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Taman tyon tarkoituksena oli tutkia kuparielektrolyysissa kéaytettavia prosessisuurei-
ta ja selvittd niiden vaikutuksia prosessin toimivuuden kannalta. Tydssé luotiin uu-
distettu kuparielektrolyysin kvalitatiivinen prosessimalli, jossa keskityttiin suureiden
vaikutuksiin katodin laatuun, séhkdenergian kulutukseen sekd héyryn kulutukseen.
Tarkoituksena oli lisaksi vertailla muiden laitosten kéyttamia operointiarvoja Boliden
Harjavalta Oy:n (BOHA) kuparielektrolyysissa kéytettaviin arvoihin ja pyrkia ym-
martdmaan, miten niiden vaihtelu vaikuttaa prosessin toimivuuteen. Kvalitatiivista
prosessimallia kaytettiin case-esimerkissa selventaméaan elektrolyysiprosessissa ta-
pahtuvia muutoksia.

Kvalitatiivisessa prosessimallissa keskityttiin erityisesti prosessiin suoraan vaikutta-
viin suureisiin sek& merkittdvimmin epdsuorasti vaikuttaviin suureisiin. Havaittiin,
ettd kaytdnnodssa kaikki suureet vaikuttavat jossakin maarin koko prosessin toimivuu-
teen.

Laitosten operointiarvoja vertailtaessa erityistd huomiota heratti BOHA:n tuotanto-
laitoksen matala rikkihappopitoisuus elektrolyytissé, jonka vaikutus nahdaan erityi-
sesti muita laitoksia matalampana elektrolyytin johtokykynd. Huomiota herattdvaa
oli myos Porin tuotantolaitoksen elektrolyytin korkea kuparipitoisuus, joka vaikuttaa
elektrolyytin viskositeettiin ja tiheyteen nostavasti seké johtokykyyn laskevasti.

Esimerkkiin valittiin kolme ensimmaisen kasvujakson allasryhmé4, joista tutkittava
ryhma oli kytketty suunniteltua myéhemmin. Todettiin, ettd tutkittavassa katodijak-
sossa rihtaus oli onnistunut hyvin seké katodien ja anodien fysikaalinen laatu oli ollut
hyva johtuen oikosulkujen vahdisestd madrasta sekd hyvastd allaspainosta. Lisaksi
todettiin, ettd kytkentdlampdétilan pienelld nostolla voi olla parantava vaikutus elekt-
rolyysiprosessin toimivuudelle.
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The purpose of this thesis was to study the process quantities in copper electrolysis
and clarify their effects on the functionality of the process. Updated qualitative pro-
cess model was created in the work, which concentrated on cathode quality, energy
consumption and steam consumption. The aim was also to compare the operating
values of Boliden Harjavalta Oy’s (BOHA) facility with other facilities and try to
understand how their variation affects the functionality of the process. The qualita-
tive process model was used in case study to clarify changes in copper electrolysis
process.

The qualitative process model focused especially on the directly affecting quantities
as well as the most significant indirectly affecting quantities of the process. It was
observed that in practice all the quantities have some influence on the functionality
of the entire process.

Comparing the values of the electrolysis plants, particularly the low sulfuric acid
concentration in the electrolyte in the BOHA’s facility was noticed. It leads to lower
conductivity of the electrolyte than in other facilities. Also the high concentration of
copper in the electrolyte in the BOHA’s electrolysis plant was noticed. It elevates the
viscosity and density of the electrolyte and lowers the conductivity.

In the case study three cells of the first cathode cycle was selected. The studied sec-
tion was switched on the current later than planned. It was verified, that in the stud-
ied cathode cycle spacing and the physical quality of cathodes and anodes have been
good due to the low amount of short circuits and good cell weight. It was also dis-
covered, that a little rise of temperature at which the current is switched on, can im-
prove the functionality of the copper electrolysis process.
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1 JOHDANTO

Taman tyon tarkoituksena on tutkia kuparielektrolyysissa kaytettavid prosessisuureita
ja selvittéa niiden vaikutuksia prosessin toimivuuden kannalta. Erityisesti keskitytdan
suureiden vaikutuksiin katodin laatuun, sahkoenergian kulutukseen sekd hoyryn ku-
lutukseen. Tydssa luodaan uudistettu kuparielektrolyysin kvalitatiivinen prosessimal-
li, jossa keskitytdan erityisesti prosessiin suoraan vaikuttaviin suureisiin seka merkit-
tdvimmin epdsuorasti vaikuttaviin suureisiin. Mallin tarkoituksena on selvent&é pro-
sessin toimintaa ja ndin auttaa selvittdma&én prosessin ajon aikana ilmenevia ongel-

mia.

Tarkoituksena on lisaksi selvittdd muiden laitosten k&yttdmié operointiarvoja ja ver-
tailla niitd Boliden Harjavalta Oy:n (BOHA) Porin kuparielektrolyysissa kaytettaviin
arvoihin. Tavoitteena on pyrkia ymmartamaan, miksi tiettyja operointiarvoja kayte-

taan eri laitoksissa ja miten niiden vaihtelu vaikuttaa prosessin toimivuuteen.

Kvalitatiivista prosessimallia kaytetadn case-esimerkissa selventdmaan elektrolyysi-
prosessissa tapahtuvia muutoksia. Lisaksi talla pyritddn havainnollistamaan, miten

kyseinen malli kdytanndssa toimii.

2 BOLIDEN HARJAVALTA OY LYHYESTI

Kuparisulatto aloitti toimintansa Outokummun nimelld Imatralla vuonna 1936. Liike-
toiminta siirrettiin jatkosodan kuluessa henkilstdineen Harjavaltaan vuonna 1944,
Kuparielektrolyysi aloitti toimintansa Porissa vuonna 1941. Harjavallassa kehitettiin
tdysin uudenlainen ja energiatehokkuudeltaan mullistava kuparirikasteiden liek-
kisulatusmenetelmd, joka otettiin kayttoon vuonna 1949. Menetelmd on maailman

yleisin kuparirikasteiden sulatustapa, ja sit4 kehitetdan koko ajan. /1/



Vuonna 2004 Outokumpu Harjavalta Metals yhdisti toimintojaan ruotsalaisen Boli-
den AB:n kanssa. Outokumpu Oy:n ja Boliden AB:n sinkki- ja kuparikaivostoimin-
not sekd sulattotoiminnot fuusioituivat. Talléin Outokumpu Harjavalta Metals Oy
nimettiin Boliden Harjavalta Oy:ksi ja Outokumpu Zinc Oy Boliden Kokkola Oy:Kksi.
Boliden Harjavalta Oy:n henkildstoméaaréa on noin 400. /2/

Boliden Harjavalta sulattaa kupari- ja nikkelirikasteita ja jalostaa kuparia. Paatuottei-
ta ovat kuparikatodi, kulta ja hopea, joiden lisdksi yhtié valmistaa sivutuotteena rik-
kihappoa. Yhtion tuotantolaitokset sijaitsevat Harjavallassa ja Porissa. Harjavallassa
toimivan sulaton tuottamat kuparianodit jatkojalostetaan kuparikatodeiksi Porin ku-
parielektrolyysissa. Kuparielektrolyysi tuottaa myos kultaa ja hopeaa. Tuotantokapa-
siteetti on 210 000 tonnia anodikuparia ja 155 000 tonnia katodikuparia vuodessa.
Kuparirikasteista suurin osa tulee ulkopuolisilta kaivoksilta eri puolilta maailmaa,
esimerkiksi Portugalista ja Etela-Amerikasta. Nikkelisulatossa sulatetaan asiakkaan
omistamia nikkelirikasteita palvelusulatuksena. /1/ Perustiedot BOHA:sta seka tuo-
tannon méaarat nahdaén taulukoista 1 ja 2 seka kuparituotannon prosessikaavio 16ytyy

kuvasta 1.

Taulukko 1. Boliden Harjavalta Oy:n perustietoja vuodelta 2010. /1/

Avaintietoja 2010

Perustettu 1936
Tuotteet kupari, kulta ja hopea
Liikevoitto (MSEK) 154
Investoinnit (MSEK) 122
Henkiloston keskivahvuus 396

Taulukko 2. Boliden Harjavalta Oy:n kuparirikastesulatuksen, nikkelirikastesulatuk-

sen sekéa katodituotannon maarat vuonna 2010. /1/

Tuotanto 2010

Kuparirikastesulatus (tonnia) 433 511
Nikkelirikastesulatus (tonnia) 261931
Kuparikatodituotanto (tonnia) 112 687




RIKASTEIDEN
VARASTOINTI
JAPETAUS

KUIVAUS 1

? 3

SAHKO-
SUODATUS

TEHTAAT

RIKKIHAPPO JA
NESTEMAINEN RIKKIDIOKSIDI

KUPARIELEKTROLYYS!

ANODIUUNIKASITTELY

ANODIEN VALY

=

l KUPARIKATODIT

. e ! LIUOSPUHDISTAMO JALOMETALLI
KUONAN RIKASTUS KAYTETYT ANODIT v - KUPARITELLURIDI
- SELEENI
' CU-SULFAATTl e -HOPEA
': ] NI-SULFAATTI e -KULTA
KUONAN JAAHDYTYS v -

PT-PD-RIKASTE

Kuva 1. Boliden Harjavalta Oy:n kuparituotannon prosessikaavio. /2/

3 KUPARIN PYROMETALLURGINEN VALMISTUS

Harjavallassa kehitetty liekkisulatusmenetelmd kuuluu maailman merkittavimpiin
metallurgisiin keksint6ihin. Liekkisulatusmenetelmélla tuotetaan yli puolet maailman
kuparista. Liekkisulatusmenetelmasté tekee ainutlaatuisen se, ettd siind kéaytetaan hy-
vaksi rikasteessa oleva rikin ja raudan palamislampd, joten ulkopuolista energiaa ei
tarvita. Liekkisulatuksessa kaasujen ja polyjen kasittely on tehokasta, mik& on ympé-

riston kannalta positiivinen asia. /1/

Liekkisulatusuunissa tapahtuvat paareaktiot:
e 2CuFeS; +40; — CusS+2FeO +3S0;
e 2FeO + SiO; — Fe,SiO,
e FeS+ CuO — FeO + Cu,S
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Reaktiot ovat eksotermisia eli ne vapauttavat runsaasti energiaa. Taman vuoksi reak-
tiotuotteet, hiekka ja kaasuseos, kuumenevat 1300 °C:een. /3, s. 72-73/

Sulanut massa putoaa liekkisulatusuunin alaosaan muodostaen kaksi sulaa kerrosta,
jotka ovat kuonakerros ja kivikerros. Kuparikivi sisaltdad kuparin (noin 60—65 %) li-
séksi rautaa, nikkelia ja rikkid. Kuparikivi johdetaan ulos uunista ja kuljetetaan kon-
vertointiin. Kuparikivea kevyempi kuona lasketaan ulos uunista ja sen annetaan jah-
mettyd. Kuonan sisdltdama kupari (noin 1 %) otetaan talteen ennen kuonan lgjitysta.

Rikastus tapahtuu vaahdottamalla hienonnettua kuonaa. /3, s. 73/

Sulatusprosessissa syntyvat kaasut, joilla on korkea SO,-pitoisuus, ohjautuvat jate-
lampokattilaan. Jatelampokattilassa kaasujen lampdtila alenee noin 350 °C:een ja

talteen saadulla lammolla tuotetaan korkeapaineista hoyrya. /3, s. 73/

Polttokaasuista erotetaan niiden mukanaan kuljettama rikastepdly ohjaamalla se séh-
kdsuodattimien lapi. Talteen saatu pdly palautetaan takaisin sulatusprosessiin ja po-

lyvapaat rikkipitoiset kaasut johdetaan rikkihapon valmistusprosessiin. /3, s. 73/

Liekkiuunissa sulatettu kuparikivi konvertoidaan raakakupariksi Peirce-Smith-
tyyppisissa konverttereissa. Konvertoinnin padreaktiot ovat seuraavat:

e FeS+1% 0, — FeO + SO,

e 2FeS+SiO; — FeySiOy

e CuS+0;—2Cu+SO0,

Tamén jalkeen raakakupari késitelladn anodiuunissa ja valetaan muottiin (kuva 2).
Tuotantoanodien paino vaihtelee eri laitoksissa 300-450 kg:n valilla ja niiden mitat
ovat yleisesti valilla: pituus 0,9-1,1 m; leveys 0,9-1,0 m ja paksuus 3,5-6,0 cm. Ku-
parielektrolyysiprosessin toimivuuden kannalta on erittéin tarkeé, etta valetut anodit
ovat kaikki painoltaan mahdollisimman samoja. /4/ BOHA:n sulaton anodikupari

sisaltaa keskimaarin 99 % kuparia ja tuotantoanodin paino on tyypillisesti 400 kg. /1/
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Kuva 2. Kuparianodien valu. /1/

4 KUPARIN ELEKTROLYYTTINEN PUHDISTUS

Kuparia ei pystytd puhdistamaan riittavasti vaativiin kayttotarkoituksiin pelkéstaan
pyrometallurgisin keinoin, joten kaytdnndssa kaikki tuotettava puhdas metallinen ku-
pari valmistetaan elektrolyyttisesti joko elektrolysoimalla epdpuhtaat anodit puhtaiksi
katodeiksi (electrorefining) tai pelkistamalla kupari liuotuksen jalkeen elektrolyytti-

sesti liuoksesta (electrowinning). /5, s. 3/
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4.1 Talteenottoelektrolyysi (electrowinning)

Winning-elektrolyysilla tarkoitetaan kuparin sahkoista pelkistysta suoraan liuoksesta.
Liuos valmistetaan liuottamalla kuparipitoisia rikasteita rikkihappoon ja uuttamalla
kupari tasta liuoksesta puhtaaksi kuparisulfaattisulfaattiliuokseksi. Anodeina mene-
telmassa kéytetddn liukenemattomia anodeja (yleisesti lyijyanodit). Puhdistetun ku-
parin kuparipitoisuus on 99,99+ %, jolloin se soveltuu kaikkiin teollisiin kayttotar-
koituksiin. Tallaiseen puhtausasteeseen ei paasta pyrometallurgisin keinoin. /5, s. 3/

Winning-prosessissa kuparia saostetaan katodin pinnalle noin viikon ajan, jonka jal-
keen haponkestévén teraslevyn padlle muodostunut kupari irrotetaan koneellisesti
emélevystddn. Nama kuparilevyt pestddn ja myydadn. Prosessissa voidaan kayttaa

my0s kuparisia siemenlevyjé, jolloin koko katodi pestaan ja myydéaan. /6, s. 327/

Anodireaktio, jossa vesi hajoaa hapeksi ja vedyksi, on taysin erilainen kuin raffinoin-
tielektrolyysissa:
H)O > H +0OH — % 0+ 2H " +2¢ E°=-1,23V

Katodireaktio on seuraava:
Cu+2e — CUkatodi °=+0,34V

Talteenottoelektrolyysin kokonaiskennoreaktio on anodireaktion ja katodireaktion
summa:
CU** + SO4” + Hy0 — Cuyarodi + % Oz + 2 H' + SO~ E°=-0,89V

Talteenottoelektrolyysissa anodin ja katodin valinen jannite on teollisissa prosesseis-

sa noin 2 V.

4.2 Elektrolyyttinen puhdistus (electrorefining)

Raffinointimenetelméll& tuotetaan suurin osa elektrolyyttisesti puhdistetusta kuparis-
ta. Menetelméssa epépuhtaat kuparianodit liuotetaan sahkoisesti ja liuotettu kupari

saostetaan puhtaana katodikuparina.
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Prosessin tarkoituksena on:
e eliminoida sellaiset epdpuhtaudet, jotka rajaavat kuparin kayttod (sahkonjoh-
tokyky, mekaaniset ominaisuudet)

e saada talteen arvokkaat epapuhtaudet (kulta, hopea, platinametallit)

Tuote on seka fyysisesti ettd kemiallisesti samanlaista katodikuparia kuin winning-
laitoksissa tuotettu puhdas kupari (99,99+ % Cu). /5, s. 3/

Kuparia liuotettaessa sahkokemiallisesti anodista elektrolyyttiin syntyy kuparikationi
ja kaksi elektronia:
Clanodi — Cu®* +2 ¢ E°=-0,34V

Elektrolyyttiin liuenneet kuparikationit kulkeutuvat katodille konvektion ja diffuusi-
on ajamina. Kohdatessaan katodin pinnan kuparikationi ja elektronit muodostavat
puhdasta katodikuparia:

CU?* + 2 & — Cugatodi E°=+0,34V

Kokonaiskennoreaktio on seuraava:

ClUanodi — Cukatodi E°=0V

Kokonaiskennoreaktion teoreettinen potentiaali on 0 volttia, mutta reaktio ei kuiten-
kaan tapahdu spontaanisti, vaan kennoon on syotettavé sahkovirtaa eri vastusten voit-
tamiseksi. Tallgin saadaan potentiaaliero anodin ja katodin vélille. Tdman lisaksi ku-
parin liuottaminen anodilta tarvitsee noin 0,1 V:n ylijannitteen ja katodin pinnoittu-
minen kuparilla noin 0,05 V:n ylijannitteen. Teollisissa prosesseissa anodin ja kato-
din jannite on noin 0,3 V. /6, s. 269/ Elektrolyysisysteemin toimintaa on havainnol-

listettu kuvassa 3.
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Elektronivirta

loni -
virta

£

Elektrolyysisysteemi

anodi (raakakupari)

katodi (puhdas kupari)
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ol o
(T

Kuva 3. Kaaviokuva elektrolyysisysteemista. /5, s. 4/

Jatkossa keskitytaan kasittelemaan perusteellisemmin vain kuparin elektrolyyttista

puhdistusta (raffinointia).

5 KUPARIELEKTROLYYSIPROSESSIN LAHTOSUUREET

Seuraavassa esityksessa keskityttiin kuparielektrolyysiprosessin lahtésuureisiin, joita
muuttamalla voidaan vaikuttaa prosessin toimivuuteen. Oikeilla lahtosuureilla saavu-
tetaan paras mahdollinen katodin laatu yhdistettynd mahdollisimman pieneen s&hko-
energian kulutukseen ja hdyryn kulutukseen.
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5.1 Virrantiheys

Virrantiheys elektrolyysiprosessissa madritellaan yleisesti katodisena virrantiheytena.
Talla tarkoitetaan elektrolyysialtaaseen sy6tetyn virran mééraa katodilevyjen elektro-
lyyttipinnan alapuolella olevaa pinta-alaa kohden. Virrantiheystaso kuparielektrolyy-
sissd on 300350 A/m?. /5, s. 10/

Virrantiheys vaihtelee, koska elektrodit ovat altaassa kytketty rinnan ja sédhkovirta
kulkee sieltd, mista vastus on matalin. Virrantiheyden vaihtelu saattaa johtua mm.
fysikaalisesti huonolaatuisista anodeista, rihtausvirheistd (elektrodien etéisyydet),
kontaktien huonosta kunnosta (lika kontaktipaikoissa) sekd anodien passivoitumises-
ta. /5, s. 10/

Korkea virrantiheys nopeuttaa kuparin saostumista katodille, mutta saattaa aiheuttaa
kasvannaisten muodostumista katodilla. Tdman seurauksena katodille saattaa péésté
epépuhtauksia elektrolyytti- ja liejusulkeumina alentaen katodin laatua. Liian korkea

virrantiheys aiheuttaa myds oikosulkuja. /7, s. 268/

Rajan virrantiheyden maksimiarvolle asettaa anodien passivoituminen. Liian korkea
virrantiheys aiheuttaa anodilla liiallista kuparin liukenemista ja liséd nain Cu®'-
pitoisuutta anodin pintakerroksessa. Anodin pinnalle muodostuu CuSO4¢5H,0-
kerros, joka estdd anodin liukenemisen. Passivoitumisen todennakoisyys kasvaa, kun
elektrolyytti sisaltdd enemmén Cu®*:aa, rikkihappoa ja sulfaatteja. Nikkelin korkea
pitoisuus elektrolyytissd kasvattaa myds passivoitumisen riskid muodostaen anodilla
eristdvan NiSO4*xH,0-kerroksen. Ongelma kasvaa, jos epapuhtaudet anodilla muo-
dostavat yhtendisen kerroksen. Anodit, joilla on korkea Ni-, Sb-, Sn- sekd Pb-
pitoisuus, passivoituvat helpommin. Elektrolyytin lisdaineet voivat myos osaltaan

vaikuttaa anodien passivoitumiseen. /7, 5.268/

Passivoitumista voidaan yleisesti ehkaista kayttamalla virrantiheyden arvoa alle 350
A/m? riippuen anodin sisaltamista epapuhtauksista. Elektrolyytin kloridipitoisuuden
kasvattaminen ehkdisee osaltaan passivoitumista. Liséksi elektrolyytin korkea ldm-
potila ehkdisee passivoitumista parantaen kiintedn CuSO4¢5H,0:n liukoisuutta. /7,
5.268/
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5.2 Elektrolyytin lampétila

Elektrolyytin lampdtila vaikuttaa voimakkaasti kaikkien reaktioiden nopeuksiin ja
tasapainoihin seka elektrolyytin aineominaisuuksiin. Elektrolyytin lampétilaa pide-
taan ylla sahko- ja hoyryenergian avulla. Elektrolyysialtaisiin syotettava elektrolyytti
lammitetdan hoyrylla lammonvaihtimien avulla ja elektrolyysialtaissa elektrolyytin
séahkovastus kuluttaa sahkoenergiaa, joka muuttuu lammaoksi. Lampo6a poistuu elekt-
rolyytista sateilemalla ja johtumalla elektrolyysialtaiden pohjien, reunojen seké put-

Kiston kautta ja elektrolyytin pinnalta seka veden haihtuessa altaista. /5, s. 9/

Elektrolyytin normaali syottélampdtila on noin 65 °C. Elektrolyytin korkea lampoti-
la:
o lisdd CuSO4+5H,0:n liukoisuutta ehkaisten anodien passivoitumista;
o alentaa elektrolyytin viskositeettia ja tiheyttd, miké helpottaa liejun laskeutu-
mista altaan pohjalle;
e nopeuttaa elektrodireaktioita.
Liian korkea lampdtila johtaa liialliseen haihtumiseen ja energian kulutukseen sek&

lisad orgaanisten lisdaineiden hajoamista. /7, s. 266/

Porin kuparielektrolyysissa asetuslampétilat syottoliuoksille ovat 65 °C ja kaikkien
kuuden elektrolyysikierron lampdtiloja valvotaan. /5, s. 9/

5.3 Liuosvirtaus

Elektrolyytin kaikkia ominaisuuksia tasoitetaan kierrattamalla elektrolyyttia altaiden
lapi sekd sekoittamalla eri altaiden kierrot. Elektrolyytin sy6tolla kontrolloidaan mm.
elektrolyytin lampdtilaa ja lisdainepitoisuutta. Liuospoistolla kontrolloidaan liuen-
neiden epdpuhtauksien pitoisuutta elektrolyytissa. /5, s. 10/

Liséksi kuparipitoisuuteen voidaan vaikuttaa liuossiirroilla. Kuparipitoisuuden nous-
tessa voidaan kuparia poistaa lisdédmalld liuospoistoa. Liuospuhdistuksessa kupari

poistetaan kuparisulfaattina, kuparinpoistokatodina ja kupariarsenidina (kuva 4). Ku-
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paripitoisuuden laskiessa voidaan syotettavaan liuokseen liuottaa kuparisulfaattia. On
kuitenkin muistettava, ettd kuparipitoisuuden sdto on hidasta. /5, s. 7-8/

Elektrolyyttiliuos

l

Vakuumi
—>
kiteytin CuSO,#5H;0
A 4
Kuparin
. . —» Katodikupari
poistoelektrolyysi |

A 4

Kuparin
—»  CusAs-sakka

poistoelektrolyysi Il

\4

—> i .
Vakuumi NiSO,4°H,0

haihdutin

—» 70 % H,S0,

Kuva 4. Liuospuhdistuksen prosessikaavio.

BOHA:ssa liuossyoton tavoitearvo on 20 I/min/allas.

5.4 Elektrolyytin H,SO4-pitoisuus

Rikkihappo muodostaa kuparisulfaatin kanssa peruselektrolyytin. Vapaan rikkihapon

tasoa laskevat kemiallisesti liukenevat kupari ja kuparioksiduuli. /5, s. 8/

Kuparielektrolyysissé elektrolyytin rikkihappopitoisuus on normaalisti 170-200 g/I.
Mitd korkeampi happopitoisuus on, sitd parempi on elektrolyytin johtokyky. N&in
ollen korkea rikkihappopitoisuus pienentda sahkoenergian kulutusta, mutta lisaa ku-

parin korroosiota. /7, s. 261/
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BOHA:n Porin kuparielektrolyysissa rikkihappopitoisuus pyritdan pitamaan valilla
150-160 g/l. Syy matalahkoon rikkihappopitoisuuteen on tavoite pitdd kokonaissul-
faattipitoisuus riittdvan alhaalla anodien passivoitumisen ehkaisemiseksi. On myods
viitteita siitd, ettd matalalla rikkihappopitoisuudella katodien kemiallinen laatu on

parempaa. /5, s. 8/

Rikkihappopitoisuutta saddetaédn ensisijaisesti vékevan rikkihapon lisdyksilla elektro-

lyyttiin ja pitoisuutta voidaan alentaa liuospoiston kautta. /5, s. 8/

5.5 Elektrolyytin Cu-pitoisuus

Elektrolyytin toinen peruskomponentti on kuparisulfaatti, jonka tehtavané on yllapi-
t&é elektrodien laheisyydessa sellaista kuparitasoa, etta elektrodireaktiot jatkuvat héi-
riéttomasti. Elektrolyysin paédreaktiossa kupari liukenee anodilta ja saostuu katodille
sédhkokemiallisesti. Reaktio ei vaikuta kuparipitoisuuteen. Varausekvivalenttimaara
kuparia saostuu katodilla ja elektrolyytin kuparitaso vahenee sitd nopeammin, mité

epapuhtaampi anodi on (anodilla liukenee my6s epépuhtauksia). /5, s. 7/

Anodin kuparioksiduuli liukenee elektrolyytin vapaan hapon vaikutuksesta kemialli-
sesti nostaen elektrolyytin kuparipitoisuutta. Kuparitaso kohoaa myos elektrolyyttiin
sekoittuvan ilman hapen vaikutuksesta. Liuennut happi vaikuttaa elektrolyytissa ole-
van yksiarvoisen kuparin tasapainoon aikaansaaden kuparin korroosioreaktion. Ta-
maén lisdksi anoditilan kuparipulveri ja yhdenarvoinen kupari osallistuvat muihin eri-

naisiin reaktioihin, jotka mahdollisesti vaikuttavat kuparitasoon /5, s. 7/

Virran kulkiessa elektrolyysissa se aiheuttaa pitoisuuseroja seké katodin ettd anodin
pintakerroksessa. Anodin pintakerroksessa kuparipitoisuus kasvaa ja katodin pinta-
kerroksessa se vastaavasti pienenee. Naméa konsentraatioerot saavat aikaan ns. luon-
nollisen sekoituksen elektrodien vélilla&. Anodin pintakerroksessa enemmén kuparia
sisdltdva raskas liuos vajoaa alaspain ja katodin pintakerroksessa véhemmaén kuparia
sisdltdava kevyt liuos nousee ylospdin. Tdmén seurauksena altaan pohjassa kuparipi-
toisuus on suurempi kuin pintakerroksessa. Altaassa sekoitus tapahtuu nimenomaan

luonnollisen sekoituksen kautta, jota on havainnollistettu kuvassa 5. /5, s. 7/
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Kuva 5. a) Elektrolyytin luonnollinen kierto ja b) kuparin pitoisuusprofiili elektrodi-

en valissa. /5, s. 7/

Tuotantolaitoksissa elektrolyytin Cu-pitoisuus on normaalisti 40-50 g/l. Sahkdnjoh-
tokyky laskee elektrolyytin kuparipitoisuuden noustessa. Tama aiheuttaa séhkdener-
gian kulutuksen kasvua. Liian korkea kuparipitoisuus saattaa johtaa anodien passi-
voitumiseen ja se my0s nostaa elektrolyytin viskositeettid. Viskositeetin kasvu vai-
kuttaa kiintoainepartikkelien laskeutumisnopeuteen elektrolyytissa johtaen katodin
laadun heikkenemiseen epdpuhtauksien paastessé liejusulkeumina katodille. /7, s.
261/

Porin tuotantolaitoksessa elektrolyytin Cu-pitoisuus pyritdan pitaméén valilla 53-57
g/l. Talla pitoisuudella anodien passivoitumista ei ole todettu tapahtuvan, mikaéli

muut ajoparametrit ovat kohdallaan. /5, 5.8/

5.6 Elektrolyytin epapuhtaudet

Kéytannossé kaikki elektrolyytin sisaltdmét epédpuhtaudet ovat perdisin anodilta.
Oleellisimpia ndista epdpuhtauksista ovat nikkeli, arseeni, antimoni ja vismutti. An-
timoni ja vismutti ovat elektrolyytissd dynaamisessa tasapainossa eli liukenemisno-
peus anodeista ja saostumisnopeus elektrolyytistd ovat tasapainossa. Saostuminen
tapahtuu yleisesti antimoni- ja vismuttiarsenaatteina, joiden liukoisuus elektrolyyttiin
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on merkittavéasti pienempi kuin elektrolyytissa vallitseva pitoisuus. Nain ollen elekt-
rolyytti on ylikylldinen nédiden suhteen ja ylikylldisyys saattaa nopeasti purkautua
naiden alkuaineiden ylimaaréisena saostumisena. Saostumista tapahtuu esim. putkis-
toihin (putkistosakka). Tasapainoon vaikuttaa erityisen voimakkaasti elektrolyytin

lampdatila. /5, s. 8/

Epapuhtauksista 1ahinnéd nikkeli ja arseeni maaraavat, kuinka paljon liuosta otetaan
liuospuhdistukseen. Anodianalyysista riippuen maéaradva komponentti voi olla myos
kupari. Liuospuhdistukseen otettavan elektrolyytin siséltdmé antimoni ja vismutti
poistuvat myos elektrolyysistd, mutta ndiden alkuaineiden péadasiallinen poistuminen

elektrolyytistd tapahtuu kuitenkin arsenaattisaostumisen kautta. /5, s. 8/

Liukoinen nikkeli esiintyy elektrolyytissé sulfaattina (NiSO4) ja arseeni yleisimmin
arseenihappona (H3AsQ,). Pieni osa arseenista on syyta pitdd kolmiarvoisena, koska
se puskuroi haitallista antimonin hapettumista viisiarvoiseksi. Liukoinen nikkeli vai-
kuttaa haitallisesti elektrolyysiprosessiin nostamalla elektrolyytin kokonaissulfaatti-
pitoisuutta. TA&mé& saattaa johtaa anodien passivoitumiseen. Korkeat nikkeli- ja ar-
seenipitoisuudet vaikuttavat myos heikentévasti katodin laatuun mm. liuossulkeumi-
na. /5, s. 8-9/

BOHA:n Porin raffinointilaitoksen epapuhtauspitoisuuksien raja-arvoja:
e Ni, max. 15 g/l
e As, max. 20 g/l

e As** max.5g/l

5.7 Elektrolyytin liséaineet

Lisdaineiden k&yttd on erittdin tarkedd, jotta saadaan tuotettua hyvéé katodilaatua.
Lisdaineiden avulla katodille saadaan saostettua tasainen, tiheé ja puhdas kupariker-
ros. Lis&aineet vaikuttavat kuparin kidekokoon seké niiden vaikutuksesta kupari sa-

ostuu katodille tasaisesti. /6, s. 277/
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Tarkein katodin pinnan tasaisuuteen vaikuttava liséaine on proteiinikolloidinen luu-
liima, joka koostuu suurista proteiinimolekyyleistd (moolimassa 10 000-30 000
g/mol). Luuliiman proteiinimolekyylit muodostavat elektrolyyttiin suurikokoisia ka-
tioneja. /6, s. 277/

Toinen katodin tasaisuuteen vaikuttava orgaaninen liséaine on tiourea. Orgaanisten
lisdaineiden vaikutus perustuu niiden adsorptioon katodin pintaan seka kompleksin-
muodostukseen kupari-ionien kanssa. Né&in ollen ne séatelevét paikallista aineen- ja
varauksenkuljetusta katodin pinnalla. Tuloksena on tasaisempi saostuma ja pienempi
kidekoko. Oleellista on kaikkien lisdaineiden yhteisvaikutus. /5, s. 9/

Orgaanisten liséaineiden lisaksi elektrolyyttiin lisataan tarvittaessa kloridia. Kloridi-
lisdys tehdd&n normaalisti syottdmaélla elektrolyyttiin jalometallista saatavaa suola-
happoliuosta. Lis&aineiden aktiiviseen pitoisuuteen vaikuttavat hydrolyysi, adsorptio
katodille ja Kiintoaineisiin, vuorovaikutukset epapuhtauksien kanssa seka hajoami-
nen. Taman takia lisdainesyotto elektrolyyttiin pitaa olla tasaista ja jatkuvaa. Lisaai-
neiden levidminen kaikkiin elektrolyysialtaisiin taataan syottdméalla lisaaineita kier-
tosailioihin, jolloin ne sekoittuvat hyvin ja leviavét kaikkiin altaisiin mahdollisim-

man tasaisesti. /5, s. 9/

Luuliiman syottomaaré elektrolyysissa on normaalisti 50-120 g/t katodia. Luuliima
hajoaa elektrolyytissé ja sen puoliintumisaika on noin 3—4 tuntia riippuen elektrolyy-
tin koostumuksesta ja lampdtilasta. Korkeissa lampétiloissa (> 70 °C) luuliiman ha-
joaminen lisdantyy huomattavasti. Myds rikkihappo katalysoi luuliiman hajoamista.
Liian suuri luuliiman mé&éara elektrolyytissa johtaa karkeisiin, uurteisiin ja hauraisiin
kerrostumiin katodilla. Liian pieni luuliimapitoisuus ei pysty estdimaan kasvannaisten
muodostumista katodilla. /7, s. 263264/

Tiourean maara elektrolyysissa on yleisesti 30-50 g/t katodia. Jos tioureaa kaytetadan

ylimdarin, se voi nostaa katodin rikkipitoisuutta. /7, s. 264—265/

Elektrolyytin kloridipitoisuutta on katodin laadun kannalta térked seurata, silld liian
korkea Cl-pitoisuus (> 100 mg/l) aiheuttaa pistekorroosiota haponkestavissa kestoka-
todilevyissa. /7, s. 265/
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Porin kuparielektrolyysin tavoitesy6ttoméaarat tuotantoaltaiden lisdaineille ovat:
e 100 g luuliimaa/t katodia
e 60 g tioureaa/t katodia
o elektrolyytin Kloridipitoisuus 50 mg/I

5.8 Elektrodien vélimatka (rihtaus)

Elektrodien valimatkalla tarkoitetaan elektrodien vélista etéisyytté elektrolyysialtaas-
sa. Mitd pienempi elektrodien valinen etéisyys on, sitd pienempi on jannitehavio.
Jannitehavioon elektrolyysialtaassa vaikuttaa juuri eniten elektrodien valinen etéi-
syys, ja jannitehavit altaassa maaraa sahkoenergian kulutuksen kuparikiloa kohden.
Néin ollen, mitd suurempi allasjannite on ja mitd pienempi virtahyotysuhde on, sita

suurempi on ominaisenergian kulutus. /5, s. 11/

Rihtausvirheilla tarkoitetaan elektrodien vaaraa asentoa altaassa. Tallaiset rihtausvir-
heet aiheuttavat epétasaisen virranjakautuman ja johtavat kasvannaisten muodostu-

miseen katodilla ja oikosulkuihin.

5.9 Kestokatodien laatu

Kuparielektrolyysissé katodeina voidaan kayttdd haponkestévasta terdksesta valmis-
tettuja kestokatodeja (kuva 6) tai ohuita kuparisia siemenlevyjd. Kestokatoditekniik-
kaa kaytettédessd lahtokatodin paalle saostetaan kuparia elektrolyysiprosessin aikana
ja saadaan lopputuotteena kuparikatodi. Katodit pestaan ja kupari irrotetaan koneelli-
sesti haponkestavasté teraslevystd, jonka jalkeen puhtaat kuparikatodit ovat valmiita
pakattaviksi ja myytéaviksi. Kestokatoditekniikka antaa mahdollisuuden korkeampi-
en virrantiheyksien kaytolle (> 300 A/m?, siemenlevyja kaytettaessa noin 250 A/m?).
Taman takaa kestokatodien suoruus (tasomaisuus), jolloin virranjakautuma elektro-
lyysialtaassa on tasaisempi kuin kuparisilla siemenlevyilld. N&in oikosulkujen méara

elektrolyysissa on paremmin hallittavissa. /7, s. 258-259/
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Kuva 6. Kestokatodi.

Modernit raffinointilaitokset, kuten BOHA:n Porin kuparielektrolyysi, kédyttavat kes-
tokatodeja. Etenkin alueilla, joissa tyovoimakustannukset ovat korkeita (mm. Eu-
rooppa ja Pohjois-Amerikka), kaytetddn kestokatoditekniikkaa. Vuonna 2010 noin

puolet maailman laitoksista kaytti kestokatodeja. /7, s. 259/

Kestokatodien laadulla, varsinkin fysikaalisella laadulla, on huomattava merkitys
elektrolyysiprosessin toimivuudelle. Huonolaatuiset kestokatodit (esim. pinnan ta-
somaisuus huono) aiheuttavat epétasaisen virranjakautuman elektrolyysialtaassa her-
Kistéden prosessin oikosuluille. My6s katodin pinnalle tarttunut vieras partikkeli saat-

taa johtaa oikosulkuun.

5.10 Anodien fysikaalinen laatu

Anodien fysikaalisella laadulla tarkoitetaan anodilevyn tasomaisuutta, ripustuskorvi-
en taipumaa ja paksuutta, erilaisten kasvannaisten ja riisteiden suuruutta, paksuusero-
ja seka anodien painopoikkeamaa. Anodien fysikaalisella laadulla on suuri merkitys

elektrolyysiprosessin toimivuuteen (mm. virtahyotysuhteeseen), joten BOHA:ssa on
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tehty erillinen laatuspesifikaatio, joka maarittelee anodeilta vaaditun kemiallisen ja
fysikaalisen laadun. /5, s. 5/

Fysikaalisesti huonolaatuiset anodit aiheuttavat epétasaisen virranjakautuman, joka
johtaa kasvannaisten muodostumiseen katodilla ja oikosulkuihin huonontaen elektro-

lyysin virtahy6tysuhdetta.

5.11 Anodien kemiallinen laatu

Anodien kemiallisella laadulla tarkoitetaan sen sisaltamid epédpuhtauspitoisuuksia.
Kéytannossé kaikki elektrolyytin epdpuhtaudet ovat peréisin anodilta, joten anodien

hyva kemiallinen laatu on térked osa toimivaa elektrolyysiprosessia. /5, s. 5/

Paljon epapuhtauksia sisaltavat kemiallisesti huonolaatuiset anodit lisdavét elektro-

lyytin epapuhtaustasoa seké passivoituvat helpommin.

5.12 Katodien kasvujakso

Kuparikatodit kasvatetaan elektrolyysiprosesseissa tyypillisesti 6—-8 vuorokauden
jaksoissa, jonka jalkeen altaisiin vaihdetaan stripatut kestokatodit. Raffinointiproses-
sissa yhdesté anodista kasvatetaan normaalisti kolme katodia. Anodi liukenee reakti-
on edetessa samalla nopeudella kuin katodi kasvaa, joten kasvujakson aikana anodin
ja katodin pintojen vélinen etdisyys pysyy vakiona. Yksittdisen kasvujakson aikana
allasjannitteessa ei nain ollen tapahdu suuria muutoksia paitsi oikosulkujen seurauk-
sena. Katodien strippauksen yhteydessd elektrodien etdisyys ja siten elektrolyytin
vastus kasvavat, koska uusien kestokatodilevyjen myoté liuostila anodi-katodivélissé
suurenee, joten allasjannite ndin ollen kasvaa. Kolmannen kasvujakson jalkeen altaat
tyhjennetadn elektrolyytistd, anodilieju pestédén talteen ja altaisiin vaihdetaan uudet
anodit. Kéytetyt anodit palautetaan sulattoon. Tuotantolaitokset toimivat normaalisti
21 vuorokauden sykleissa siten, ettd pesu- tai katodinvaihtovaiheita on kerrallaan
vain pienessa osassa altaita. /8, s. 21/
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5.13 Kontaktien kunto

Elektrolyysissé elektrodikontaktit ovat anodien korvan ja virtakiskon valilla seka
kestokatodin ripustustangon virtakontaktin ja virtakiskon valilla. Allasta ladattaessa
on kiinnitettava erityistd huomiota, ettd elektrodien ja virtakiskojen kosketuspinnat

ovat puhtaat ja kosteat. /5, s. 12/

Huono kontaktien kunto (esim. lika kontaktipaikoissa) aiheuttaa epétasaisen virran-
jakautuman, josta seuraa kasvannaisten muodostumista katodilla ja ndin myds oi-

kosulkuja.

5.14 Allaspeitteiden kaytto

Allaspeitteitd kaytetddn minimoimaan haihtumista ja lamp0Ohavioita altaassa, néin
vahentéen energiankulutusta. /7, s. 254/

Allaspeitteiden kaytto vaikeuttaa oikean lampétilan saatdéd. Kun allaspeite on paall,
elektrolyytin lampdtila nousee ja kun se on poissa, lampdtila laskee. Téllainen usean

asteen vuorokautinen lampétilavaihtelu ei ole hyvaksi elektrolyysiprosessille. /5, s. 9/

6 KUPARIELEKTROLYYSIN KVALITATHIVINEN
PROSESSIMALLI

Seuraavassa esityksessa tarkasteltiin lahtosuureiden vaikutuksia kolmeen tarkedan
muuttujaan, jotka ovat katodin laatu, sdhkdenergian kulutus sekd hoyryn kulutus.
N&ma muuttujat méaaradvat elektrolyysiprosessin kannattavuuden. Esityksessa keski-
tyttiin jokaiseen muuttujaan erikseen ja selvitettiin, mitk& suureet vaikuttavat niihin
eniten. Erityisesti tarkasteltiin prosessiin suoraan vaikuttavia suureita sek& merkitta-
vimmin epésuorasti vaikuttavia suureita. Naista vaikutuksista luotiin uudistettu kupa-
rielektrolyysin kvalitatiivinen prosessimalli, jonka tarkoituksena on selventaa proses-

sin toimintaa.
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6.1 Katodin laatu

Katodien laatu jaetaan kahteen osa-alueeseen: kemialliseen ja fysikaaliseen laatuun.
Katodien kemiallinen laatu on madritetty erillisessé standardissa (BS EN 1978:1998).
Kyseinen standardi maarittaa sallitut maksimiepapuhtauspitoisuudet eri katodilaa-
duille ja BOHA:n elektrolyysin tavoitteena on valmistaa standardin mukaista korkea-
laatuista katodikuparia (Cu-CATH-1). BOHA:n katodi on LME:ss& (London Metal
Exchange) luokiteltu omana tuotemerkkinaan (BCH). /5, s. 6/ LME Grade A (Cu-
Cath-1) -kuparikatodien epépuhtauksien suurimmat sallitut pitoisuudet on taulukoitu

liitteessa 1.

Katodien fysikaalinen laatu on standardissa méaaritelty varsin yleisesti, minka vuoksi
BOHA:ssa on laadittu oma laatuspesifikaatio, joka madarittaa kemiallisen laadun li-
séksi myos fysikaalisen laadun. Katodin kokonaislaatu saadaan maéariteltya yhdisté-
malla fysikaalinen ja kemiallinen laatu. Kuitenkaan fysikaalinen laatu ei nosta koko-
naislaatuluokitusta, jos katodien kemiallinen laatu ei tayt4 spesifikaatiossa mééritel-
tya laatua. /5, s. 6/ Kuvassa 7 on havainnollistettu korkealaatuisen ja huonolaatuisen
katodikuparin ulkonadllista eroa seka kuvassa 8 prosessisuureiden vaikutusta katodin

laatuun.

Kuva 7. Vasemmalla korkealaatuista katodikuparia, oikealla vastaavasti huonolaa-

tuista katodikuparia.
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Lahtdsuureet
Ajoparamet- 1 Virrantiheys
[ ] - 1234567891011 12 13 14 2 Elektrolyytin
lampotila
3 Liuosvirtaus
Elektrolyytin 4 Elektrolyytin
— kiinto- — H,504-pit.
ainepit. 5 Elektrolyytin
A
Cu-pit.
Elektrolyytin 6 Elektrolyytin
viskositeetti epapuhtaudet
) ja tiheys 24567 7 Elektrolyytin
Katodin lisdaineet
jaatu J 8 Rihtaus
|| passivoitu- 9 Kestokatodien
minen 12345611 laatu
10 Anodien
v fys. laatu
Virranjakau- 11 Anodien
L tuma altaas- kem. laatu
sa 1891013 12 Katodien
4 kasvujakso
el 13 Kontaktien
johtokyky 24567 kunto
14 Allaspeitteiden
kaytto

Kuva 8. Kaavio katodin laatuun vaikuttavista prosessisuureista (punaiset numerot

ovat muuttujiin suoraan vaikuttavia lahtosuureita).

6.1.1 Ajoparametrit

Katodin laatuun vaikuttavat k&ytdnnossa kaikki lahtosuureet ja ndiden suureiden yh-
teisvaikutus méérad saatavan laadun ja kuparin saannin. Jos tarkoituksena on tuottaa
standardien mukaista korkealaatuista katodikuparia, kaikkien ajoparametrien yhteis-
vaikutus on tarkein ja yksittéisen lahtosuureen arvo pitéa olla laitoksessa maarattyjen

asetusarvojen mukainen.
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Tarkeimpi& katodin laatuun vaikuttavia suureita ovat:
e Virrantiheys
= Mahdollisimman korkea virrantiheys (300-350 A/m?) nopeuttaa kuparin
saostumista katodille.
= Liian korkea virrantiheys (> 350 A/m?) aiheuttaa kasvannaisten muodos-
tumista katodilla néin heikentéen katodin laatua.
e Elektrolyytin lisdaineet
= Lisdaineiden (luuliima, tiourea ja kloridi) riittdvé pitoisuus elektrolyytissa
takaa tasaisen, tiheén ja puhtaan kuparin saostumisen katodille.
= Alhainen lisdaineiden pitoisuus aiheuttaa katodin laatuongelmia (mm.
kasvannaisia, epapuhtauspitoisuuksien nousua).
e Rihtaus
= Elektrodien tasainen asettelu (véalimatka) altaassa takaa hairiéttéman ku-
parin saostumisen katodille.
» Rihtausvirheet aiheuttavat kasvannaisten muodostumista katodilla.
o Kestokatodien laatu
= Tasomaiset haponkestdvasta teraksestd valmistetut kestokatodilevyt ovat
edellytys kuparin tasaiselle saostumiselle.
» Pinnaltaan huonolaatuiset kestokatodilevyt aiheuttavat mm. kasvannaisten

muodostumista.

6.1.2 Elektrolyytin kiintoainepitoisuus

Kiintoainepartikkelien maaran kasvaessa katodin laatu heikkenee epépuhtauksien

paéastessa liejusulkeumina katodille.

Elektrolyytin kiintoainepitoisuuteen vaikuttaa eniten:
e Liuosvirtaus
= Liuossyotolld ja liuospoistolla saddetdan kaikkia elektrolyytin aineomi-

naisuuksiin liittyvia tekijoita.
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Elektrolyytin kiintoainepitoisuus on sitd korkeampi, mitd suurempia pitoisuuksia
elektrolyytti siséltad epapuhtauksia ja lisdaineita. Anodien kemiallinen laatu vaikut-
taa kiintoainepitoisuuteen kasvattaen elektrolyytin epépuhtaustasoa. Mitd enemmaén
anodi siséltdd epédpuhtauksia, sitd korkeampia elektrolyytin epépuhtauspitoisuudet

ovat.

6.1.3 Elektrolyytin viskositeetti ja tiheys

Viskositeetin kasvu vaikuttaa kiintoainepartikkelien laskeutumiseen elektrolyytissa
ja néin liséé niiden pitoisuutta elektrolyytissd, miké johtaa katodin laadun heikkene-

miseen epdpuhtauksien péastessa liejusulkeumina katodille.

Viskositeettiin ja tiheyteen vaikuttavat suureet:

o Elektrolyytin lamp6étila
= Lampotilan noustessa elektrolyytin viskositeetti alenee.

e Elektrolyytin H,SO4-pitoisuus
= Korkea happopitoisuus kasvattaa elektrolyytin viskositeettia ja tiheytta.

e Elektrolyytin Cu-pitoisuus
= Elektrolyytin korkea kuparipitoisuus kasvattaa seka viskositeettia etta ti-

heytta.

Liséksi elektrolyytin kiintoainepitoisuuteen nostavasti vaikuttavat suureet, epapuh-
tauspitoisuus seka liséainepitoisuus, kohottavat elektrolyytin viskositeettia ja tiheytta.

Myds anodin kemiallinen laatu vaikuttaa kyseisiin ominaisuuksiin.

6.1.4 Anodien passivoituminen

Anodien passivoituminen vaikuttaa heikentdvasti sekd katodin laatuun ettd virta-

hyotysuhteeseen.

Anodien passivoitumiseen vaikuttavat erityisesti seuraavat suureet:
e Virrantiheys
= Liian korkea virrantiheys aiheuttaa passivoitumista.
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e Elektrolyytin l[ampdtila
= Korkea lampdtila (n. 65 °C) ehkaisee passivoitumista parantaen kupari-
sulfaatin liukoisuutta.
= Liian matala lamp6tila aiheuttaa kuparisulfaatin kiteytymisen anodin pin-
takerrokseen, joka estaa anodin liukenemisen (passivoituminen).
e Elektrolyytin H,SO4-pitoisuus
= Matalahko happopitoisuus pitad elektrolyytin kokonaissulfaattipitoisuu-
den riittavan alhaalla estden anodien passivoitumisen.
= Korkea happopitoisuus kasvattaa anodien passivoitumisen riskid lisaten
elektrolyytin kokonaissulfaattipitoisuutta (H,SO4-pitoisuus normaalisti
170-200 g/l, BOHA:ssa tavoitearvo 150-160 g/l).
e Elektrolyytin Cu-pitoisuus
= Liian korkea Cu-pitoisuus aiheuttaa anodien passivoitumista (Cu-
pitoisuus normaalisti 40-50 g/l, BOHA:ssa tavoitearvo 53-57 g/l).
e Anodien kemiallinen laatu

= Anodit, joilla on korkea epapuhtaustaso, passivoituvat helpommin.

Liséksi runsaasti epapuhtauksia sisaltdvat anodit lisaavat elektrolyytin epapuhtausta-
soa, miké vaikuttaa anodien passivoitumiseen. Erityisesti nikkelin korkea pitoisuus
elektrolyytissa kasvattaa riskid. Liuospoistolla voidaan elektrolyytistd poistaa kom-
ponentteja, jotka aiheuttavat passivoitumista. Liian pieni allaskohtainen liuosvirtaus
taas laskee elektrolyytin lampétilaa, joka voi johtaa kuparisulfaatin Kiteytymiseen ja

anodien passivoitumiseen.

6.1.5 Virranjakautuma altaassa

Elektrolyysialtaan virranjakautuma on monessa suhteessa tarked parametri prosessin
toimivuudelle. Epatasainen virranjakautuma aiheuttaa ongelmia sekd katodin laatuun
ettd sdhkoenergian kulutukseen. Virtahyotysuhteeseen se vaikuttaa heikentévasti ai-
heuttaen oikosulkuja. Lisaksi katodin laatuun epatasainen virranjakautuma vaikuttaa

heikentavasti mm. aiheuttamalla kasvannaisten muodostumista katodilla.
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Epatasaisen virranjakautuman aiheuttavat mm. seuraavat tekijat:
o fysikaalisesti huonolaatuiset anodit ja/tai katodit
o rihtausvirheet (elektrodien etéisyydet)
e kontaktien huono kunto (esim. lika kontaktipaikoissa)

e anodien passivoituminen

6.1.6 Elektrolyytin johtokyky

Elektrolyytin sahkonjohtokyvylla on vaikutusta seka katodin laatuun ettd sahkoener-
gian kulutukseen. Se vaikuttaa merkittavasti jannitehavioon elektrolyytissa seké sah-

kovirran kulkuun altaissa ja sitd kautta virranjakautumaan.

Elektrolyytin johtokykyyn vaikuttavat suureet:
e Elektrolyytin lamp6étila
= Lampdtilan kohotessa elektrolyytin séhkdnjohtokyky kasvaa.
e Elektrolyytin H,SO4-pitoisuus
= Elektrolyytin rikkihappopitoisuuden noustessa johtokyky kasvaa.
e Elektrolyytin Cu-pitoisuus
= Elektrolyytin korkea kuparipitoisuus alentaa sdéhkdnjohtokykya.
e Elektrolyytin epapuhtaudet
= Korkea epdpuhtaustaso heikentéa elektrolyytin johtokykya.

Elektrolyytin lisdainekombinaatio vaikuttaa osaltaan séhkdnjohtokykyyn, mutta sen

vaikutus on erittdin vahainen.

6.2 Sahkoenergian kulutus

Séhkoenergian kulutus on térkein mittari elektrolyysiprosessin taloudellisuudelle.
Prosessin energian kaytté muodostuu sahkoenergiasta ja hoyrystd. Jannitehdvio al-
taassa (allasjannite) méaaraa sahkoenergian kulutuksen kuparikiloa kohden. Tamé ns.
ominaissahkoenergian kulutus on suoraan verrannollinen allasjannitteeseen ja kaan-

tden verrannollinen virtahy6tysuhteeseen. Tdma tarkoittaa, ettd mita suurempi allas-
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jannite ja mitd pienempi virtahyotysuhde, sitd suurempi ominaisséhkdenergian kulu-
tus. BOHA:n kuparielektrolyysissd ominaissahkdenergian kulutus elektrolyysialtais-
sa on hieman alle 400 kWh/t Cu. /5, s. 11/ Prosessisuureiden vaikutusta sahkoenergi-

an kulutukseen on havainnollistettu kuvassa 9.

Lahtosuureet
Anodien
passivoitu- 1 Virrantiheys
minen 12345611 2 Elektrolyytin
¢ lampotila
Virranjakau- 3 Liuosvirtaus
tuma altaas- 4 Elektrolyytin
. 1891013 H,504-pit.
5 Elektrolyytin
Y
Oikosulut Cu-pit.
8910 12 6 Elektrolyytin
epapuhtaudet
Sahkoener- Virta-
< 7 Elektrolyytin
gian kulutus hyotysuhde
lisdaineet
8 Rihtaus
Allasjannit Kontaktiha-
EREE |y ontaktina 9 Kestokatodien
< 113
viot
laatu
10 Anodien
i Katodinen fys. laatu
polarisaatio 12457 11 Anodien
kem. laatu
Anodinen 12 Katodien
- . . 1245611
polarisaatio kasvujakso
13 Kontaktien
Elektrolyytin kunto
o 24567
johtokyky 14 Allaspeitteiden
kaytto

Kuva 9. Kaavio sdhkdenergian kulutukseen vaikuttavista prosessisuureista (punaiset

numerot ovat muuttujiin suoraan vaikuttavia lahtdsuureita).
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6.2.1 Virtahydtysuhde

Elektrolyysissé virtahyotysuhteella tarkoitetaan todellisen punnitun kuparin méaérén
ja kaytetylla virralla (kAh) teoreettisesti saostetun kuparin mééran suhdetta. Fara-
dayn lain mukaan teoreettisesti kuparia saostuu 1,185 kg kaytettya kiloampeerituntia
kohden. Nain ollen, mit& suurempi elektrolyysivirta, sen enemman kuparia saadaan
tuotettua. Virtahyotysuhde elektrolyyseissa vaihtelee normaalisti 90-97 % vélill&. /5,
s. 11/

Seuraavat tekijat vaikuttavat erityisen paljon virtahy6tysuhteeseen:
e virrantiheys
e elektrodien valimatka
e anodien fysikaalinen laatu
e Kkestokatodien fysikaalinen laatu
o elektrolyytin lisdaineet
e oikosulkujen etsinnén ja poiston tehokkuus

o elektrolyytin epapuhtaustaso

6.2.2 Jannitehavio

Jannitehavio elektrolyysialtaassa muodostuu seuraavista tekijoista:
e jannitehavio elektrolyytissa
e katodinen polarisaatio
e anodinen polarisaatio

e kontaktihaviot

Naista yksittaisistd havidistad suurin on jannitehavié elektrolyytissd, johon vaikuttaa
eniten rihtaus eli elektrodien vélinen etdisyys (mitd pienempi etéisyys, sitd pienempi
jannitehavio). Elektrolyytin johtokyvylld on myds suuri vaikutus janniteh&viéon. /5,
s.11-12/
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Kontaktihdvididen suuruuteen vaikuttaa tietysti eniten kontaktien kunto. Elektrodi-
kontaktien kunto vaikuttaa oleellisesti virranjakautumaan elektrolyysialtaassa. Ta-
voitteena on mahdollisimman pieni ja tasainen jannitehdvié kontaktikohdissa. Tdman
takia allasta ladattaessa on Kkiinnitettavéa erityisesti huomioita siihen, etté elektrodien

ja virtakiskojen kosketuspinnat ovat puhtaat ja kosteat. /5, s. 12/

6.2.3 Oikosulut

Oikosulut vaikuttavat heikentévasti virtahyotysuhteeseen. Oikosulkuja syntyy, kun
anodin ja katodin etéisyys pienenee paikallisesti, jolloin ne kasvavat lopulta toisiinsa
kiinni. Koska elektrodit ovat kytketty altaaseen rinnan, suurin osa syotetysté virrasta
kulkee pienimman vastuksen eli oikosulun kautta. Té&ssd tapauksessa yksittainen
elektrodipari kuumenee voimakkaasti ja altaan elektrodien valinen jannite laskee. /8,
s. 20/

Oikosulkujen takia elektrolyysialtaat tarkastetaan saanndllisesti ja niiden havaitsemi-
seen on kehitetty erilaisia automaattisia menetelmid, jotka perustuvat lampdsateilyn
mittaamiseen ja allasjannitteen tarkkailuun. Oikosulkuja poistetaan poistamalla kato-
din pintaan muodostunut kasvannainen. /8, s. 20/ Oikosulkuja aiheuttavia kasvannai-

sia katodin pinnalla seka oikosulku l&mpokameran naytoll& 16ytyvat kuvasta 10.

Kuva 10. Vasemmalla oikosulkuja aiheuttavia kasvannaisia (ns. marjoja) katodin

pinnalla, oikealla oikosulku lampokameran naytolla.
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Oikosulkuihin vaikuttaa seuraavat suureet:
e Rihtaus
= Rihtausvirheet johtavat oikosulkuihin aiheuttamalla epé&tasaisen virranja-
kautuman elektrolyysialtaassa.
o Kestokatodien laatu
= Fysikaalisesti huonolaatuiset kestokatodit, joiden pinta ei ole tasomainen,
aiheuttavat epatasaisen virranjakautuman, joka johtaa oikosulkuihin.
e Anodien fysikaalinen laatu
= Fysikaalisesti huonolaatuiset anodit aiheuttavat epdatasaisen virranjakau-

tuman elektrolyysialtaassa johtaen oikosulkuihin.

6.3 HOyryn kulutus

Sahkoenergia muuttuu altaissa l&mpdenergiaksi, muuta tdma ei kuitenkaan riit4 pi-
tdmaén elektrolyytin lampotilaa vakiona vaan lisaksi on kaytettdva hdyrya elektro-
lyytin [ammittdmiseen. /5, s. 12/ Yleinen kaytantd on, ettd elektrolyytti kulkee 1am-
monsiirtimen l&pi, jossa sitd lammitetd&n hoyryn avulla, ennen kuin se sy6tetaan al-
taisiin. Hoyryn kulutukseen vaikuttavien prosessisuureiden vaikutusta on havainnol-

listettu kuvassa 11.
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Lahtosuureet

1 Virrantiheys
2 Elektrolyytin
lampotila
3 Liuosvirtaus
4 Elektrolyytin
H,S0,-pit.

5 Elektrolyytin

Hoyryn kulu-
tus 2 14

A

Cu-pit.

6 Elektrolyytin

epapuhtaudet

Jannitehavio 7 Elektrolyytin

elektrolyy- lisdaineet

tissa 18 8 Rihtaus

A 9 Kestokatodien

laatu

10 Anodien
Elektrolyytin

johtokyky 24567

fys. laatu

11 Anodien

kem. laatu

12 Katodien
kasvujakso

13 Kontaktien
kunto

14 Allaspeitteiden
kaytto

Kuva 11. Kaavio hdyryn kulutukseen vaikuttavista prosessisuureista (punaiset nume-

rot ovat muuttujiin suoraan vaikuttavia lahtosuureita).

Hoyryn kulutukseen vaikuttavat lahtdsuureista elektrolyytin lampdtila sekd allaspeit-
teiden kayttd. Korkeampi lampotila kasvattaa haihtumista, joten lampoa kuluu nope-
ammin. Allaspeitteet toimivat eristeing, joten niiden kéaytté vahentédé hoyryn tarvetta.
Ne ehkéisevét veden haihtumista ja kohottavat elektrolyytin lampétilaa. Allaspeittei-
den kaytossa on kuitenkin huomioitava, ettd elektrolyytin usean asteen vuorokauti-

nen lampdatilavaihtelu ei ole hyvaksi elektrolyysiprosessille.
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7 PORIN KUPARIELEKTROLYYSIN JA MUIDEN
TUOTANTOLAITOSTEN OPEROINTIARVOJA

Yhtena tyon tarkoituksista oli tarkastella eri tuotantolaitosten operointiarvoja ja ver-
tailla niitd Porin kuparielektrolyysissé kaytettaviin arvoihin. Vertailtaviksi tuotanto-

laitoksiksi valittiin:

Boliden (R6nnskér, Ruotsi)

Aurubis (Hampuri, Saksa)

Atlantic Copper (Huelva, Espanja)
Kennecott (Utah, USA)

Codelco Norte (Chuquicamata, Chile)

Porin kuparielektrolyysin operointiarvot ovat vuoden 2011 keskiarvoja ja Bolidenin
Rénnskarin tuotantolaitoksen arvot vuoden 2010 keskiarvoja. Muiden laitosten arvot
ovat kirjallisuudesta 10ydettyja mahdollisimman uusia arvoja. Laitosten operointiar-

vot on esitetty taulukoissa 3 ja 4.

Kaikkien tuotantolaitoksien operointiarvoista laskettiin elektrolyytin aineominaisuu-
det, jotka vaikuttavat merkittavasti prosessin toimivuuteen. Tarkeimpié elektrolyytin
aineominaisuuksia ovat viskositeetti, tiheys ja johtokyky, jotka on laskettu t&ssa kap-
paleessa. Elektrolyytin johtokyvysta laskettiin myos jannitehavio elektrolyytissa, jo-

ka on sédhkdenergian kulutuksen kannalta merkittavimpia yksittaisia suureita.



Taulukko 3. Raffinointilaitosten operointiarvoja. /7, 9, 10, 11/
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Laitos Boliden Boliden Aurubis
Sijainti Pori Ronnskar, Ruotsi Hampuri, Saksa
Kapasiteetti 155 000 255 000 380 000
2011 data 2010 data 2009 data
Altaat
Lukumaara 776 948 1080
Anodit/katodit 35/34 44 /43 58 /57
Anodien etdisyys, mm 98 100 95
Liuostila, mm
1. kasvujakso 22 25 18
2. kasvujakso 31 31 26
3. kasvujakso 40 38 34
Sahkoiset parametrit
Virrantiheys, A/m> 320 298 347
Allasjannite, mV 300 - 400 300 - 400 340
Virtahyotysuhde, % 90 -97 95,9 94 - 97
Elektrolyytti
Cu, g/ 57 49 46
H,S0,, g/ 153 174 175
As, g/l 8,7 44 5
Ni, g/l 13,6 13,5 16
Sb, g/l 0,3 0,395 0,4
Bi, g/l 0,36 0,077 0,2
cl, g/l 0,053 0,04 0,06
Luuliima, g/t katodia 100 75 37
Tiourea, g/t katodia 60 65-78 50
Kytkentalampétila, °C >55 52
Syoton lampétila, °C 65 63 63
Poiston lampétila, °C 67 65 63
Syotto, I/min/allas 20 30 32
Anodit
Paino, kg 400 345 407
Anodijakso, vrk 21 18 21
Cu, % 99 99 99
Ag, ppm 878 2160 1000
Au, ppm 21 57 40
Se, ppm 532 100 400
Te, ppm 153 149 100
As, ppm 1727 1984 900
Sb, ppm 213 500 200
Bi, ppm 531 36 100
Pb, ppm 710 830 800
Ni, ppm 2700 3350 3000
0,, ppm 2100 2500 1500
Anodilieju, kg/t anodia 6 8 5-8
Katodit
Tyyppi Kestokatodi Kestokatodi Kestokatodi
Katodijakso, vrk 6-8 6 6-8




Taulukko 4. Raffinointilaitosten operointiarvoja. /7, 9, 10, 11/
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Laitos Atlantic Copper Kennecott Codelco Norte
Sijainti Huelva, Espanja Utah, USA Chuquicamata, Chile
Kapasiteetti 263 000 281 000 666 658
2010 data 2003 data 2003 data
Altaat
Lukumaara 1120 1400 2670
Anodit/katodit 40/ 39 47 / 46 50/ 49
Anodien etdisyys, mm 98 98 114
Liuostila, mm
1. kasvujakso 21 28
2. kasvujakso 31 40
3. kasvujakso 38
Sahkoiset parametrit
Virrantiheys, A/m2 344 285 242 - 252
Allasjannite, mV 300 280 280-320
Virtahyotysuhde, % 94,5 94,7
Elektrolyytti
Cu, g/l 43 45 40-44
H,S0,, g/ 173 170 200
As, g/ 10 12,8 2,50-9,70
Ni, g/l 7 43 0,04 - 0,38
Sb, g/l 0,3 0,06 0,03-0,63
Bi, g/l 0,2 0,04 0,02-0,22
cl, g/l 0,045 0,04 0,01-0,35
Luuliima, g/t katodia 60 73 35
Tiourea, g/t katodia 80 115 60
Kytkentalampétila, °C 55 54
Syoton lampétila, °C 64 65 60
Poiston lampétila, °C 63 62 52-63
Syotto, I/min/allas 22 20 14
Anodit
Paino, kg 352 335 400 - 420
Anodijakso, vrk 18 20 24
Cu, % 99,5 99 98,57 -99,76
Ag, ppm 300 462 155 - 431
Au, ppm 80 52 1,0-16,0
Se, ppm 420 784 86 -277
Te, ppm <80 118 10,0-40,0
As, ppm 1200 1113 365 - 1587
Sb, ppm 70 46 60 - 235
Bi, ppm 100 679 6,0 - 55,0
Pb, ppm 420 2121 18- 139
Ni, ppm 80 271 13-107
0,, ppm 1000 1709 1069 - 1624
Anodilieju, kg/t anodia 3,9 9,7 2
Katodit
Tyyppi Kestokatodi Kestokatodi Siemenlevy
Katodijakso, vrk 6 10 12
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7.1 Elektrolyytin aineominaisuudet

D. Price ja W. Davenport julkaisivat laskukaavat viskositeetille, tiheydelle ja sahkon-
johtokyvylle ensin puhtaille CuSO4,—H,SO4-liuoksille (1980) /12/ ja my6hemmin

vastaaville epapuhtauksia siséltaville liuoksille (1981) /13/.

Laskuissa on kaytetty Pricen ja Davenportin my6hemman tutkimuksen tuloksena
saatuja laskukaavoja, joissa elektrolyytin epapuhtaudet otetaan huomioon. Aineomi-
naisuudet laskettiin BOHA:n Porin kuparielektrolyysin seka kaikkien viiden vertail-
tavien laitosten arvoilla. Mikéli analyysituloksessa oli annettu vaihteluvali, kaytettiin
laskennassa keskimé&éaréistd arvoa. Kaikissa seuraavaksi esitettdvissa kaavoissa ha-
kasulkeissa esiintyvét pitoisuudet on ilmoitettu yksikossa g/l ja lampdatilat t celsiusas-

teina.

7.1.1 Viskositeetti ja tiheys

Elektrolyytin viskositeetti |1 pienenee ldmpdtilan kohotessa ja nousee ionien konsent-
raatioiden kasvaessa /12, 13/. Pricen ja Davenportin koetulosten perusteella viskosi-
teetti voidaan laskea + 0,1 mPaes:n tarkkuudella seuraavalla kaavalla (huom. viskosi-

teetti ilmoitettu k&énteislukuna) /13/:

mPa-5
i

= 0,7 — 1073(4,6[4s] + 8,3[Cu] + 1,6[H,50,] + 10[Ni] — 18¢) (1)

Sijoittamalla laskukaavaan 1 Porin kuparielektrolyysin ajoarvot saadaan kaava seu-

raavanlaiseen muotoon:

1
H = 07008002 —04731— 02448 — 0136+ 117 _ 02> mPars
As Cu Ho 50, i £

Kaavasta nahdaan, ettda BOHA:n kuparielektrolyysin operointiarvoilla yksittaisista
suureista lampétilalla on suurin merkitys elektrolyytin viskositeettiin. Lamp6tila on

my0s muuttujista ainoa, joka vaikuttaa viskositeettiin alentavasti. Kuparipitoisuudel-
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la on suurin kasvattava vaikutus viskositeettiin, myos rikkihappopitoisuudella on
huomattava vaikutus. Arseenipitoisuuden vaikutus elektrolyytin viskositeettiin on
erittdin vahéinen. Liitteessé 2 on havainnollistettu seka kupari- ettd rikkihappopitoi-
suuden muutoksien vaikutukset elektrolyytin viskositeettiin muiden komponenttien
pitoisuuden elektrolyytissa ollessa vuoden 2011 keskiarvo Porin kuparielektrolyysis-
s& seka lampdotilan ollessa 65 °C. Taulukossa 5 on eritelty laitosten elektrolyyttien

lasketut viskositeetit.

Taulukko 5. Tuotantolaitosten operointiarvoilla laskettuja elektrolyyttien viskositeet-

teja.
Laitos Boliden Boliden Aurubis | Atlantic Copper | Kennecott | Codelco Norte
Sijainti Pori Rénnskar, | Hampuri, Huelva, Utah, Chuquicamata,
Ruotsi Saksa Espanja USA Chile

As g/l 8,7 4,4 5 10 12,8 8

Cu g/l 57 49 46 43 45 42
H,SO, g/l 153 174 175 173 170 200

Ni g/l 13,6 13,5 16 7 4,3 0,3

t °C 65 63 63 64 65 60
Viskositeetti | mPaes 1,025 1,006 1,011 0,907 0,891 0,933

Vuoden 2011 elektrolyytin keskiarvopitoisuuksilla laskettaessa Bolidenin Porin tuo-
tantolaitoksen elektrolyytin viskositeetti on korkeampi kuin vertailtavilla laitoksilla.
Tahan vaikuttaa erityisen paljon elektrolyytin korkea kuparitaso. Erot laitosten valilla
ovat kuitenkin hyvin pienet, erityisesti Bolidenin Ronnskarin tuotantolaitoksen ja
Aurubiksen arvot ovat lahella Porin tuotantolaitoksen kyseisia arvoja.

Elektrolyytin tiheys voidaan laskea + 0,01 kg/dm*:n tarkkuudella seuraavan kaavan
avulla /13/:

ki =1,022 + 1073(1,04[4s] + 2,24[Cu] + 0,55[H,50.] + 2,24[Ni] — 0,58t)
am>

(2)
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Sijoittamalla laskukaavaan 2 Porin kuparielektrolyysin ajoarvot saadaan kaava seu-

raavanlaiseen muotoon:

k
g =1022+ 0,00905 + 0,12768 + 0,08415 + 0,03046 — 0,0377 = 1,235d—1f;3

As Cu Hy 50, Ni £

Kaavasta nédhdaan, ettd Porin kuparielektrolyysin operointiarvoilla minkaan yksittai-
sen suureen vaikutus ei ole merkittdva. Kuitenkin kuparipitoisuudella on selkeasti
suurin nostava vaikutus elektrolyytin tiheyteen, myos rikkihapon vaikutus on huo-
mattava. Arseenipitoisuuden vaikutus elektrolyytin tiheyteen on hévidvan pieni.
Lampédtila on suureista ainoa, joka vaikuttaa tiheyteen laskevasti. Liitteessa 2 on ha-
vainnollistettu sek& kupari- ettd rikkihappopitoisuuden muutoksien vaikutukset elekt-
rolyytin tiheyteen muiden komponenttien pitoisuuden elektrolyytissé ollessa vuoden
2011 keskiarvo Porin kuparielektrolyysissa seké lampdtilan ollessa 65 °C. Vertailta-

vien laitosten elektrolyyttien lasketut tiheyden arvot on eritelty taulukossa 6.

Taulukko 6. Tuotantolaitosten operointiarvoilla laskettuja elektrolyyttien tiheyksié.

Laitos Boliden Boliden Aurubis | Atlantic Copper | Kennecott | Codelco Norte

Sijainti Pori Ronnskar, | Hampuri, Huelva, Utah, Chuquicamata,
Ruotsi Saksa Espanja USA Chile

As g/l 8,7 4.4 5 10 12,8 8

Cu g/l 57 49 46 43 45 42

H,S0, g/l 153 174 175 173 170 200

Ni g/l 13,6 13,5 16 7 4,3 0,3

t °C 65 63 63 64 65 60

Tiheys kg/dm®| 1,236 1,226 1,226 1,202 1,202 1,200

Elektrolyytin tiheyden vaihtelu tuotantolaitosten valilla on erittdin v&haista (suurin
Boliden, Pori 1,236 kg/dm?®; pienin Codelco Norte 1,200 kg/dm?®). Minkaan kom-
ponentin pitoisuuden vaikutus tiheyteen ei ole niin suuri, etté silla olisi téallaisilla pi-

toisuuksien vaihtelulla suurta merkitysta tiheyteen.
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7.1.2 Johtokyky

Merkittavin elektrolyytin sahkdnjohtavuuteen vaikuttava tekija on rikkihappopitoi-
suus, silla H™-ioni toimii erinomaisena varauksenkuljettajana. Korkea kuparipitoisuus
heikentad elektrolyytin sahkonjohtavuutta, mutta sen vaikutus johtokykyyn on mo-
nimutkainen. Tamén takia taysin luotettavia laskukaavoja ei voida helposti muodos-
taa laajalla konsentraatioalueella, kun muuttujina ovat kuparipitoisuuden lisaksi lam-
potila ja rikkihappopitoisuus. /12/

Epédpuhtaan elektrolyytin sdhkonjohtokykyd x voidaan Pricen ja Davenportin mu-
kaan arvioida elektrolyytille £ 5 %:n tarkkuudella seuraavaa laskukaavaa kayttéden
(huom. johtokyky ilmoitettu k&anteislukuna) /13/:

&)

LM — 3,2 +1073(1,3[4s] + 7,3[Cul — 5,6[H.50.] + 9,6[Ni] — 14,6t) (3
K

Sijoittamalla laskukaavaan 3 Porin kuparielektrolyysin ajoarvot saadaan kaava seu-

raavanlaiseen muotoon:

1 s
¥ =32+ 001131 + 04161 — 0,8568 + 0,13056 — 0,949 _ >~ em
As Cu Hp 50y Ni t

Kaavasta ndhdaan, ettd BOHA:n tuotantolaitoksen operointiarvoilla seké lampdotilalla
ettd rikkihapolla on suuri kasvattava merkitys elektrolyytin johtokykyyn. Kuparipi-
toisuudella on ehdottomasti suurin heikentévé vaikutus, myos nikkelipitoisuus vai-
kuttaa alentavasti. Elektrolyytin arseenipitoisuudella ei juuri lainkaan ole vaikutusta
sahkonjohtokykyyn. Liitteessa 2 on havainnollistettu sekd kupari- etta rikkihappopi-
toisuuden muutoksien vaikutukset elektrolyytin johtokykyyn muiden komponenttien
pitoisuuden elektrolyytissd ollessa vuoden 2011 keskiarvo Porin kuparielektrolyysis-

sé seka lampdotilan ollessa 65 °C. Taulukosta 7 néhdaan eri laitosten lasketut elektro-
lyyttien johtokyvyt.
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Taulukko 7. Tuotantolaitosten operointiarvoilla laskettuja elektrolyyttien johtokyky-

ja.

Laitos Boliden Boliden Aurubis | Atlantic Copper | Kennecott | Codelco Norte

Sijainti Pori Rénnskar, | Hampuri, Huelva, Utah, Chuquicamata,
Ruotsi Saksa Espanja USA Chile

As g/l 8,7 4,4 5 10 12,8 8

Cu g/l 57 49 46 43 45 42

H,S0, g/l 153 174 175 173 170 200

Ni g/l 13,6 13,5 16 7 4,3 0,3

t °C 65 63 63 64 65 60

Elektrolyytin

johtokyky S/cm 0,512 0,556 0,557 0,591 0,593 0,656

Matalan rikkihappotason takia elektrolyytin johtokyky on Porin tuotantolaitoksessa
huonompi kuin vertailtavissa laitoksissa. Juuri rikkihappopitoisuudella on erityisen
suuri merkitys sdhkonjohtokykyyn ja lampdtilan vaihtelu laitosten vélilld on véahaista
(60 — 65 °C) eik& epédpuhtauspitoisuuksien vaikutus talla vaihteluvalilla ole merkitta-
va, joten Porin tuotantolaitoksessa elektrolyytin johtokyky on alhainen verrattuna

muihin laitoksiin.

7.2 Jannitehavio elektrolyytissa

Jannitehavio elektrolyytissa on merkittavimpiad sahkdenergian kulutukseen vaikutta-
via suureita. Elektrodien vélinen etéisyys vaikuttaa jannitehdvioon eniten. N&in ollen
raffinointielektrolyysissa suurin jannitehdvio on viimeisessa katodijaksossa, jossa
anodin liukenemisesta johtuen elektrodien vélinen etdisyys on suurimmillaan. Eri
tuotantolaitoksia vertailtaessa valittiin liuostilaksi anodi-katodivélissa vakioarvo 3
cm, jotta elektrolyytin johtokyvyn muutoksien vaikutukset jannitehdvioon erottuisi-
vat selkeasti. Jannitehdviot laskettiin myds jokaiselle kasvujaksolle erikseen, mikali
tarvittavat arvot 10ytyivat kirjallisuudesta. Eri laitoksille lasketut jannitehaviot elekt-

rolyytissa on esitetty taulukossa 8.



Jannitehdvio elektrolyytissa voidaan laskea kaavasta:

K
jossa, Vg
[
i
K

jannitehavio elektrolyytissa [mV]

liuostila anodi-katodivalissé [cm]

virrantiheys [A/m?]
elektrolyytin johtokyky [mS/cm]
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4)

Taulukko 8. Tuotantolaitosten operointiarvoilla laskettuja jannitehdvioita elektrolyy-

tissa.
Laitos Boliden Boliden Aurubis | Atlantic Copper | Kennecott | Codelco Norte
Sijainti Pori Rénnskar, | Hampuri, Huelva, Utah, Chuquicamata,
Ruotsi Saksa Espanja USA Chile
Elektrolyytin
johtokyky S/cm 0,512 0,556 0,557 0,591 0,593 0,656
Liuostila
anodi-katodi-
valissa cm
vakio 3 3 3 3 3 3
1. kasvujakso 2,2 2,5 1,8 2,1 2,8
2. kasvujakso 3,1 3,1 2,6 3,1 4
3. kasvujakso 4,0 3,8 3,4 3,8
Virrantiheys A/m2 320 298 347 344 285 250
Jannitehavio
elektrolyytissa | mv
vakio 187 161 187 175 144 114
1. kasvujakso 136 134 112 122 135
2. kasvujakso 192 166 162 180 192
3. kasvujakso 248 204 212 221

Elektrolyytin matalamman johtokyvyn takia Porin tuotantolaitoksessa jannitehavio

elektrolyytissa on varsin korkea. Jannitehavioon siis vaikuttaa voimakkaasti johtoky-

vyn kautta elektrolyytin rikkihappopitoisuus. Kaytetty virrantiheys vaikuttaa myos

voimakkaasti jannitehdvioon elektrolyytissa. Esimerkiksi Aurubiksessa elektrolyytin

johtokyky on parempi kuin Porin tuotantolaitoksessa (0,512 S/cm — 0,557 S/cm),
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mutta virrantiheys on korkeampi (320 A/m® — 347 A/m?). Nailla arvoilla jannitehavio
elektrolyytissa on laitoksissa sama (187 mV).

8 CASE - MUUTOS AJOPARAMETREISSA

Yhtena tyon tarkoituksista oli case-esimerkin avulla havainnollistaa elektrolyysipro-
sessissa tapahtuvia muutoksia ja kvalitatiivisen prosessimallin kayttod. Esimerkiksi
valittiin vertailu, johon kuului kolme ensimmaisen kasvujakson allasryhmaé. Naiden
kasvujaksojen aikana esiintyneitd vaihteluja ja niiden vaikutuksia pyritadéan tassa kap-

paleessa selventdamaan.

8.1 Taustatietoja

Tutkittava kasvujakso on allasrynmén 16 ensimmadinen katodijakso 10.1.2012 —
16.1.2012. Tallgin kyseinen allasryhma kytkettiin suunniteltua myéhemmin, joten
allasminuutit jaivét tavoitteesta. Kuitenkin ryhmén allaspaino oli huomattavasti pa-
rempi kuin Kyseisessa allasryhmassa aikaisemmin. Myds oikosulkuja esiintyi erityi-

sen vahan.

Vertailtaviksi kasvujaksoiksi valittiin allasryhman 16 aikaisempi ensimmaéinen kato-
dijakso 29.11.2011 — 5.12.2011 seka allasryhman 15 ensimmadinen katodijakso, joka
oli kytkettynd 12.1.2012 — 18.1.2012 eli samaan aikaan kuin tutkittava jakso. Kasvu-

jaksojen allasminuutit, allaspainot seka virtahyotysuhteet 16ytyvat taulukosta 9.
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Taulukko 9. Allasryhmén 16 aikaisemman ja tutkittavan seka allasryhmén 15 en-

simmaisten katodijaksojen allasminuutit, allaspainot seka virtahyotysuhteet.

Tiedot ryhmasta 16 5.12.2011
Aika altaassa 7942 min
5d 12h 22min
Teoreettinen kasvu 70918 kg
Toteutunut kasvu 55 986 kg
Virtahyotysuhde 79 %
Allaspaino 2545 kg
Tiedot ryhmasta 16 16.1.2012
Aika altaassa 8357 min
5d 19h 17min
Teoreettinen kasvu 75 876 kg
Toteutunut kasvu 63 376 kg
Virtahyotysuhde 84 %
Allaspaino 2881 kg
Tiedot ryhmasta 15 18.1.2012
Aika altaassa 8747 min
6d 1h 47min
Teoreettinen kasvu 86 616 kg
Toteutunut kasvu 73 754 kg
Virtahyotysuhde 85 %
Allaspaino 3037 kg

Nahdaén, etta allasryhmén 16 allaspaino seka virtahyotysuhde olivat selvasti parem-
pia tutkittavassa kasvujaksossa kuin aikaisemmassa jaksossa, vaikka ryhma kytket-
tiin myodhassd. Ryhmén 15 allaspaino ja virtahydtysuhde olivat samanlaisia tutkitta-

van ryhman kanssa.

Liitteestd 3 ndhdaan altaiden lampdtilat ja jannitteet, mistd huomataan, etté tutkitta-
van kasvujakson ja samaan aikaan kytkettyn& olleen toisen allasryhman kasvujakson
kytkentdlampdtilat olivat noin 58 °C, mutta aikaisemman jakson kyseinen lampétila
oli vain 56 °C. Kuitenkin jokaisen jakson alussa tavoitelampétila 65 °C saavutettiin

yht& nopeasti (noin 7-8 tuntia) ja elektrolyytin lampdtila séilyi jokaisen jakson aika-
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na 65 °C:ssa. Lampdtila voi valiaikaisesti hieman laskea oikosulkuja poistettaessa,
jolloin kontaktipaikat huuhdellaan vedella. My6s mahdollisella allaspeitteiden kay-
tolla on vaikutusta lampétilaan. Tutkittavassa ja vertailtavissa jaksoissa kuitenkin

ldmpotilan vaihtelut olivat erittdin pienid eika niilla ole kaytanndn merkitysta.

Liitteestd 3 ndhd&d&dn myos hyvélla tarkkuudella oikosulkujen mééra jannitekuvaajia
tarkasteltaessa. On huomioitavaa, ettd aikaisemman ensimmaisen katodijakson aika-
na oikosulkuja esiintyi runsaasti. Tdméa voidaan nahda jannitteen suurena vaihteluna
seka alhaisena arvona. Jakson aikana jannite ei kertaakaan noussut yli 0,3 V:n ja kas-
vujakson loppua kohden se aleni huomattavasti, viimeisend vuorokautena jannite oli
vain noin 0,22 V. Taméa kertoo oikosulkujen erittdin suuresta maarastd. Tutkittavan
allasryhméan ensimmaisen katodijakson seké vertailtavan toisen ryhman ensimmaisen
jakson jannitteet olivat selvasti tasaisempia koko jakson ajan arvon pysyessd koko
ajan noin 0,3 V:ssa. Tutkittavan jakson jannite kohosi véliajoin jopa 0,32-0,34 V:iin,

joka on erittéin korkea ensimmadisessa katodijaksossa.

Oikosulkujen esiintymiseen voivat vaikuttaa rihtaus (elektrodien vélimatka), kesto-
katodien tasomaisuus ja anodien fysikaalinen laatu. N&itd muuttujia on vaikea arvioi-
da, silla ei ole varmaa tietoa esimerkiksi siitd, miten hyvin elektrodien asettelu altai-
siin on suoritettu ja miten tasomaisia altaisiin lasketut kestokatodit ja anodit ovat ol-

leet.

8.2 Katodianalyysit

Kaikkien kolmen vertailtavan kasvujakson katodit tayttivat LME Grade A (Cu-Cath-
1) -kuparikatodien laatuvaatimukset (LIITE 1), vaikka epépuhtauspitoisuuksissa ero-
ja olikin. Allaspaino ja katodin laatu ovat usein yhteydessa toisiinsa; allaspainon ol-
lessa huono myos katodin laatu yleensa heikkenee. Tutkittavan ja vertailtavien kas-

vujaksojen katodien kupari- ja epapuhtauspitoisuuksia on eritelty taulukossa 10.
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Taulukko 10. Allasryhmén 16 aikaisemman ja tutkittavan sek& allasryhmén 15 en-

simmaisten jaksojen katodien kupari- ja epapuhtauspitoisuudet.

Allasryhma 16 Allasryhma 16 Allasryhma 15
5.12.2011 16.1.2012 18.1.2012

Cu % 99,9968 |Cu % 99,9978 |Cu % 99,9977
Ag ppm| 16,68 |Ag ppm 8,8 Ag ppm 9,2
Al ppm 0,08 Al ppm 0,21 Al ppm 0,21
As ppm 1,56 As ppm 0,28 As ppm 0,28
Bi ppm 0,66 Bi ppm 0,27 Bi ppm 0,27
Cd ppm 0,35 Cd ppm 0,15 Cd ppm 0,15
Co ppm 0,12 Co ppm 0,12 Co ppm 0,12
Cr ppm 0,08 Cr ppm 0,06 Cr ppm 0,06
Fe ppm 0,48 Fe ppm 0,27 Fe ppm 0,27
Mn ppm 0,11 Mn ppm 0,04 Mn ppm 0,03
Ni ppm 1,26 Ni ppm 0,33 Ni ppm 0,45
P ppm 0,3 P ppm 0,27 P ppm 0,27
Pb ppm 1,85 Pb ppm 0,51 Pb ppm 0,51
S ppm 5,92 S ppm 3,8 S ppm 3,6
Sb ppm 0,95 Sb ppm 1,4 Sb ppm 1,4
Se ppm 1,45 Se ppm 0,32 Se ppm 0,3
Si ppm 0,2 Si ppm 0,36 Si ppm 0,36
Sn ppm 0,65 Sn ppm 0,33 Sn ppm 0,31
Te ppm 2,7 Te ppm 1,7 Te ppm 1,7
Zn ppm 1,1 Zn ppm 0,36 Zn ppm 0,36

Né&hdaan, ettd aikaisemman kasvujakson katodit sisélsivat enemman epapuhtauksia
kuin tutkittavan jakson katodit. Samaan aikaan tutkittavan jakson kanssa kytkettyna
olleen toisen ryhmén katodit sisalsivat epdpuhtauksia noin yhtd paljon tutkittavan
ryhman kanssa. On kuitenkin huomattava, ettd jokaisessa kasvujaksossa oli altaisiin
lasketut anodit eri valuista, joten niiden epdpuhtaustasossa oli vaihtelua. Liséksi sa-
maan aikaan kytkettyna olleiden tutkittavan jakson ja toisen ryhmén jakson elektro-
lyyttien epapuhtauspitoisuudet olivat samat, mutta aikaisesmman kasvujakson elektro-

lyytin epdpuhtauspitoisuudet olivat erilaisia kuin tutkittavan jakson.
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8.3 Anodianalyysit

Kéytannossé kaikki elektrolyytin epdpuhtaudet ovat peréisin anodilta, joten anodien
hyva kemiallinen laatu on tarke& osa toimivaa elektrolyysiprosessia. Paljon epépuh-
tauksia sisaltavat anodit lisdavat elektrolyytin epapuhtaustasoa seka passivoituvat
helpommin. Taulukoista 11, 12 ja 13 n&hdaan altaisiin laskettujen anodien epépuh-

tauspitoisuudet jokaisesta valusta.

Taulukko 11. Allasryhméén 16 asetettujen anodien jokaisen valun epépuhtauspitoi-
suudet 29.11.2011.

Allasryhma 16
29.11.2011

Valu Ag Pb As Sb Bi Ni Te Se 0,

ppm | ppm | ppm | ppm | ppm % ppm | ppm %

704/2011 |1078| 444 | 1906 | 221 | 556 | 0,32 | 151 | 549 | 0,32
708/2011 |1135| 950 | 2420 | 302 | 697 | 0,33 | 111 | 660 | 0,32
709/2011 |1007| 557 | 2065 | 188 | 447 | 0,28 62 565 | 0,23
712/2011 910 | 937 | 2206 | 332 | 479 0,5 86 555 0,2
713/2011 873 | 661 | 2567 | 299 | 505 | 0,34 79 579 | 0,26

Taulukko 12. Allasryhméén 16 asetettujen anodien jokaisen valun epépuhtauspitoi-
suudet 10.1.2012.

Allasryhma 16
10.1.2012

Valu Ag Pb As Sb Bi Ni Te Se 0,

ppm | ppm | ppm | ppm | ppm % ppm | ppm %

013/2012 |1175| 1103 | 2090 | 325 | 695 | 0,32 | 153 | 952 | 0,16
015/2012 | 983 | 967 | 1482 | 206 | 447 | 0,31 | 147 | 747 | 0,19
016/2012 |1125| 1013 | 1887 | 289 | 687 | 0,28 | 172 | 848 | 0,22
017/2012 |1010| 1165 | 1545 | 268 | 574 | 0,35 | 147 | 709 | 0,23
018/2012 | 1094 | 856 | 1630 | 221 | 634 | 0,24 | 161 | 811 | 0,23
019/2012 | 1097 | 867 | 1793 | 239 | 627 | 0,25 | 154 | 805 | 0,19
021/2012 | 973 | 573 | 1580 | 176 | 604 | 0,23 | 108 | 784 | 0,26
022/2012 | 1004 | 872 | 1627 | 230 | 562 0,3 133 | 816 0,2
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Taulukko 13. Allasryhméén 15 asetettujen anodien jokaisen valun epdpuhtauspitoi-
suudet 12.1.2012.

Allasryhma 15
12.1.2012

Valu Ag Pb As Sb Bi Ni Te Se 0,

ppm | ppm | ppm | ppm | ppm % ppm | ppm %

016/2012 |1125| 1013 | 1887 | 289 | 687 | 0,28 | 172 | 848 | 0,22
019/2012 |1097| 867 | 1793 | 239 | 627 | 0,25 | 154 | 805 | 0,19
020/2012 |1107 | 1092 | 2527 | 383 | 824 | 0,31 | 144 | 863 | 0,19
023/2012 |1078| 539 | 1687 | 225 | 517 | 0,21 | 138 | 830 | 0,16
024/2012 | 971 | 566 | 1676 | 174 | 515 0,2 132 | 767 | 0,19
025/2012 | 884 | 637 | 1968 | 281 | 648 | 0,29 | 123 | 761 0,2

Kunkin kasvujakson siséltdmét anodit eivat epdpuhtaustasoltaan huomattavasti vaih-
delleet, mutta joitain pieni& eroja analyyseista 16ytyi. Aikaisemmassa kasvujaksossa
altaaseen asetetut anodit sisalsivat enemmaén arseenia (As) kuin tutkittavassa saman
ryhman jaksossa seké vertailtavassa toisen ryhman jaksossa. Aikaisemmassa jaksossa
myaos katodi sisalsi arseenia enemmaéan. Saman jakson katodi sisalsi myds suuremman
pitoisuuden hopeaa (Ag), seleenid (Se) seka telluuria (Te), mutta anodianalyysista
selvidd, ettd kyseiseen ryhméan asetetut anodit eivét sisdltdneet nditd epapuhtauksia
enemman suhteessa muihin jaksoihin. Huomattavaa on mygs aikaisesmman kasvujak-
son anodien korkea happipitoisuus suhteessa muiden jaksojen anodeihin. Pitoisuus-
erot ovat kuitenkin niin pienid, ettd voidaan katsoa niiden merkityksen prosessin toi-

mivuudelle olevan mitattomia.

8.4 Elektrolyyttianalyysit

Molempien ajankohtien elektrolyyttien pitoisuuksista laskettiin niiden aineominai-
suudet (viskositeetti, tiheys ja johtokyky) sek& jannitehavi6 elektrolyytissa kayttaen
kaavoja 1, 2, 3 ja 4. Aineominaisuuksia laskettaessa on elektrolyytin lampdtilana
kaytetty arvoa 65 °C, joka on hyvélla tarkkuudella jokaisen kasvujakson keskiarvo
(LHTE 3). Jannitehaviota laskettaessa on liuostilaksi anodi-katodivélissa valittu arvo
3 cm ja virrantiheytend on kéytetty arvoa 320 A/m?. Elektrolyyttien eri komponent-

tien pitoisuudet on eritelty taulukoissa 14 ja 15.
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Taulukko 14. Allasryhmén 16 elektrolyytin komponenttien pitoisuudet aikavalilla

29.11.2011 - 5.12.2011.

29.11.2011 - 5.12.2011

Cu

g/l
59,5

H,S0,

g/l
137

As

g/l
9,6

Ni
g/l
15,4

Sb

g/l
0,25

Bi
g/l
0,2

Cl

g/l
0,058

Tiourea

g/l
0,001

29.11.2011 —5.12.2011

Viskositeetti:

Tiheys:

Johtokyky:

1,043 mPass (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 1,025 mPass)
1,237 kgldm® (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 1,236

kg/dm?)
0,481 S/cm (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 0,512 S/cm)

Jannitehavio elektrolyytissa: 200 mV (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 187 mV)

Taulukko 15. Allasryhmén 15 ja 16 elektrolyytin komponenttien pitoisuudet aikava-
lilld 10.1.2011 - 18.1.2011.

10.1.2012 - 18.1.2012

Cu

g/l
54,4

H,SO,

g/l
147

As

g/l
8,9

Ni
g/l

15,6

Sb

g/l
0,27

Bi
g/l
0,27

cl

g/l
0,062

Tiourea

g/l
0,0028

10.1.2012 — 18.1.2012

Viskositeetti:

Tiheys:

Johtokyky:

1,014 mPaes (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 1,025 mPass)
1,231 kg/dm® (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 1,236

kg/dm?®)

0,503 S/cm (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 0,512 S/cm)
Jannitehavio elektrolyytissa: 191 mV (vrt. vuoden 2011 keskiarvo 187 mV)



53

Elektrolyytin aineominaisuuksia tarkasteltaessa on huomattavaa, etta viskositeetti ja
séahkonjohtokyky vaihtelivat hieman eri ajankohtien vélilla. Tiheyden muutos oli mi-

nimaalinen.

Tutkittavan kasvujakson ja samaan aikaan kytkettyn& olleen toisen allasryhman kas-
vujakson elektrolyytin viskositeetti 1,014 mPaes oli alhaisempi kuin vuoden 2011
keskiarvo 1,025 mPaes sekd aikaisemman kasvujakson viskositeetti 1,043 mPass.
Korkea viskositeetti lisad kiintoainepartikkelien pitoisuutta elektrolyytissa, mika joh-
taa katodin laadun heikkenemiseen epédpuhtauksien péaéstessa liejusulkeumina kato-
dille.

Elektrolyytin johtokyky vaihteli aikaissmman kasvujakson arvosta 0,481 S/cm tutkit-
tavan jakson seka toisen ryhmén jakson arvoon 0,503 S/cm. Molemmat ovat pienem-
pié& kuin vuoden 2011 keskiarvo 0,512 S/cm ja aikaisemman kasvujakson johtokyvyn
arvo on vielakin alhaisempi johtuen elektrolyytin alhaisesta rikkihappopitoisuudesta
137 g/l (tavoite 150-160 g/l). Elektrolyytin johtokyvylld on vaikutusta seka katodin
laatuun ettd séhkoenergian kulutukseen. Se vaikuttaa merkittavasti janniteh&vioon
elektrolyytissa seka sdhkovirran kulkuun altaissa ja sitd kautta virranjakautumaan.
Alhaisen rikkihappopitoisuuden takia myds aikaisemmassa kasvujaksossa janniteha-
vid elektrolyytissa oli korkea (200 mV) verrattuna tutkittavaan jaksoon seka toisen

ryhman kasvujaksoon (191 mV) sekd vuoden 2011 keskiarvoon (187 mV).

Elektrolyytin epdpuhtauspitoisuudet molempina ajankohtina olivat BOHA:n asetettu-
jen rajojen sisdpuolella (As, max. 20 g/l; Ni, max. 15 g/l). Tosin nikkelipitoisuus oli
hieman rajan ylapuolella (15,4 g/l — 15,6 g/l), mutta ndin pienilla pitoisuuksilla ei ole
merkitystd. Myos kuparipitoisuus oli hyvélla tarkkuudella rajojen sisépuolella (tavoi-
tearvo 53-57 g/l).

Aiemman ajankohdan viskositeetti oli 2,9 % korkeampi, johtokyky 4,4 % matalampi
sekd janniteh&vio elektrolyytissa 4,7 % korkeampi kuin myéhemmén ajankohdan.
N&ma vaihtelut eivét ole niin suuria, ettd ne merkittavasti vaikuttaisivat prosessin

toimivuuteen.
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9 YHTEENVETO JAJOHTOPAATOKSET

Tyossé luotiin uudistettu kuparielektrolyysin kvalitatiivinen prosessimalli, jonka tar-
koituksena on selventdd prosessin toimintaa ja nain auttaa selvittdméan prosessin
ajon aikana ilmenevia ongelmia. Prosessimalli luotiin erikseen katodin laadulle, séh-
kdenergian kulutukselle sek& hoyryn kulutukselle. Mallissa keskityttiin erityisesti
prosessiin suoraan vaikuttaviin suureisiin sek& merkittadvimmin epasuorasti vaikutta-

viin suureisiin.

Tarkeimpi& katodin laatuun vaikuttavia suureita ovat virrantiheys, elektrolyytin lisé-
ainekombinaatio, rihtaus ja kestokatodien laatu. Elektrolyytin aineominaisuuksista
viskositeetti ja tiheys vaikuttavat myos merkittavésti katodin laatuun. Elektrolyytin
johtokyvylla on merkitysté seké katodin laatuun ettd séhkdenergian kulutukseen, silla
se vaikuttaa virranjakautumaan altaassa. Sdhkoenergian kulutukseen vaikuttaa mer-
Kittavimmin jannitehdvio elektrolyysialtaassa, joka muodostuu janniteh&viosté elekt-
rolyytissd, katodisesta polarisaatiosta, anodisesta polarisaatiosta sekd kontaktihavi-
Oistd. Naista yksittaisistd havioista suurin on jannitehavio elektrolyytissa. Oikosulut
vaikuttavat heikentdvasti virtahyotysuhteeseen ja ndin ollen suuri oikosulkujen mééra
heikentdd prosessin tehokkuutta. L&htosuureista hoyryn kulutukseen vaikuttavat

elektrolyytin lampotila seka allaspeitteiden kaytto.

Tyossd vertailtiin my6s viiden muun laitoksen kayttdmid operointiarvoja Boliden
Harjavalta Oy:n (BOHA) kuparielektrolyysissé kaytettaviin arvoihin. Huomiota he-
rattavia asioita olivat Porin kuparielektrolyysin matala rikkihappopitoisuus sek& kor-
kea kuparipitoisuus elektrolyytissa verrattuna muihin laitoksiin. Matala rikkihappopi-
toisuus johtaa suurempaan jannitehdvioon elektrolyytissé ja ndin sahkéenergian suu-
rempaan kKulutukseen. Toisaalta se auttaa pitdimaan kokonaissulfaattipitoisuuden riit-
tavan alhaalla anodien passivoitumisen ehkaisemiseksi ja on myos viitteita siita, etta
matalalla rikkihappopitoisuudella katodien kemiallinen laatu on parempaa. Korkea
kuparipitoisuus vaikuttaa elektrolyytin viskositeettiin ja tiheyteen nostavasti seka
johtokykyyn laskevasti. Lisaksi liian korkea kuparipitoisuus saattaa johtaa anodien
passivoitumiseen. BOHA:n tavoitearvoilla anodien passivoitumista ei ole todettu ta-

pahtuvan, mikali muut ajoparametrit ovat kohdallaan.
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Elektrolyyttien epépuhtauksien pitoisuudet eri laitosten valilla ovat selvasti yhtey-
dessa anodien epépuhtaustasoon. Tyossa todettiin, ettd epapuhtauksista nikkelill& on
suuri kasvattava vaikutus elektrolyytin viskositeettiin ja tiheyteen seké laskeva vai-
kutus johtokykyyn. Vastaavasti arseenin vaikutus kyseisiin aineominaisuuksin on

minimaalinen.

Tyossa selvitettiin case-esimerkin avulla elektrolyysiprosessissa tapahtuvia muutok-
sia seka havainnollistettiin, miten kuparielektrolyysin kvalitatiivinen prosessimalli
kaytannossa toimii. Esimerkkiin valittiin kolme ensimméisen katodijakson allasryh-
maa, joista tutkittava ryhma oli kytketty suunniteltua myéhemmin. Vertailtaviksi jak-
soiksi valittiin saman allasryhmén aikaisempi ensimmaéinen katodijakso seka toisen
allasryhmén ensimmainen katodijakso. Tutkittavan jakson allaspaino oli huomatta-
vasti parempi kuin kyseisessé allasryhméssa aikaisemmin, myods oikosulkuja esiintyi
normaalia vahemman. Aikaisemman kasvujakson katodit puolestaan sisalsivét epa-
puhtauksia enemman kuin tutkittavan jakson sekd samaan aikaan kytkettyna olleen

toisen allasryhman jakson katodit.

Tutkittavan kasvujakson ja samaan aikaan kytkettyn& olleen toisen ryhmén jakson
elektrolyytin viskositeetti ja tiheys olivat alhaisempi, kytkentalampétilat korkeampia
noin 2 °C ja johtokyky parempi kuin aikaisemman kasvujakson kyseiset arvot. Ai-
kaisemman kasvujakson johtokyvyn arvo oli erittdin alhainen johtuen elektrolyytin
alhaisesta rikkihappopitoisuudesta. Erittdin alhaisen happotason takia myo6s aikai-
semmassa jaksossa jannitehavio elektrolyytisséa oli korkeampi verrattuna tutkittavaan

jaksoon seka toisen allasryhman kasvujaksoon.

Voidaan siis todeta, ettd tutkittavassa ensimmaisessa katodijaksossa rihtaus oli onnis-
tunut hyvin sek& katodien ja anodien fysikaalinen laatu oli ollut hyvé johtuen oi-
kosulkujen vahéisestda maarastd sekd hyvasta allaspainosta. Ottaen huomioon, etté
sekd tutkittavassa jaksossa ettd samaan aikaan kytkettyna olleen toisen allasryhmaén
jaksossa allaspainot olivat paremmat ja oikosulkuja oli esiintynyt vdahemmaén kuin
aikaisemmassa jaksossa, voi kytkentalampatilan pienelld muutoksella olla merkitysta

elektrolyysiprosessin toimivuudelle.
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KUPARIKATODIN SALLITUT EPAPUHTAUDET

Taulukko 1. LME Grade A (Cu-Cath-1) -kuparikatodien epapuhtauksien suurimmat
sallitut pitoisuudet (BS EN 1978:1998). /14/

Epdpuhtaus Max. pitoisuus (m-%)
Ag 0,0025
As 0,0005 (1)
Bi 0,0002 (2)
Cd - 1)
Co - 3
Cr - (1)
Fe 0,001 (3)
Mn - (1
Ni N )|
P - (1)
Pb 0,0005
S 0,0015 (4)
Sb 0,004 (1)
Se 0,0002 (2)
Si - (3
Sn - (3)
Te 0,0002 (2)
Zn - (3)
Yhteensa 0,0065
(1) (As+Cd+Cr+Mn+P+Sb) max. 0,0015 m-%
(2) (Bi+Se+Te) max.0,0003 m-%, josta (Se+Te) max. 0,0003 m-%
(3) (Co+Fe+Ni+Si+Sn+Zn) max. 0,002 m-%
(4) Rikkipitoisuus mitataan valunaytteesta
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KUPARI- JA RIKKIHAPPOPITOISUUKSIEN VAIKUTUS ELEKTROLYYTIN
AINEOMINAISUUKSIIN

Kuparipitoisuuden vaikutus
elektrolyytin viskositeettiin

1,15
1,1 "””/,
1,05

H,S0, (153 g/I)
/ Ni (13,6 g/1)

As (8,7 g/l)
t(65 °C)

Viskositeetti (mPass)
=

0,95 /
0,9
0,85 T T T T T T 1
35 40 45 50 55 60 65 70

Kuparipit. {g/1)

Kuva 1. Kuparipitoisuuden vaikutus elektrolyytin viskositeettiin, kun muiden kom-
ponenttien pitoisuus elektrolyytissa on vuoden 2011 keskiarvo seka lampdtila 65 °C
(kaava 1: Price & Davenport 1981).

Rikkihappopitoisuuden vaikutus
elektrolyytin viskositeettiin

1,15

1,1
1,05 __—
// Cu (57 g/l)

Ni (13,6 g/1)

As (8,7 g/l)
t(65°C)

0,95

Viskositeetti (mPaes)
=

a,9

0,85 T T T T 1
140 150 160 170 180 190

Rikkihappopit. (g/1)

Kuva 2. Rikkihappopitoisuuden vaikutus elektrolyytin viskositeettiin, kun muiden
komponenttien pitoisuus elektrolyytissa on vuoden 2011 keskiarvo seké lampdtila 65
°C (kaava 1: Price & Davenport 1981).
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Kuparipitoisuuden vaikutus
elektrolyytin tiheyteen

1,26

1,25 /

1:24 /
. / H,50, (153 g/1)
' Ni (13,6 g/l)
1,22 / As (8,7 g/l)
' / t (65 °C)
1,21
’ /

1,2 7

Tiheys (kg/!)

1,19 T T T T T T 1
35 40 45 50 55 60 65 70
Kuparipit. (g/1)

Kuva 3. Kuparipitoisuuden vaikutus elektrolyytin tiheyteen, kun muiden komponent-
tien pitoisuus elektrolyytissa on vuoden 2011 keskiarvo seka lampdtila 65 °C (kaava
2: Price & Davenport 1981).

Rikkihappopitoisuuden vaikutus
elektrolyytin tiheyteen

1,26

1,25 //
1,24 /
1,23 Cu (57 g/l)

S
= Ni (13,6 g/l)
512 As (8,7 g/)
= t (65 °C)

1,21

1,2
1,19 T T T T 1
140 150 160 170 180 190

Rikkihappopit. {(g/1)

Kuva 4. Rikkihappopitoisuuden vaikutus elektrolyytin tiheyteen, kun muiden kom-
ponenttien pitoisuus elektrolyytissa on vuoden 2011 keskiarvo seké lampdtila 65 °C
(kaava 2: Price & Davenport 1981).
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Kuparipitoisuuden vaikutus
elektrolyytin johtokykyyn

0,57

0,56

0,55

0,54 \\ H2S04 (153 g/1)
0,53 \ f;ls({l;.;i gg/fl;)
0,52 t(65°C)
0,51 \

s ™~
0,49 ; ; ; ; ; | |

35 40 45 50 55 60 65 70
Kuparipit. (g/1)

Johtokyky (S/cm)

Kuva 5. Kuparipitoisuuden vaikutus elektrolyytin johtokykyyn, kun muiden kompo-
nenttien pitoisuus elektrolyytissd on vuoden 2011 keskiarvo sekd lampétila 65 °C
(kaava 3: Price & Davenport 1981).

Rikkihappopitoisuuden vaikutus
elektrolyytin johtokykyyn

0,57
0,56 P

0,55

0,54 // Cu (57 g/l)
- P
0,52 t (65 °C)
0,51 "”/,

0,5 ”””

0,49 T T T T

140 150 160 170 180 190
Rikkihappopit. {(g/1)

Johtokyky (S/cm)

Kuva 6. Rikkihappopitoisuuden vaikutus elektrolyytin johtokykyyn, kun muiden
komponenttien pitoisuus elektrolyytissa on vuoden 2011 keskiarvo seka lampdtila 65
°C (kaava 3: Price & Davenport 1981).
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ALLASRYHMIEN KASVUJAKSOJEN JANNITTEET JA LAMPOTILAT
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Kuva 7. Allasryhmdn 16 jénnite (ylempi) ja l&mpétila (alempi) kytkettdessa
29.11.2011 aikavélillad 15:00-03:00 (vaaka-akselilla yhden valin suuruus on yksi tun-
ti).
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Kuva 8. Allasryhmén 16 jannite (ylempi) ja lampdtila (alempi) aikavalilla
29.11.2011 — 5.12.2011 (vaaka-akselilla yhden valin suuruus on yksi vuorokausi).
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Kuva 9. Allasryhméan 16 jannite (ylempi) ja lampdétila (alempi) kytkettédessa
10.1.2012 aikavélilla 21:00-09:00 (vaaka-akselilla yhden vélin suuruus on yksi tun-
ti).
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Kuva 10. Allasryhmén 16 jannite (ylempi) ja lampétila (alempi) aikavalilla
10.1.2012 - 16.1.2012 (vaaka-akselilla yhden valin suuruus on yksi vuorokausi).
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Kuva 11. Allasryhmén 15 jénnite (ylempi) ja lampdtila (alempi) kytkettdessa
12.1.2012 aikavalilla 13:00-01:00 (vaaka-akselilla yhden vélin suuruus on yksi tun-

ti).
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Kuva 12. Allasryhmédn 15 jdnnite (ylempi) ja lampdtila (alempi) aikavalilla

12.1.2012 — 18.1.2012 (vaaka-akselilla yhden valin suuruus on yksi vuorokausi).



