty kobolttia ja nikkelid, niin ettd
niiden pitoisuudet olivat 0,5 mg/l Co ja 0,5 mg/l Ni.

Tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa.

Elektrolyytti Virtahydtysuhde n
Ei lisdaineita 91,8
Meteor 10 mg/1l 90,4
Co-Ni 0,5 mg/1 93,8

Esimerkki 2

Lihtbliuocksen sinkkipitoisuus ja rikkihappopitoisuus oli sama kuin
esimerkissd 1. LXhtdliuos sisdlsi my8s normaalimd&rdn elektrolyy-
tissd epdpuhtautena olevaa kobolttia ja nikkelid (0,1-0,2 mg/l).
Tdhdn elektrolyyttiin lisdttiin joko kobo;ttia tai nikkeli& niin,
ettd tdmén lisityn aineen loppupitoisuus nousi alla olevassa taulu-
kossa esitettyyn arvoon.
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Koe Aika Lisdtty Kokonais- Virtahyotysuhde
aine pitoisuus

1 24 h Co 2,0 mg/1l 93,9

2 Ni 2,0 " 58,3 pinta hyvin epdtas.
3 Co 4,0 " 91,5

4 Ni 0,5 " 91,1

5 50 h Co 0,5 " 95,6

6 5 vrk Co 0,5 93,1

Esimerkki 3
Lidhtdliuoksen HZSO4 oli 135 g/1 ja Zn-pitoisuus 78 g/l. Elektrolyyt-

tiin lisdttiin Co:a 1 mg/l ja ajettiin 35°C:ssa 45 tunnin elektrolyy-

si (650 A/mz) pitden metallipitoisuudet vakioina. Saostunut Zn oli
kirkasta ja hyvin puhdasta. Virtasaanti (zZn) oli 95,7 %.

Esimerkki 4

Suoritettiin Zn elektrolyysi kuten esimerkissd 3, mutta HZSO4 pidet-
tiin 175 g/l:ssa ja Zn 40 g/l:ssa. Virtasaanti sinkille oli 92,4 %.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sinkin ottamiseksi elektrolyyttisesti talteen sinkki-
sulfaattiliuoksista electrowinning-periaatteella kdyttden aluminium-
katodia, t un n e t t u siitd, etti virtasaannin kohottamiseksi
suoritetaan elektrolyysi orgaanisesta aineesta vapaalla sinkkisul-
faattiliuoksella, johon on lis#tty kobolttia ja/tai nikkelid, kui-
tenkin niin, ettd liuoksessa on alle 2 mg Ni/l ja alle 5 mg Co/l.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd liuoksessa on yli 0,5 mg Co/l, edullisesti 2-4 ng
Co/1l.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un ne t t u
siitd,ettd liuoksessa on 0,5-2 mg Ni/l.

4, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelm#, t u n-
nettu siitd, ettd anodina kéytetddn hopeapitoista lyijyanodia
ja ettd sinkki& kasvatetaan aluminiumkatodille vihintiin vuorokau-

den korotetussa l&mp&tilassa, edullisesti ainakin 35°C:ssa.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd liuoksessa on 45-80 g Zn/1 ja 100-180 g
HZSO4/1.
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Patentkrav

1. F&rfarande f8r elektrolytisk &tervinning av zink fran zinksulfat-
ldsningar medelst electrowinning-pricipen med utnyttjande av alumi-
niumkatod, k & nnetecknat av att elektrolysen f&6r h&jning
av strémutbytet utfdres med en zinksulfatl&sning fri frdn organiskt
material och som tillf8rts kobolt och/eller nickel, och s&, att 1&6s-
ningen inneh&ller mindre &n 2 mg Ni/l och mindre &n 5 mg Co/l.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat
av att l8sningen innehdller 8ver 0,5 mg Co/l, f6rdelaktigen 2,4 mg
Co/1.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat
av att l1l8sningen innehdller 0,5-2 mg Ni/l.

4., F8rfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven, k & n -
netecknat av att som anod anvédndes en silverhaltig bly-
anod och att zink utfilles p& aluminiumkatoden minst ett dygn vid
férh8jd temperatur, fdrdelaktigen &tminstone 35%%.

5. F&rfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven, k & n -

netecknat av att 18sningen innehdller 45-80 g Zn/1 och
100-180 g sto4/l.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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