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Otrzymywanie miedzi wysokie] czystosci

1. WSTEP

Swiatowa produkcja miedzi wysokiej czystosci opiera sig na procesach rafinacji elek-
trolitycznej [1]. Surowcem wyjsciowym jest zwykle miedz korwertorowa lub cementacyjna,
a niekiedy takze ziom miedziany. Czysta miedZ zuzywana jest przede wszystkim w prze-
mysle elektrotechnicznym. Rozwéj technologii przetwdérstwa miedzi stymuluje rozwéj sa-
mej technologii rafinacji elektrolitycznej w kierunku uzyskiwania katod o wyzszym stop-
niu czystosci i znacznie lepszych wtasnosSciach fizycznych [2] . Wymaga sig, aby katody
mialy idealng powierzchnig, bez dendrytéw, zgrubieri, a l3czna zawartosé¢ zanieczyszczen
nie przekraczala 65 ppm (w zaostrzonych warunkach - nawet 35 ppm).

W Polsce produkowana jest miedZ w réznych gatunkach, a najwy2sza jej czystosé jest
okredlana jako 3NS5 i 4N [3]. W ostatnich latach pojawilo sig zainteresowanie niektd-
rych instytucji krajowych miedzig o jeszcze wyzszej czystosci. W tablicy 1 zestawiono
sktad chemiczny miedzi o podwyzszonym stopniu czystosci. W przypadku zastosowarh spe-
cjalnych, np.: na monokrysztaty, réznego rodzaju targety do rozpylan katodowych, sto-
py, wymaga sig, aby sumaryczna zawartos¢ zanieczyszczer kilkunastu pierwiastkéw byla
na poziomie nie gorszym niz 10 ppm.

Tab. 1. Wymagany sktad chemiczny miedzi wysokiej czystosci (w ppm wag.)

PN-77/H-82120 Wymagania zgioszone przez
Pierwiastek
CN-PP i UE NPCP
e " UNITRA DOLAM" UNITRA CEMI™
Bi 10 2 <10 <10
Pb 40 10 <10 <30
Sb 20 4 1 <5
As 20 3 <5 <5
Fe 40 10 <10 <5
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cd. tab. 1

PN-77/H-82120 Wymagania zgloszone przez
PAshep v i i CN-PP i UE NPCP b
UNITRA DOLAM UNITRA CEMI

Ni 20 6 <10 <5

Sn 20 2 - <20

Zn 30 8 - &

5 40 20 <20 “

Ag 5 d

Al - <10

Na i - <1

Uwaga: * do chwili obecnej nie zostala opracowana norma branzowa ani paristwowa na
miedZ wysokiej czystosci (4NS5 i powyzej).

Potrzeba otrzymania miedzi o takim stopniu czystodci (5N i wigcej) zmusza do prowa-
dzenia prac badawczych nad. réznymi sposobami - procesami doczyszczania. Najbardziej
efektywne z nich, zestawione w kompleks, mogg tworzy¢ wspélng technologie doczyszcza-
nia.

Stosowanie réznych proceséw podyktowane jest faktem, iz kazdy z nich pozwala efek-
tywnie usungé¢ z interesujgcego nas metalu zaledwie cze$é lub tylko niektére zanieczysz-
czenia. Stgd tez wybér metody oczyszczania metalu zwigzany jest zwykle z charakterys-
tycznymi wtasnosciami oczyszczanego metalu lub tez zawartych w nim zanieczyszczen.

W oparciu o przeprowadzone badania wiasne stwierdzilismy, 2e w naszych warunkach
oczyszczanie miedzi poprzez rafinacje elektrolityczng, a nastepnie topienie strefowe,
umozliwia uzyskanie wspomnianej juz jakosci.

2. PRZEGLAD LITERATURY

Proces rafinacji elektrolitycznej jest szeroko znany i stosowany w wielu krajach

w wielkich rafineriach. Wcigz jednak prowadzi sig prace badawcze zmierzajgce do popra-

wy ekonomiki proceséw i uzyskania lepszych jako$ciowo katod. Badaniom poddawane sg ta-

kie zjawiska i parametry jak:

- optymalizacja sktadu elektrolitu [4, 5, 6];

- mechanizm dziatania i wplyw na efekty elektrorafinacji réznych dodatkéw modyfikuja-
cych proces osadzania miedzi katodowej (np.: tiomocznik, kolagen, barwniki fenazyno-
we, heksametyleno-tetramina, itp. [7, 8, 9, 10, 11];

- wpiyw skladu anod na przebieg procesu rafinacji i czystodé katod (Ni, Sb, Cl1, S, O,
H, N) (12, 13, 18, 15, 16, 17];

- przyczyny i skutki pasywacji anod [18];

- wplyw rodzaju zastosowanego prgdu [19];

- zwigkszenie wydajnosci procesu [20].
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W pracach tych autorzy stosowali:

- elektrolit o skiadzie: cu?* 30455 g/l, stoa 80+180 g/1;

- napiecie na elektrolizerze: 0,17 + 0,46 V (najczesciej 0,2 + 0,25 V);

- gestos¢ pradu: 22 + 800 A/m? (najczesciej 160 + 190 A/n?);

- temperature elektrolitu: 40 + 65°C;

- cyrkulacje elektrolitu 12 + 18 1/min;

- dodatki substancji powierzchniowo aktywnych: tiomocznik, kolagen w postaci kleju
stolarskiego i in.

Hoisler i wspéiprac. [21] otrzymali miedZ wysokie]j czystosci prowadzac elektrorafi-
nacje w wannie z tworzywa sztucznego o objetosci 80 1. Stosowali elektrolit o skladzie:
Cu?* 30 /1 (w postaci CuSO,-5H,0) i H,S0, 150 /1, napigcie 0,2 V, gestos¢ pradu
50 A/m2, temperature elektrolitu 50-60°C. Otrzymali miedZ o nastgpujacej zawartosci za-
nieczyszczen:

Bi 0,4-0,5 ppm Sb <3 ppm
Fe < 2 ppm Sn  <0,4 ppm
Ni <4 ppm In <0,5 ppm
Pb <1 ppm Ag <2 ppm

Elektrolit, inny niz kwasny roztwér siarczanu miedziowego, stosowal Sedzimir J.

wraz ze wspéiprac. [22]. Polecaja oni rafinacje w odizolowanym od powietrza amoniakal-
nym roztworze komplekséw miedziawych, zawierajgcym w litrze roztworu: Cu 10-40 g,
SQZ‘ 20-100 g, amoniaku 20-100 g. Stosowali temperaturg elektrolitu 45-65°C i gestosé
pradu od 100 do 500 A/m2. Zalety tej metody jest otrzymanie dwukrotnie wigkszej ilosci
miedzi w tym samym czasie i przy pomocy tego samego prgdu w odniesieniu do sposobu tra-
dycy jnego.

Samodietow A.P. [2}] w celu podwyzszenia stopnia oczyszczania surowej miedzi od me-
tali kolorowych, a szczegélnie od Ag, Au i metali grupy platynowcéw oraz efektywnosci
procesu, poleca stosowa¢ katodowg i anodowg rafinacje w temperaturze 1250°C przy ge-
stosci prgdu 1,0-3,0 A/cm2 w elektrolicie, ktéry stanowi stopiony chlorek baru i boraks
(w stosunku 1 : 1) z dodatkiem Mn, Ti, Al, Si.

Przyktadowo z elektrolitu z dodatkiem (w %): Si - 14,32, Mn - 21,64, Ti - 32,84,
Al - 31,2 w ilosci 10 g na 1 kg Cu metoda ta pozwala na uzyskanie miedzi o nastepuja-
cej zawartosci zanieczyszczef:

Pb 0,0002% wag. 3 Bi 0,0001% wag.
Fe 0,0001% wag. ~ Ni 0,0001% wag.
S 0,0001% wag. Te 0,0001% wag.
As 0,0001% wag. Se 0,0001% wag.
Mn 0,0009% wag. Si 0,00i% wag.
Al 0,001% wag. Ag 0,009% wag.
Ti 0,001% wag. ¢ Au 0,004% wag.
Sb 0,0001% wag. {;;aty}n’;&ce ¥ 00 ke

W tradycyjnej praktyce rafinacyjnej najistotniejsze zanieczyszczenia miedzi tl] to:
Au, Ag, Se, Te, As, Sb, Pb i Ni. Z grupy tej:
- selen i tellur wystepujg w anodach gtéwnie jako zwiazki ze srebrem i przechodzg do
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szlamu w postaci selenku i tellurku srebra. Nadmiar selenu i telluru prowadzi do
wzrostu zawartosci miedzi w szlamie;

- ol6w rozpuszcza sie na anodzie i ulega od razu catkowitemu wytrgceniu w postaci
siarczanu olowiowego;

- arsen rozpuszcza sig na anodzie, nasyca elektrolit, tworzy zasadowy chlorek lub za-
sadowy arsenian antymonowy. Przechodzi do szlamu w iloSci zaleznej od zawartosci an-
tymonu w materiale anody;

- nikiel praktycznie w catosci przechodzi do elektrolitu. Nikiel i arsen sg jedynymi
metalami, ktére rozpuszczajy sig w elektrolicie w ilosciach tak znacznych, Ze ko-
nieczne staje sig jego oczyszczanie i regeneracja;

- siarka z anody dostaje sig do szlamu w postaci siarczku miedzi.

Hernaez J. ze wspéiprac. [24] badali zachowanie sig szeregu zanieczyszczerh metalicz-
nych podczas topienia strefowego miedzi elektrolitycznej. Wlewek o di. 200 mm i $Sred-
nicy 8 mm umieszczano w lédce z grafitu wysokiej czystosci utozonej w miedzianej chiod-
nicy wodnej i nastepnie cato$é - w komorze kwarcowej, w ktérej wytwarzano préznie dy-
namiczng rzedu 1,33 Pa. Topienie realizowano przez nagrzewanie indukcyjne pradami wy-
sokiej czestotliwosci (napiecie 1,5 KW). Strefe roztopionego metalu o szerokosci 20 mm
przesuwano wzdluz wlewka z szybkoscig 20 mm/h. Wykonano 10 przejsé strefy. Zachowanie
sig zanieczyszczefi metalicznych w toku procesu topienia strefowego okreslano na podsta-
wie analiz chemicznych prébek miedzi pobranych z poszczegblnych czesSci wlewka. Analize
prébek wykonano metoda absorbcji atomowej i spektrometrii emisyjnej w plazmie sprzezo-
nej emisyjnie (ICP). Czystos¢ miedzi wyznaczano takze na podstawie pomiaru opornosci
resztkowe) w cieklym azocie. Stwierdzono, ze:

- Pb, Sb i Ag przesuwajy sig na koniec wlewka, a wigc zgodnie z kierunkiem ruchu strefy.
Poza tym ogélny poziom ich zawartosci w miedzi obniza sig w miare zwiekszania ilosci
przejs¢ strefy na skutek proceséw oddestylowania tych zanieczyszczeri w warunkach dy-
namicznej prézni;

- Ni przesuwa sig w kierunku przeciwnym do ruchu strefy i gromadzi sie na poczgtku
wlewka;

- IZn i Fe w tym procesie praktycznie nie sg usuwane. Nie przemieszczajs sie we wlewku.
Ich wspétczynniki rozdzialu sg bliskie jednosci;

- zachowania sig Mn, As, Sn i P nie udalo sig okresli¢ z powodu ich niskiej zawartosci
we wlewku wyjsciowym i zbyt matych czutosci zastosowanych metod analitycznych.

Na podstawie pomiaréw opornosci resztkowej w temperaturze cieklego azotu stwierdzo-
no, 2e skuteczno$¢ oczyszczania strefowego po pigciu przejsciach strefy wzrasta juz
w bardzo matym stopniu.

3. PRACE WLASNE

3.1. Rafinacja elektrolityczna

Procesy rafinacji elektrolitycznej prowadzono na stanowisku sktadajacym sie z pieg-
ciu wanien polietylenowych kazda o pojemnosci praktycznej 12 litréw. W wannie umiesz-
czano:
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- jedng anode o masie ok. 9 kg z miedzi handlowej w gatunku MOB.
- dwie katody w postaci folii z miedzi rafinowanej prézniowo o sumarycznej powierzchni
0,03 nZ.

Przestrzef miedzy anodg a katodg oddzielono specjalnie dobrang diafragmg. Elektrolit
stanowil kwadny roztwér siarczanu miedzi zawierajgcy cu?* 35 g/1, 502_165 g/1l, a jako
modyfikator stosowano zelatyne. Proces rafinacji prowadzono w temperaturze 55°C przy
napieciu 0,4 V.

Zawarto$é zanieczyszczeri metalicznych w anodach i katodach okreslano metodg spektr
metrii mas; natomiast zawartos¢ zanieczyszczer w elektrolicie - metoda analizy spek-
tralnej. Wyniki analityczne zestawiono w tablicy 2.

Tab. 2. Zawarto$¢ zanieczyszczer w miedzi i elektrolicie w procesie rafinacji
elektrolitycznej (w ppm wag.)

Pl Anoda Katoda Elektrolit

winstiok 3 T wy j4c. £ Y
Na 2,1 2,4 1,0
Mg 0,2 0,08 0,1 0,48 0,54 1,3
Al 0,9 0,2 0,2 <0,1 1,2 1,3
si 1:3 0,6 0,2 0,24 9,8 13,0
S 7,9 1,0 0,4
K 5,1 4,2 0,9
Ca 2,0 4,2 L7 1,5 14,0 1,4
Cr 0,9 1,0 2,0 <0,1 0,29 0,29
Mn 0,2 0,1 0,2 <0,1 0,8 0,73
Fe 110 1,8 3,9 2,6 >100 > 100
Co 0,3 |«o0,1 |<«0,1 ;
Ni 16 0,1 18,0 39 9,7
Zn 17 o 15,0 16,0
As <10 =09 - | %8
Ag 25 38 31 <0,1 <0,1 <0,1
cd «0,2 |<<0,2 |<0,2 <0,1 <0,1 <0,1
In %31 0,4 0,4
Sn 90 2,6 0,2 n.w. 0,36 0,3
Sb 95 0,7 0,8
Ta 270 21 16
Au <14 << 20 <«<7
Pb 63 5,8 1,2 2,3 4,3 3,9
Bi 3,0 0,9 0,8 n.w. <0,1 <g,1
P 0,2 0,1 |<0,1

Uwaga: I’ - prébki pobrane z miedzi i elektrolitu po przerobieniu w procesie rafinacji
elektrolitycznej 9 kg Cu
II’ - prébki pobrane z miedzi i elektrolitu po przerobieniu w procesie rafina-
cji elektrolitycznej 18 kg Cu
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Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze w osadzie katodowym w odniesieniu do anod:

stezenie sodu i potasu obniza sig i sukcesywnie maleje w miarg wzrostu masy miedzi,
ktéra przeszia przez proces rafinacji;

stezenie magnezu jest w pierwszym etapie rafinacji nizsze o rzgd wielkosci. W miare
trwania procesu ilo$é Mg w osadzie katodowym rosnie. Sadzimy, ze Zré6diem zanieczysz-
czenia miedzi katodowej jest elektrolit, gdyz zawartos¢ magnezu w nim jest znacznie
wyzsza niz w anodach i zmniejsza sig w miare trwania rafinacji;

stezenie kobaltu, glinu i indu obniza sig odpowiednio o ok. 60, 75 i 80% i utrzymuje
sig na tym poziomie; w elektrolicie stgzenie Al wzrasta, o Co i In - brak danych;
stezenie krzemu obniza sie systematycznie w trakcie procesu, a rosnie w taki sam
sposéb w elektrolicie. Po rafinacji ok. 18 kg miedzi elektrolit zawiera 28 razy wie-
cej krzemu niz elektrolit wyjsciowy;

stezenie siarki jest 20 razy nizsze i w toku procesu wcigz spada. Stwierdzono znacz-
ng jej koncentracje w szlamie anodowym, tj. okolo 600 ppm;

stgzenie zelaza jest 100 razy nizsze. Gromadzi sig ono prawie calkowicie w elektro-
licie, ale w trakcie rafinacji w coraz wiekszym stopniu zanieczyszcza miedZ katodow3;
stezenie niklu obniza sig, a nastepnie wzrost jego zawartosci w elektrolicie co
zgodne jest z dotychczasowymi obserwacjami innych autoréw;

nie uzyskano danych o ilosci cynku w osadzie katodowym. Zaobserwowano natomiast jego
2-3-krotny wzrost w elektrolicie;

stgzenie arsenu i talu jest o rzad wielkosci nizsze. Brak danych o elektrolicie;
stezenie cyny, antymonu i otowiu jest o dwa rzedy wielkosci nizsze. Cyna pojawia
sie w elektrolicie w toku procesu, oléw pozostaje w elektrolicie na tym samym pozio-
mie, o antymonie brak danych;

stgzenie srebra jest o rzad wielkosci nizsze, a w elektrolicie pozostaje na tym sa-
mym poziomie;

stgzenie zlota i bizmutu obniza sig. W elektrolicie bizmut pozostaje na tym samym
poziomie, o ztocie brak danych;

stgzenie kadmu pozostaje na tym samym poziomie zaréwno w osadzie katodowym jak

i w elektrolicie.

Uzyskane wyniki pozwalajy stwierdzié, ze w procesie rafinacji elektrolitycznej mie-

dzi w naszych warunkach osiagnieto:

bardzo dobre oczyszczenie od: Fe, Ni, Sn, Sb, As, S - 0 co najmniej dwa rzedy wiel-
kosci;

dobre oczyszczenie od: Ag, Ta, Pb - o rzad wielkosci;

obnizenie zawartosci: Na, K, Mg, Al, Co, In, Si, Bi co najmniej o potowe.

.2. Topienie strefowe

MiedZ po elektrolizie w ilosci 5 kg uktadano w tédce z grafitu wysokiej czystosci,
nastgpnie cato$¢ umieszczano w kwarcowej przestrzeni roboczej urzadzenia przystosowa-

nego do prowadzenia procesu topienia strefowego. Wsad roztapiano stosujac grzanie in-
dukcyjnespradami wysokiej czestotliwosci. Proces prowadzono w prézni rzedu 0,13 hP
(1 x 1077 Tr). Szerokosé strefy roztopionego metalu wynosita ok. 60 mm, a predkod¢ jej

22



przemieszczania - 45 mm/h. Po kazdym przejsciu strefy ostong kwarcowg trawiono usuwa-:
jac z je) powierzchni naparowang podczas procesu miedZ.

Zawarto$é zanieczyszczed w miedzi okre$lano na podstawie analizy prébek wykonanej
metoda spektrometrii mas. Przykladowg analize préb z wlewka po pierwszym i dziesigtym
przejsciu strefy podaje tablica 3.

Tab. 3. Zawarto$¢ zanieczyszczeri w miedzi w procesie topienia strefowego (w ppm wag.)

Po jednym przejsciu strefy Po dziesieciu przejsciach strefy
Pier- 0,25 dtugosci|0,5 diu- {0,8 dtu-|0,25 dtugosci |0,5 diugosci |0,8 dlugosci
wiastek |wlewka gosci gosci wlewka wlewka wlewka
wlewka wlewka

Sn 1,4 1,3 9,1 <1 <1 <1

Sb 0,2 0,4 23 052 <0,2 <0,2
Ag 2.7 1,4 5,3 0,3 <0,3 <0,3
Fe 4,7 15 6,0 1.8 1,9 1,8
Mn 0,15 0,05 0,7 0,05 < 0,05 <0,05
Gt 0,45 0,2 2,4 0,4 0,4 0,4
Ni 0,5 0,6 0,8 0,2 0,4 0,9
Ca 349 155 3.1 2,5 057 057
K 1550 42 2,3 1,4 2,2 1,6
Gl 2.3 ;2 059 0,6 0,3 0,3
S 6,0 2,4 357 157 1.7 155
P 0,8 <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 a1
Si 3 0,3 152 057 <0,2 0,2
Al - - - 0,4 0,2 0l
Mg 0,05 0,09 0,22 0,07 0:058 54 < 0,05
Na 20,0 4,0 ) 0 0,7 120 2.0
K 0,2 <0,2 < 0,2 <0,2 0,3 0,4

W oparciu o zamieszczone w niej wyniki mozna stwierdzi¢, ze proces topienia strefowego,
Jako kolejny etap doczyszczania miedzi, pozwala uzyskaé dalsze znaczace obnizenie za-
wartosci zanieczyszczefi, to jest do poziomu obecnie stawianych wymagan jako$ciowych.
Zauwazy¢ nalezy, ze proces topienia strefowego miedzi prowadzony jest w wysokiej tem-
peraturze - ok. 1150°C. Taka temperatura i wysoka préznia sprzyjaja dodatkowo zjawis-
ku oddestylowania bardziej lotnych od miedzi zanieczyszczeri - co ttumaczy ogélne obni-
zenie stgzenia prawie wszystkich analizowanych zanieczyszczeri miedzi wzdiuz wlewka.
Tak wigc efekty oczyszczania poprzez topienie strefowe i odparowanie zanieczyszczen
naktadaja sig. Zatem zachowanie sie poszczegélnych zanieczyszczefi wywolane samym pro-
cesem wystgpujgcym na granicy faz cialo stale - ciecz a wywolujacym higracje zanie-
Czyszczefi wzdtuz wlewka jest w tych warunkach szczegélnie trudne do oceny a niekiedy
niemozliwe.
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