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Wykaz symboli i oznaczen
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DESs

FAAS
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FT
Grade A
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— typ wzrostu elektroosadu zorientowany na podstawe (ang. Basis
Reproduction)

— przeciwelektroda (ang. Counter Electrode)

— stezenie jondw metalu, mol/dm3

— woltamperometria cykliczna (ang. Cyclic Voltammetry)

— rozpuszczalniki gteboko eutektyczne (ang. Deep Eutectic Solvents)

— potencjat rownowagowy elektrody, V

— elektron

— potencjat standardowy elektrody, V

— potencjat standardowy elektrody Hg|Hg.S04 wypetnionej nasyconym
roztworem K;SO4, V

— potencjat nukleacji, V

— potencjat osadzania, V

— elektrowydzielanie (ang. Electrowinning)

— stata Faradaya, 96500 A-s/mol lub 26,8 A-h/mol

— technika ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej

—typ wzrostu elektroosadu izolowany zorientowany polowo (ang. field-
oriented insolated crystals)

— typ tekstury zorientowanej polowo (ang. field-oriented texture type)
— gatunek katod miedzianych A o czystosci min. 99,99%

— dawka dozowania inhibitora w gramach na tone elektrowydzielonej

miedzi

Hg|Hg2S0a4(sat.K,S04) — elektroda odniesienia siarczanowa z nasyconym roztworem

ICP-MS

ICP-OES

ICSG

kOks

siarczanu(VI) potasu

— technika spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie
sprzezonej

— optyczna spektrometrii emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej

— International Copper Study Group

— statfa szybkosci reakcji utlenienia, mol/dm3:s
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— stata szybkosci reakcji redukcji, mol/dm?3-s

— Londynska Gietda Metali (ang. London Metal Exchange)
— gestos$¢ pradu, A/m?

— natezenie pradu, A

— prad ograniczajacy dyfuzje, A

— ciecze jonowe (ang. lonic Liquids)

— prad piku, A

— masa molowa, g/mol

— stezenia substancji utlenionej i zredukowanej, mol/dm3

— maksymalne napiecie zaciskowe pradu, V

— gramoréwnowaznik elektrochemiczny miedzi, 1,1856 g/A:h

— minimalne napiecie zaciskowe pradu, V

— masa praktyczna miedzi wydzielona w czasie elektrolizy, g

— masa teoretyczna miedzi, g

— liczba elektronéw wymieniana w czasie reakcji

— osady guzkowe (ang. nodular deposits)

—reakcja anodowa

— polimerowe ciecze jonowe (ang. polymeric ionic liquids)

— roztwor po procesie fugowania (ang. pregnant leach solution)

— liczba czesci na milion (ang. parts per million)

— stata gazowa 8,314 J/mol-K

— $rednia arytmetyczna odchylenia profilu od sredniej, podstawowy
parametr chropowatosci powierzchni, pm

— elektroda odniesienia (ang. reference electrode)

— reakcja katodowa

— struktury rytmiczne lamelarne (ang. rhythmic lamellar)

— odlegto$¢ miedzy dwoma liniami réwnolegtymi, z ktérych jedna
przechodzi przez najwyzszy wierzchotek, a druga przez najnizej potozony
punkt wgtebienia, um

— odlegtos¢ srednia pieciu najwyzej potozonych wierzchotkow od pieciu

najnizej potozonych punktéw wgtebien na odcinku pomiarowym, um
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— skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electrone
microscopy)

— Szanghajska Gietda Metali (ang. Shanghai Futures Exchange)

— ekstrakcja rozpuszczalnikowa (ang. solvent extraction)

— ekstrakcja rozpuszczalnikowa-elektrowydzielanie (ang. solvent
extraction-electrowinning)

—temperatura, °C lub K

— czas elektrolizy, h

—tiomocznik

— napiecie zaciskowe na wannach elektrolitycznych, V

— typ elektroosadu dyspersyjny niezorientowany (ang. unoriented
disperssion type)

— $rednie napiecie zaciskowe na wannach elektrolitycznych, V

— szybko$¢é skanowania, V/s

— elektroda pracujgca (ang. working electrode)

— katodowa wydajnos¢ prgdowa, %

— jednostkowe zuzycie energii elektrycznej, kWh/kgcu lub kWh/tcy

— nadnapiecie, V

— odchylenie standardowe

— En - Ep (potencjat nukleacji - potencjat osadzania), V
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W niniejszej rozprawie doktorskiej zaprezentowano wyniki badan doboru nowych
zestawodw inhibitorow do procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi wraz z okresleniem ich
wptywu na wskazniki prgdowe i jakos¢ finalnego produktu. Powszechnie stosowane dodatki
inhibitorow posiadajg wady obejmujgce m.in. utrate wiasciwosci inhibicyjnych oraz trwatosci
na skutek hydrolizy w podwyzszonej temperaturze i kwasnym srodowisku elektrolitu. Rowniez
siarka obecna w czasteczce tiomocznika, moze ulec wbudowaniu w strukture miedzi,
zanieczyszczajac j3. W celu wyeliminowania pojawiajgcych sie licznych niedogodnosci i/lub
poprawy dziatania klasycznych inhibitoréw, podjeto préby opracowania nowych zestawow
dodatkéw, w sktad ktérych wchodzi¢ bedg ciecze jonowe. Obecnie w zadnej krajowej, ani
Swiatowe] elektrorafinerii nie produkuje sie miedzi elektrolitycznej z dodatkiem tej grupy
zwigzkdw. Jako kryterium oceny skutecznosci nowego zestawu inhibitorow przyjeto poprawe
wskaznikéw prgdowych procesu, przy jednoczesnym zachowaniu norm jakosciowych dla
miedzi elektrolitycznej najwyzszej jakosci.

Wytypowano szereg substancji organicznych, ktérych witasciwosci elektrochemiczne
zbadano za pomocg woltamperometrii cyklicznej. Przeprowadzono proby elektrowydzielania
i elektrorafinacji miedzi z nowymi dodatkami, wraz z okresleniem ich zuzycia w czasie trwania
procesu. Wybrano poczatkowe stezenia sktadnikéw zestawdw inhibitoréow w elektrolicie oraz
ustalono wielkos¢ ich dawek dozowania. Sprawdzono rdéwniez wspétdziatanie nowych
i dotychczas stosowanych przemystowych inhibitoréw na przebieg i rezultaty badanego
procesu elektrolizy miedzi. Wytypowane zestawy skierowano do badan z wykorzystaniem
modelowej aparatury do prowadzenia procesow elektrolitycznego wydzielania miedzi w skali,
odzwierciedlajgcej warunki przemystowe. Préby realizowano przy wydtuzonym czasie procesu
i zastosowaniu przemystowego elektrolitu oraz przemystowej miedzi anodowej. W badaniach
okreslono wptyw poczgtkowego stezenia i dawek dozowania nowych zestawodw inhibitorow
na jakos¢ otrzymywanych osadéw katodowych oraz wskazniki pradowe procesu
elektrolitycznego wydzielania miedzi. Okreslono takze wptyw nowych inhibitoréw na przebieg
procesu, w tym gtéwnie na rozdziat zanieczyszczen pomiedzy miedzig katodowg i tworzgcym
sie szlamem anodowym.

W ramach badan udowodniono, ze mozliwe jest zastosowanie nowych zestawow

inhibitorow, w skfad ktérych wchodzi ciecz jonowa, ktére umozliwiajg uzyskanie wysokiej
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jakosci, drobnokrystalicznego osadu katodowego miedzi, przy korzystnych wartosciach
wskaznikéw pragdowych procesu i wysokiej katodowej wydajnosci pragdowej. Wykonany zakres
bada oraz uzyskane wyniki stworzyty przestanki do zwiekszenia skali procesu, w celu
docelowego wykorzystania opracowanych zestawdw inhibitoréw w warunkach

przemystowych.
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Abstract

In the proposed thesis, the results of research on the selection of new sets of inhibitors
for the electrolytic copper deposition process and their impact on current indicators and the
quality of the final product have been presented. Commonly used additives have
disadvantages, including the loss of inhibitory properties and durability due to hydrolysis at
elevated temperatures and the acidic environment of the electrolyte or the presence of sulfur
in the thiourea molecule, which can be incorporated into the copper structure. To eliminate
the numerous inconveniences and improve the performance of classical inhibitors, attempts
have been made to develop a new set of additives, including an ionic liquid. No domestic or
global electrolytic refinery produces electrolytic copper by adding this group of compounds.
The criterion for evaluating the effectiveness of the new set of inhibitors was the improvement
of the current process indicators while maintaining quality standards for the highest quality
electrolytic copper.

Several organic substances have been selected, and their electrochemical properties
have been examined using cyclic voltammetry. Electrolytic deposition and electrorefining
tests with new additives have been carried out, and their consumption has been determined
during the process. Initial concentrations of the components of the inhibitor sets in the
circulating electrolyte have been selected, and the size of their dosing has been determined.
The interaction of new and previously used industrial inhibitors on the course and results of
the studied process has also been checked. The selected sets have been directed to tests using
a model apparatus for conducting electrolytic copper deposition processes on a scale
reflecting industrial conditions. The tests have been carried out over time using industrial
electrolytes and industrial anode copper. The studies determined the impact of the initial
concentration and dosing of new inhibitors on the quality of the obtained cathodic deposits
and the current indicators of copper electrorefining. The effect of new inhibitors on the
process, including mainly the distribution of impurities between cathodic copper and the
forming anode sludge, has also been determined.

The research has been proven that new inhibitors, including an ionic liquid, are possible,
enabling high-quality, fine-crystalline copper cathode deposits with favorable process current

indicators and high cathodic current efficiency. The scope of the research and the obtained
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results have been created the premises for scaling up the process to ultimately use the

developed sets of inhibitors under industrial conditions.
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1. Wstep

Jednym z kluczowych surowcdw, niezbednych do przeprowadzenia zielonej
transformacji, jest miedz. Rozwdj technologii magazynowania energii w postaci akumulatoréw
dla pojazdéw elektrycznych, czy wytwarzanie energii ze zrédet odnawialnych, spowoduje
w ciggu najblizszych 20 lat, wzrost popytu na miedZ nawet o 50% [1]. Przewodnos$¢ cieplna
i elektryczna miedzi, razem z jej stuprocentowg przetwarzalnoscia, sprawiajg, ze jest ona
metalem nie tylko o znaczeniu strategicznym, ale réwniez krytycznym. W 2023 roku miedz
znalazta sie na liscie surowcow krytycznych UE i USA [2].

W zwigzku z globalnym wzrostem ilosci i réznorodnosci ztomu poddawanego
recyklingowi, do procesu produkcji miedzi wprowadzanych jest coraz wiecej zanieczyszczen.
Ich obecnos$¢ w miedzi elektrolitycznej wptywa negatywnie na jej jakos¢ i wtasciwosci, poprzez
obnizenie przewodnictwa cieplnego i elektrycznego [3]. Rosngce w $wiecie wymagania,
dotyczace wtasciwosci i jakosci miedzi oraz zwiekszajgcy sie popyt na ten pierwiastek,
wymuszajg optymalizacje dwéch kluczowych technologii elektrolitycznej produkcji miedzi —
procesu elektrorafinacji oraz elektrowydzielania. Jednym z krytycznych czynnikéw
wptywajgcych na przebieg elektrolitycznego wydzielania miedzi, jakos¢ i czystos¢ finalnego
produktu oraz uzyskiwane wskazniki prgdowe, sg stosowane inhibitory elektrokrystalizacji
miedzi. S3 one bardzo waing czescig praktyki przemystowej [4]. W elektrorafineriach
Swiatowych, w charakterze inhibitoréw elektrokrystalizacji, stosowane sg gtéwnie: w procesie
elektrorafinacji klej kostny, tiomocznik, s$rodek powierzchniowo-czynny na bazie
weglowodoréw nasyconych (avitone) i nieorganiczne chlorki, a w procesie elektrowydzielania
rowniez guma guar [5]. Substancje te, pomimo powszechnego stosowania posiadajg szereg
wad i niedogodnosci. Dlatego w Swiecie wcigz poszukiwane sg nowe zwigzki, ktére mogtyby
zastgpié¢, badz zminimalizowa¢ defekty obecnie stosowanych inhibitorow w sSwiatowych
elektrorafineriach miedziowych.

Interesujgcym zamiennikiem inhibitordw mogg by¢ ciecze jonowe i uwazane przez
niektorych badaczy za podklase tej grupy zwigzkdw, rozpuszczalniki gteboko eutektyczne [6].
Pomimo unikatowych wtasciwosci, m.in.: szerokiego zakresu stabilnosci elektrochemicznej,
dobrej przewodnosci elektrycznej, wysokiej rozpuszczalnosci soli metali i wielu innych, ciecze
jonowe i rozpuszczalniki gteboko eutektyczne nie zostaty wdrozone jako dodatki w przemysle

elektrorafineryjnym miedzi [7]. Brak implementacji tych zwigzkéw w charakterze inhibitorow
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procesu elektrokrystalizacji miedzi wskazuje na potrzebe dalszych badan aplikacyjnych oraz
ocene potencjatu ich zastosowania w warunkach przemystowych, wraz ze zidentyfikowaniem
ewentualnych przeszkdd i wyzwan zwigzanych z komercjalizacja [8].

Proponowane grupy zwigzkéw mogg réwniez wptyng¢ na stabilizacje procesu
elektrolitycznego wydzielania miedzi i poprawe wartosci wskaznikow pradowych,
m.in. napiecia zaciskowego czy jednostkowego zuzycia energii elektrycznej, przy
utrzymywaniu wysokich katodowych wydajnosci pragdowych i zachowaniu najwyzszej jakoSci
produkowanej miedzi elektrolitycznej. Ponadto nowe dodatki wpisujg sie w zasady ,,zielonej
chemii” (ang. green chemistry) i zaliczane sg do grupy tzw. zielonych rozpuszczalnikow [9].
Obecnie w zadnej krajowej, ani Swiatowej elektrorafinerii nie produkuje sie miedzi
elektrolitycznej z zastosowaniem cieczy jonowych, czy rozpuszczalnikdw gteboko
eutektycznych w charakterze inhibitoréw przemystowych.

Otrzymane, w ramach przedstawianej rozprawy, wyniki postuzg do opracowania
parametrow procesowych, prowadzacych do zintensyfikowania procesu elektrolitycznego
wydzielania miedzi z wykorzystaniem nowych zestawdéw inhibitoréw, zawierajgcych ciecze
jonowe. Realizacja celu zatozonego we wdrozeniowej pracy doktorskiej moze stanowic
rozszerzenie przedmiotu dziatalnosci tukasiewicz — IMN, jak réwniez stac sie potencjalnym
rozwigzaniem dedykowanym krajowym elektrorafineriom nalezagcym do KGHM Polska Miedz
S.A., w zakresie niskoenergetycznej produkcji miedzi. Powinno pozwoli¢ to na znaczne
obnizenie kosztdw procesu poprzez m.in. poprawe wskaznikdw prgdowych. Ponadto podjete
badania nad zastosowaniem nowych dodatkéw, zawierajgcych ciecze jonowe, miaty na celu

otrzymanie miedzi elektrolitycznej wysokiej jakosci.
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1.1.  Elektrolityczne wydzielanie miedzi

Miedz to jeden z trzech najbardziej uzytecznych metali w Swiecie, zaraz po zelazie
i aluminium. Sposréd wszystkich metali, miedz (zaraz po srebrze) ma najlepsza przewodnos¢
elektryczng, jest rowniez bardzo dobrym przewodnikiem cieplnym. Jest odporna na korozje
i tatwo tworzy stopy. Gwarantuje dtugotrwatosé uzytkowania wykonanych z niej wyrobdw.
Jest niepalna, odporna na zmiany temperatury i cisnienia, hamuje rozrost bakterii. Ze wzgledu
na swoje unikatowe wiasciwosci, stosowana jest w wielu sektorach gospodarki,
m.in.: przemysle energetycznym, chemicznym, elektrycznym, elektronicznym, okretowym,
motoryzacyjnym, budownictwie, czy architekturze. Przez wzglad na trwatos¢ i niepowtarzalng
barwe wykorzystywana jest réwniez w aranzacji wnetrz [10].

Wedtug danych opublikowanych przez International Copper Study Group (ICSG)
Swiatowa produkcja miedzi rafinowanej elektrolitycznie w 2022 roku wyniosta 25,7 min ton.
Czotowymi producentami okazaty sie Chiny, Chile, Demokratyczna Republika Konga, Japonia,
Rosja, Stany Zjednoczone, Korea Potudniowa, Niemcy, Polska i Indie [11]. W Polsce w 2022
roku wyprodukowano 593 tys. ton miedzi rafinowanej elektrolitycznie [12].

Obecnie w $wiecie stosowane s dwie wiodgce metody produkcji miedzi
elektrolitycznej [4,13] (Rysunek 1.):

- elektrorafinacja z wykorzystaniem anod roztwarzalnych. Jest to jeden z najstarszych
procesow elektrochemicznych stosowanych w przemysle, bedacy koncowa operacja
oczyszczania miedzi, z towarzyszgcych jej domieszek, otrzymywanej na drodze ogniowej.
W roku 2022 ponad 80% Swiatowej produkcji miedzi rafinowanej elektrolitycznie uzyskano
przy uzyciu tej wtasnie metody;

- ekstrakcja  rozpuszczalnikowa-elektrowydzielanie  (ang.  Solvent  Extraction-
Electrowinning — SX-EW) obejmujgca operacje tugowania, ekstrakcji rozpuszczalnikowej
i elektrowydzielania z wykorzystaniem anod nieroztwarzalnych. ICSG oszacowat, ze w roku
2022 produkcja miedzi przy wykorzystaniu technologii SX-EW stanowita okoto 20% catkowitej
produkcji miedzi elektrolitycznej. Co wiecej, produkcja miedzi przy uzyciu tej technologii stale

rosnie [11].
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lGérnictwo odkrywkow:

Prazenie
3 Wytapianie Elektrorafinacja
B Konwertorowanie

Zageszczanie
Flotacja Filtracja
Odwadnianie

Kruszenie
mielenie

Produkt
miedz elektrolityczna

OPERACJE PIROMETALURGICZNE
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OPERACJE HYDROMETALURGICZE

Rysunek 1. Uproszczony schemat dwdch wiodgcych metod produkcji miedzi elektrolitycznej w Swiecie

Pierwsza rafineria miedzi w $wiecie zostata uruchomiona w maju 1869 roku w Pembrey
w Potudniowej Walii przez Josiaha Masona i Jamesa Balleneya Elkingtona. Brytyjskie patenty
z 1865 i 1868 roku wydane Jamesowi Balleneyowi Elkingtonowi, staty sie podstawg pierwszej
komercyjnej produkcji miedzi elektrolitycznej o wysokiej czystosci [14-17].

Podstawowymi wskaznikami prgdowymi kontrolowanymi zaréwno podczas
elektrorafinacji, jak i elektrowydzielania, jest jednostkowe zuzycie energii elektrycznej oraz
katodowa wydajnos¢ prgdowa. Na jednostkowe zuzycie energii elektrycznej ma wptyw
napiecie zaciskowe na wannach elektrolitycznych, ktére zalezy w duzej mierze od konstrukgji
elektrod, sktadu elektrolitu, materiatéw elektrod i zachodzgcych na nich reakcji. Stosowane
natezenie pradu jest zwykle okreslane na podstawie planowanej wydajnosci produkcyjnej oraz
ograniczen zwigzanych z mechanizmem procesu (gtownie sktadem anod i elektrolitu).
Operatorzy mogg wptywac na zuzycie energii i zarzadzac nim, wiedzgac, jak zmaksymalizowac
biezgcg wielkos¢ produkcji [18].

MiedZz anodowa, kierowana do procesu elektrorafinacji to stop polimetaliczny
pochodzacy z wytopu hutniczego, zawierajgcy ~98% miedzi. Pozostatymi sktadnikami (~2%) sg
zanieczyszczenia, wystepujace w postaci roztwordw statych z miedzig lub tworzgce zwigzki
tlenkowe albo miedzymetaliczne, kumulujgce sie na granicach ziaren miedzi. Sg nimi gtéwnie:
nikiel, otéw, antymon, arsen, bizmut, zelazo, cyna, srebro, ztoto, siarka, tlen, selen czy tellur.
Rodzaj i ilos$¢ zanieczyszczen w miedzi anodowej, wyznacza sposdb prowadzenia procesu oraz

czesto limituje mozliwos¢ produkcji katod najwyzszej jakosci. Wiekszos¢ zanieczyszczen miedzi
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anodowej obniza jej przewodnictwo elektryczne, dlatego zachodzi konieczno$é ich usuniecia
przy wykorzystaniu technologii rafinacji elektrolitycznej [19].

Proces elektrorafinacji miedzi przebiega w wannach elektrolitycznych, w ktérych
naprzemiennie umieszczane sg podktadki katodowe i anody. Podktadki katodowe wykonane
sg z blachy miedzianej lub stali kwasoodpornej, a anody z miedzi hutniczej. Wanny
elektrolityczne wypetniane sg elektrolitem, ktérego podstawowe sktadniki to siarczan(VI)
miedzi(ll) i kwas siarkowy(VI). Stezenie miedzi miesci sie w zakresie 40 — 50 g/dm3, a kwasu
siarkowego(Vl) 150 — 200 g/dm?3. Elektrody podtgcza sie do Zrédta pradu, a elektroliza
prowadzona jest przy katodowe] gestosci pragdu w zakresie 200 — 400 A/m?, utrzymujagc
temperature elektrolitu w wannach na poziomie 60 — 67°C. W wyniku przeptywu pradu
nastepuje roztwarzanie anod i réwnoczesne wydzielanie miedzi elektrolitycznej na
podktadkach katodowych [4,20]. Gtéwne reakcje (1) i (2) zachodzace na elektrodach podczas

procesu elektrorafinacji miedzi przedstawiono ponizej:

Anoda Cudoda = Cu?t + 2e~ E®=-034V (1)
Katoda Cu?t + 2e™ - Culioda E® = 40,34V (2)

Elektrorafinacja miedzi jest zatem suma reakgcji (1) i (2) i mozna jg zapisac (reakcja (3)):
Cugnoda - Cul(iatoda E°=0,0V (3)

Zachowanie pozostatych zanieczyszczen, wchodzgcych w skfad roztwarzanej miedzi
anodowe] zalezy od ich potencjatu elektrochemicznego, czyli usytuowania danego
zanieczyszczenia w szeregu napieciowym metali. Cze$¢ z nich roztwarza sie i przechodzi do
elektrolitu w postaci jondw, a czes¢ odrywajac sie od powierzchni anody opada na dno wanien
elektrolitycznych, tworzgc cenny szlam anodowy. Bizmut, antymon i arsen nalezg do grupy
zanieczyszczen szczegdblnie szkodliwych przy wytwarzaniu miedzi elektrolityczne;.
Ich potencjaty elektrochemiczne, odpowiednio +0,31 V, +021 V, + 0,24 V, s3 zblizone do
potencjatu miedzi, przez co zanieczyszczenia te sg bardzo trudne do usuniecia w procesie
elektrorafinacji miedzi [21-23].

Produktem finalnym procesu elektrorafinacji jest miedz rafinowana elektrolitycznie,
w postaci katod miedzianych, o wysokiej czystosci >99,99% Cu. Produkowana miedz katodowa
musi spetnia¢ wymagania jako$ciowe i iloSciowe, umozliwiajgce jej sprzedaz. Produkowane
osady katodowe powinny charakteryzowac sie gtadkg powierzchnig, bez niepozgdanych

defektow struktury oraz wysoka czystoscig okreslong wedtug norm, gdzie catkowita suma
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zanieczyszczen nie przekracza 0,0065% (65 ppm) [24]. Gtowne gietdy towarowe
m.in. Londynska Gietda Metali (ang. London Metal Exchange — LME) czy gietda w Szanghaju
(ang. Shanghai Futures Exchange — SHFE) umozliwiajg rejestracje katod gatunku A (Grade A),
o czystosci min. 99,99% Cu wedtug normy BS:EN 1978:2022 - Cu-CATH-1 (Tabela 1.) [25].

Tabela 1. Normy LME zgodnie ze standardem BS EN 1978:2022 dla miedzi najwyzszej jakos$ci Cu-CATH-1 [25]

Pierwiastek Sktad, % maks.
Cu -
Ag 0,0025
As 0,0005°
Bi 0,00020°
Cd -2
Co -¢
Cr -a
Fe 0,0010¢
Mn -a
Ni -¢
P _a
Pb 0,0005
S 0,0015¢
Sb 0,0004°
Se 0,00020°
Si -¢
Sn -¢
Te 0,00020°
Zn -¢

a(As + Cd + Cr + Mn + P + Sb) maximum = 0,0015%

b (Bi + Se + Te) maximum = 0,0003%, w ktérym (Se + Te) maximum = 0,00030%
¢(Co + Fe + Ni + Si + Sn + Zn) maximum = 0,0020%

dzawarto$é S oznaczona na prébce odlewu

Wyznacznikiem aktualnych cen miedzi na rynku metali sg notowania gietdowe,
z ktérych najczesciej stosowanym sg notowania najwiekszej w Swiecie gietdy metali
niezelaznych LME. Z tego tez powodu, istotnym aspektem jest monitorowanie jakosci
kornicowego produktu, co réwniez wptywa na jego cene.

Prawidtowy przebieg procesu elektrorafinacji miedzi, uzyskiwana jakos¢ i czystos$é
miedzi katodowej oraz otrzymane wskazniki techniczno-ekonomiczne, w znacznym stopniu
uzaleznione sg od rodzaju i aktywnosci dodatkédw organicznych, zwanych inhibitorami,
wprowadzanymi do elektrolitu w czasie procesu. Jakos¢ katod otrzymywanych w procesie
elektrorafinacji miedzi mierzona obecnoscig zanieczyszczen (As, Sb, Bi, Pb, Ni, Ag, Se, Te, Fe

i S), na przestrzeni ostatnich lat zostata przedstawiona na Rysunku 2. Dane operacyjne
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pochodzg z okresowych przegladéw [26—33] i byty dostarczane przez elektrorafinerie miedzi,
ktorych produkcja stanowita okoto 35% catkowitej $wiatowej produkcji miedzi
elektrolitycznej. Elektrorafinerie te znajdujg sie na terenie takich panistw jak: Austria, Belgia,
Butgaria, Kanada, Chile, Chiny, Finlandia, Niemcy, Indonezja, Japonia, Meksyk, Peru, Rosja,
Hiszpania, Szwecja czy USA [34].
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Rysunek 2. llo$¢ zanieczyszczen w miedzi katodowej okreslona na podstawie danych przemystowych,
pochodzgcych z elektrorafinerii odpowiadajgcych za okoto 35% swiatowe]j produkcji miedzi elektrolitycznej [34]

W ostatnich latach obserwowane jest obnizenie ilosci zanieczyszczenn w produkowane;j
miedzi katodowej, co jest wynikiem nie tylko postepédw w technologii, rozwoju automatyzacji,
kontrolowania procesu czy oprzyrzagdowania, ale réwniez lepszego zrozumienia podstawowe;j
roli i mechanizméw, zwigzanych z dodatkiem inhibitorow w procesie elektrorafinacji miedzi
[35].

Proces elektrowydzielania (ang. Electrowinning — EW) miedzi opiera sie na zjawisku
elektrolizy i polega na katodowym osadzaniu metalu z roztworu zawierajgcego jony miedzi,
w wyniku przeptywu pradu elektrycznego, przy uzyciu nieroztwarzalnych anod. Proces ten
obejmuje:

- zanurzenie metalowych katod i obojetnych (ale przewodzgcych) anod w elektrolicie
zawierajgcym CuSOgs i HzS04,

- podtaczenie elektrod do Zrédta pradu elektrycznego, umozliwiajgcego przeptyw pradu
przez elektrolit pomiedzy katodami i anodami,

- elektrowydzielanie czystej metalicznej miedzi z elektrolitu, przy uzyciu energii
dostarczanej przez prad elektryczny do aktywacji redukcji jonéw Cu?* do metalu Cu®

[36].
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Reakcja katodowa jest taka sama jak reakcja (2) w przypadku elektrorafinacji miedzi.
Reakcja anodowa procesu elektrowydzielania jest jednak zupetnie inna. Woda rozkfada sie na

anodzie, tworzac gazowy tlen (reakcja (4)):
H,0 » H* + OH™ - 20, + 2H* + 2¢” E® = —123V (4)
Ogodlna reakcja EW jest sumg reakcji (2) i (4) i mozna jg zapisaé (reakcja (5)):
Cu?* + H,0 - Cu® + %02 + 2H* + 2e” E®=-0,89V (5)

Podkfadki katodowe sg zwykle wykonane ze stali kwasoodpornej, rzadziej z blach
miedzi elektrolitycznej lub walcéwki miedzianej. Wiekszos¢ Swiatowych zaktaddw (76%)
stosuje tzw. technologie bezpodktadkowg, w ktorej miedz jest elektrochemicznie osadzana na
blachach stalowych. Technologia ta umozliwia stosowanie wyzszych wartosci gestosci pradu,
co zwieksza efektywnos$¢ procesu. Dodatkowo, osady katodowe miedzi mogg by¢ tatwo
usuwane maszynowo. Przed umieszczeniem podktadek katodowych ze stali kwasoodpornej
w wannach elektrolitycznych, na ich boki zaktadane sg plastikowe paski krawedziowe. Paski te
zapobiegajg elektrowydzielaniu miedzi na krawedziach podktadki, co chroni réwniez przed
powstawaniem dendrytow [37]. W swiecie dominujgcym materiatem podktadkowym jest stal,
a z roku na rok ilos¢ zaktaddw w Swiecie stosujgca technologie bezpodktadkowg zwieksza sie
[4,38].

W procesie elektrowydzielania miedzi stosowane sg anody nieroztwarzalne, ktdrych
gtéwna rolg jest stworzenie korzystnych warunkéw wymiany tadunku na powierzchni [39].
Anody takie powinny dobrze przewodzi¢ prad, w warunkach procesu, co oznacza,
iz powstajgca na ich powierzchni, pod wptywem polaryzacji anodowej, warstewka tlenkowa
powinna wykazywaé¢ wysokie przewodnictwo elektronowe i réwnoczesnie zadowalajaca
odpornosc korozyjng [40]. Materiatem anod s3 najczesciej walcowane arkusze stopu otowiu
modyfikowane dodatkiem zwiekszajgcym ich twardo$¢ (czesto srebrem dozowanym w ilosci
do 1,0%, cyng, antymonem czy wapniem) [4,36,41].

Obecna wydajnos¢ prgdowa nowoczesnych instalacji EW waha sie od 85-95% [4],
Co zwigzane jest z:

- redukcjg Fe3* lub rozpuszczonego O3 na katodzie,
- zwarciami anoda-katoda,

- ponownym roztwarzaniem/utlenianiem osadzonego metalu,
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- odpadajgcym z katody osadem metalu, ktérego nie mozna zebrad.

Osigganie wysokiej katodowe] wydajnosci pragdowej jest wazne, poniewaz korzystnie
wptywa na obnizenie jednostkowego zuzycia energii elektrycznej [42,43]. Zwarcia anoda-
katoda sg wykrywane dzieki czestym indywidualnym pomiarom napiecia na celach, przy uzyciu
podczerwieni czy gausomierza. Zwarcia mozna réwniez minimalizowa¢ kontrolujgc utozenie
elektrod w wannach, sprawdzajgc, czy sg one proste i pionowe, a ich rozstaw jest
rownomierny. Nalezy unikaé zginania podktadek katodowych ze stali, podczas zdzierania
elektrowydzielonej  miedzi.  Automatyzacja i zaawansowane  oprzyrzgdowanie
w nowoczesnych halach umozliwia utrzymanie odpowiedniego rozmieszczenia elektrod,
rownomiernosci dystrybucji pradu i szybkiego wykrywania zwar¢ [44].

W procesie elektrowydzielania stosowany elektrolit, pochodzacy z instalacji SX,
zawiera okoto 45 g/dm3 Cu i 170 g/dm3 H,SOa. Wyjsciowy elektrolit z SX, zanim trafi do
zbiornikowni EW, jest filtrowany i oczyszczany w kolumnach weglowych i komorach
flotacyjnych. Etap ten ma na celu usuniecie substancji organicznych, ktdre mogty zostac
przeniesione z instalacji ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Ich obecnosé w elektrolicie EW jest
szkodliwa, poniewaz moze powodowac odbarwianie katod na styku elektrolit-powietrze
(tzw. oparzenie organiczne), a to stwarza ryzyko pozaru [4].

Procesy elektrorafinacji i elektrowydzielania miedzi opierajg sie na zjawisku
elektrokrystalizacji. Znajomos¢ tego mechanizmu jest kluczowa dla optymalizacji procesu
elektrolitycznego wydzielania miedzi, poniewaz umozliwia kontrolowanie wfasciwosci

elektrowydzielanych osadéw katodowych.
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1.2. Mechanizm elektrokrystalizacji

Mechanizm elektrokrystalizacji metali jest $ciSle powigzany z przeptywem tadunku
elektrycznego oraz redukcjg jondéw i polega na tworzeniu zarodkéw krystalizacji (nukleacja),
a nastepnie ich wzroscie i formowaniu krysztatéw, wraz z narastaniem warstwy metaliczne;.
Oba etapy elektrokrystalizacji, czyli nukleacja i wzrost krysztatdw, zachodzg z réznymi
szybkosciami [45].

Formowanie i morfologia elektroosadéw zalezy od kilku czynnikéw, z ktérych
najwazniejszym jest wzgledna szybkos¢ nukleacji i wzrostu. Gdy szybkos¢ nukleacji przewyzsza
szybkos¢ wzrostu krysztatéw, powstajg drobnoziarniste gtadkie osady. Gdy gesto$é pradu
zbliza sie do swojej wartosci granicznej, wéwczas tworzg sie osady proszkowe. Z kolei, gdy
szybkos¢ wzrostu krysztatéw jest wieksza, niz szybkos¢ tworzenia zarodkéw krystalizaciji,
formujg sie zwarte, grubokrystaliczne warstwy. Czystos¢ i wtasciwosci, takie jak
przewodnictwo elektryczne osadéw metalicznych zalezg od ich struktury krystalograficznej,
tekstury i morfologii powierzchni [46,47].

Z kolei na strukture krystalograficzng, teksture i morfologie otrzymywanych osadéw,
w procesie elektrokrystalizacji, wptywa wiele czynnikdw m.in. stezenie jondw metalu, gestosé
pradu, temperatura, mieszanie, pH elektrolitu, rodzaj obecnych aniondéw i kationéw oraz
obecnos$¢ inhibitorow. Na Rysunku 3. przedstawiono wptyw wybranych parametréw na

wielkos¢ elektrowydzielanych krystalitow.

steieniejonéwmetalu @@ @ @ @ @ @ @ @
gestosé pradu » H D = D »
temperatura e« e e
transport masy «e 6666 eae
dodatek inhibitorcw ®p ®p = = = = B

Rysunek 3. Wptyw wybranych parametréw na wielkos¢ elektrowydzielanych krystalitow

Wraz ze wzrostem gestosci pradu srednia wielkos¢ krystalitow tworzgcych osad
maleje, a dobrze uformowane duze krysztaly ustepujg ostatecznie bardzo drobnym

krysztatom lub osadom proszkowym. Podobna sytuacja wystepuje w przypadku dodatku
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inhibitorow do elektrolitu. Stosowanie tego typu dodatkéw prowadzi do powstawania osadéw
drobnokrystalicznych. Inhibitory, adsorbujg sie na katodzie i zmniejszajg jej powierzchnie
aktywng. Oznacza to zablokowanie centréw aktywnych na powierzchni elektrody
i zahamowanie wzrostu krystalitéw, by w rezultacie jony elektrowydzielanego metalu osadzity
sie w miejscach mniej aktywnych. Bez dodatku inhibitoréw elektrowydzielana miedz miataby
wiec budowe grubokrystaliczng. Z jednej strony nalezy zahamowac proces i spowolni¢ tempo
elektroosadzania, a z drugiej strony powinna by¢ mozliwa jego reaktywacja. Dostosowujac te
dwa przeciwstawne regulatory, mozna w mniejszym lub wiekszym stopniu kontrolowaé
wtasciwosci osadu, takie jak struktura, twardo$é, plastycznos$¢ czy jasnos¢ [48-50].
Zmniejszenie stezenia jondw metalu, temperatury elektrolitu lub transportu masy w procesie
elektrodowym prowadzi do odwrotnego efektu, w wyniku ktérego na podtozu powstajg duze
krystality [47,51].

Rodriguez-Amaro i Ruiz [52] przedstawili graficznie przebieg procesu

elektrokrystalizacji metalu na powierzchni elektrody (Rysunek 4.).

Qo
oe (™ Kation metalu
O 0 O

Elektron

Rysunek 4. Przebieg procesu elektrokrystalizacji metalu na podtozu elektrody, opracowanie na podstawie [52]

Elektrokrystalizacja metalu na podtozu elektrody zachodzi w kilku etapach. Kazdy
kation metalu, obecny w elektrolicie, posiada otoczke solwatacyjng tworzong przez czgsteczki
wody. Na skutek dyfuzji (A) czgsteczki te transportowane sg do powierzchni elektrody.
Kolejnym krokiem jest przeniesienie fadunku (B) przez granice faz elektroda-elektrolit.
Na powierzchni katody jony metalu przytaczajg elektrony, co prowadzi do ich redukgji.

Nastepnym etapem jest desolwatacja i adsorpcja reagenta (C) na powierzchni elektrody do
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miejsca wzrostu. Zredukowane atomy metalu tworzg zarodki krystaliczne na powierzchni
elektrody, gdzie nastepuje dalsza koordynacja w sieci krystalicznej (D) z kolejnymi atomami
metalu z elektrolitu. Finalnie rozpoczyna sie wzrost sieci krystalicznej (E), przez kolejne etapy
przenoszenia i dyfuzji. Co wazne, struktura pierwszej monowarstwy ma wptyw na osadzanie
sie kolejnych warstw elektrowydzielanego metalu [53].

Procesy zachodzace na granicy faz elektroda-elektrolit mozna przedstawié¢ jako
odwracalng reakcje elektrochemiczng (6), w ktorej zawsze wyrdznia sie dwie sktadowe:

reakcje anodowq (Oks) i reakcje katodowgq (Red) [36]:

kRed
Oks + ne~ 2 Red (6)

kOks

gdzie: kred — stata szybkosci reakcji redukcji; koks — stata szybkosci reakcji utlenienia; n — liczba
wymienianych elektronéw.

W przypadku kiedy przez elektrode nie ptynie zaden prad z zewnetrznego zrddta, a na
granicy faz zachodzi tylko jedna odwracalna reakcja potencjatotwdércza, wéwczas szybkosci
procesu anodowego i katodowego sg rowne, a elektroda jest w stanie réwnowagi. Wtedy
roznica potencjatdw pomiedzy metalem a elektrolitem nosi nazwe potencjatu
rownowagowego elektrody. Na podstawie rozwazan termodynamicznych mozna obliczyé

potencjat rwnowagowy elektrody, korzystajgc z rownania Nernsta (7) [36,54]:

n+
RT In [Me™7]

— 10
E=E +nF [Me]

(7)

gdzie: E — potencjat rGwnowagowy elektrody [V]; E® — potencjat standardowy elektrody [V];
R — uniwersalna stata gazowa [8,314 J/mol-K]; T — temperatura [K]; n — liczba elektrondw
biorgcych udziat w reakcji zachodzacej na elektrodzie; F — stata Faradaya [96500 A:s/mol];

[Me™], [Me] — stezenia substancji utlenionej i zredukowanej [mol/dm3].

Po przytozeniu zewnetrznego zrddta pradu, uktad elektroda-elektrolit jest wytrgcany
ze stanu rownowagi, w zwigzku z czym procesy utleniania i redukcji przebiegajg z rding
szybkoscig, a prady im odpowiadajgce przestajg sie rownowazy¢é. W konsekwencji elektroda
ulega polaryzacji, czyli jej potencjat zmienia sie w stosunku do potencjatu réwnowagowego.
Zjawisko zmiany potencjatu elektrody w stosunku do potencjatu réwnowagowego nazywa sie
polaryzacjg elektrolityczng, a elektrode taka, elektrodg spolaryzowang. Mozliwe sg dwa

rodzaje polaryzacji elektrody:
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- katodowa — gdy potencjat elektrody spolaryzowanej jest mniejszy (staje sie bardziej
ujemny), niz jej potencjat réwnowagowy,
- anodowa — gdy potencjat elektrody spolaryzowanej jest wiekszy (staje sie bardziej
dodatni), niz jej potencjat rwnowagowy.

Miarg wielkosci polaryzacji elektrolitycznej jest nadnapiecie n, ktére jest rdznica
miedzy potencjatem elektrody spolaryzowanej, a jej potencjatem réwnowagowym.

W zaleznosci od rodzaju metalu, sktadu elektrolitu i warunkéw elektrolizy, mierzalny
wzrost krysztatu wymaga odpowiedniego wzrostu potencjatu elektrody ponad potencjat
standardowy elektrody. Stwierdzono, ze im wieksza wartos$é polaryzacji, tym mniejsze
wymiary zarodka krystalicznego [55,56].

Bockris i Razumney [57] podjeli sie zbadania podstawowych aspektéw zwigzanych
z elektrolitycznym wzrostem metali. Dokonali przegladu podstawowych mechanizméw
osadzania metali w latach 1927-1966. Fischer [58—61] dostarczyt istotnych danych i informacji
na temat klasyfikacji osadéw polikrystalicznych oraz roli inhibitoréw w okreslaniu typu
krysztatu. Udowodnit, ze typ i charakter osadu jest funkcjg dwéch czynnikéw kontrolujgcych:
stosunku gestosci pradu do gestosci pradu granicznego i intensywnosci inhibicji.
Przed pracami Fischera [58-61], techniczny rozwdj elektroosadzania metali charakteryzowat
sie podejsciem empirycznym. Wiele informacji na temat elektrokrystalizacji uzyskiwano dzieki
bezposredniej obserwacji osadéw wyprodukowanych w srodowisku przemystowym.

W praktyce przemystowej zaréwno proces elektrorafinacji, jak i elektrowydzielania jest
duzo bardziej skomplikowany, niz spotykany w literaturze opis teoretyczny. Istnieje wiele
czynnikdw, wptywajacych w decydujgcy sposéb na przebieg elektrolitycznego wydzielania
miedzi, czysto$¢ i jakos¢ finalnego produktu oraz otrzymane wskazniki techniczno-
ekonomiczne [62,63]. Jednym z nich sg dodatki nazywane inhibitorami procesu, stosowane
we wszystkich krajowych i zagranicznych elektrorafineriach miedziowych. Jakos¢ i czystosé
miedzi katodowej otrzymywanej zardwno w procesie elektrorafinacji, jak i elektrowydzielania,
w duzym stopniu uzalezniona jest od rodzaju ilosci i sposobu wprowadzania do elektrolitu

substancji organicznych, zwanych inhibitorami [64].
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1.3. Inhibitory procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi

Inhibitory procesu elektrorafinacji miedzi sg to substancje organiczne, wprowadzane
do elektrolitu obiegowego, w sposdb ciggty, w postaci roztworéw wodnych, w czasie trwania
procesu elektroosadzania miedzi. Wprowadzany zestaw dodatkéw organicznych, obok
wptywu innych parametréw technologicznych jak: sktad elektrolitu, jego temperatura,
szybkosc¢ przeptywu przez wanny iinne, winien zabezpieczy¢ otrzymywanie katod miedzianych
o wymaganej czystosci, strukturze i gtadkosci [65]. Gtéwnym zadaniem inhibitoréw
organicznych jest zatem rozdrobnienie struktury krystalicznej osadu katodowego miedszi,
zahamowanie wzrostu i likwidacja narostéw dendrytycznych (tzw. dendrytéw) na powierzchni
i obrzezach katod, bedacych miejscem gromadzenia sie zanieczyszczen miedzi katodowe;j.

Dodatki inhibitoréw do elektrolitu nie zostaty omdéwione szczegdétowo w patentach
Elkingtona [15—-17], na bazie ktérych uruchomiono pierwszg rafinerie w Swiecie. Niemniej
jednak, wptyw pewnych substancji nieorganicznych i organicznych na charakter
elektrowydzielanych osadéw metali byt juz znany przed powstaniem tych patentéw. Wiele
wczesniejszych obserwacji, dotyczgcych wptywu inhibitorow na jakos¢ osadéw byto wynikiem
przypadku, a ich stosowanie opierato sie gtdwnie na procedurach empirycznych. Kern [66] byt
jednym z pierwszych, ktorzy przeprowadzili systematyczne badania naukowe nad funkcjg
dodatkéw do elektrolitdw. Dostarczyt on doskonatego przegladu inhibitoréow i ich roli
w rafinacji metali. Jedli chodzi o elektrorafinacje miedzi, wiele wczesnych instalacji
projektowano przy uzyciu stosunkowo niskich gestosci pragdu, a osady katodowe byty z reguty
ptaskie, gtadkie, geste i spdjne. Jednakie, potrzeba optymalizacji procesu
i zwiekszenia zdolnosci produkcyjnych wymagata zastosowania wyzszych gestosci pradu oraz
mniejszych odstepdw pomiedzy elektrodami. W zwigzku z tym, zaistniata potrzeba wiekszej
kontroli struktury elektrowydzielanego osadu poprzez zastosowanie odpowiednich stezen
i dawek dozowania inhibitoréw procesu elektrorafinacji.

W czasie trwania procesu elektroosadzania, miedZ wydziela sie na katodzie w postaci
krysztatéw, ktére majg sktonnos¢ do przerastania w nieregularne formy w ksztatcie kulek,
szyszek czy grubych narostéw. Formy te, posiadajg zdolnos¢ do wychwytywania szlamow,
znajdujgcych sie w postaci zawiesiny w elektrolicie, zanieczyszczajagc miedz katodowsa.
Co wiecej, dendryty sg gtdwng przyczyng powstawania zwar¢ miedzy elektrodami [67].

Ich narastaniu przeciwdziatajg inhibitory, wprowadzane do elektrolitu, w celu nadania
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odpowiedniej struktury katod i uzyskania drobnoziarnistych, gtadkich osadéw [68]. Inhibitory
petnig dwie gtéwne funkcje podczas elektrokrystalizacji — dziatajg jako srodek wyréwnujacy
oraz rozdrabniajgcy ziarno. Niektdore z nich dziatajg jako aktywatory, a potgczenie kilku
inhibitorow moze wykazywaé efekty synergistyczne. Substancje wyréwnujace eliminujg
chropowatos¢ powierzchni, powodujgc osadzanie sie metalu we wgtebieniach, co skutkuje
usunieciem nieréwnosci powierzchni. Substancje blaskotwércze, tzw. rozdrabniacze ziarna,
wptywajg na orientacje krysztatéw. Na powierzchni elektrody, w jej wgtebieniach, indukowane
sg nowe zarodki, ktére mogg stanowi¢ punkt startowy dla wzrostu nowych krysztatow
[5,69-73].

Winand w swojej publikacji [74] nie skupiat sie bezposrednio na miedzi, ale dostarczyt
znakomitej, ogdlnej dyskusji na temat teorii elektrokrystalizacji oraz analizy inhibicji.
Jak wyjasnit Fischer [58,60,75] inhibicja jest spowodowana dziataniem jakiejkolwiek substancji
(czasteczki, atomu lub jonu) obecnej na powierzchni elektrody, w warstwie podwdjnej lub
w warstwie rozmytej ,,dyfuzyjnej”, ktéra utrudnia katodowe redukowanie Me".
Winand [74,76,77] zastosowat klasyfikacje Fischera i skonstruowat uproszczong wersje
diagramu klasyfikacji osaddw polikrystalicznych, wzbogacong o szczegétowe ilustracje.
Przedstawiata ona rdzne typy mikrostruktur osadéw, jako funkcje gestosci pradu i stezenia
jonédw metalu i/cme™ lub pradu ograniczajgcego dyfuzje i/ii, a takze intensywnosci inhibicji.
Diagram ten, okres$lany “Diagramem Winanda” [74,78] przedstawiono na Rysunku 5.

i/cpgd* lub i/ i,

FI 1ub

brak osadu

Intensywnosc inhibicji

v

Rysunek 5. Uproszczona wersja diagramu Winanda [74,78]
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Na diagramie wyrdzniono nastepujgce typy wzrostu dla elektroosadéw:

- (FI) typ izolowany zorientowany polowo (ang. field-oriented insolated crystals — Fl) —
osady powstajgce przy niskiej intensywnosci inhibicji, sktadajgce sie gtoéwnie z witoskow,
wasoéw metalicznych, igiet, dendrytow i proszkéw;

- (BR) typ reprodukcji zorientowany na podstawe (ang. basis reproduction — BR) — osady
tego typu tworzg sie przy niskiej do umiarkowanej inhibicji i/lub gestosci pradu.
Charakteryzujg sie gestym osadem z krysztatami o duzej srednicy, zorientowanymi rownolegle
do podtoza i duzg chropowatoscig powierzchni;

- (FT) typ tekstury zorientowanej polowo (ang. field-oriented texture type — FT) — osady
powstajgce przy dwuwymiarowej nukleacji, sktadajgce sie z krysztatdw kolumnowych
o zwiekszonej gestosci i matej chropowatosci powierzchni. Tekstury te wystepuja przy
stosunkowo wysokiej inhibicji i/lub gestosci pradu;

- (UD) typ dyspersyjny niezorientowany (ang. unoriented disperssion type — UD),
posiadajgcy postaé¢ drobnych, kierunkowo niezorientowanych krysztatdw o niskiej
chropowatosci powierzchni; tekstura ta tworzona jest w warunkach przewagi nukleacji
tréjwymiarowej przy najwyzszych poziomach inhibicji.

Istniejg réwniez inne specyficzne typy osadéw, ktdre nie zostaty uwzglednione na
Rysunku 5. Jednym z nich sg osady guzkowe (ang. nodular deposits — N). Osady te tworzg sie,
gdy drobne czasteczki o wtasciwosciach przewodzacych lub pdtprzewodzgcych, zawieszone
w elektrolicie, przyczepiajg sie do powierzchni [75,79-81]. Mogg réwniez powstawaé, gdy
produkty rozktadu organicznych inhibitoréw tworzg lokalny “mostek elektronowy”, ktéry
dziata jako powierzchnia katody. Innym typem sg tzw. struktury rytmiczne lamelarne
(ang. rhythmic lamellar — RL) [75,80]. Osady typu RL powstajg, gdy czasteczka inhibitora
zostaje uwieziona na powierzchni katody lub z nig reaguje [77]. Struktury RL zaobserwowano
przy nadmiernych stezeniach tiomocznika. W literaturze pojawia sie réwniez informacja
o osadach typu Z, uwazanych za posrednie miedzy typami BR i FT. Rozwijajg sie one przy
wystepowaniu niskich gestosci pradu i wysokiej inhibicji oraz umiarkowanych wartosciach
gestosci pradu i $rednich inhibicji [75,80] . Jako najkorzystniejszg strukture katod, z uwagi na
zwartosé i stopien upakowania krysztatdow, uznano strukture katod mieszang, okreslong jako
FT + UD [74].

Winand [80] zasugerowat podziat inhibitordw na nastepujgce typy: kationy

nieorganiczne, aniony nieorganiczne, substancje organiczne w roztworze i substancje
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organiczne w zawiesinie koloidalnej. Kationy nieorganiczne, ktére nie s3 wytadowywane na
katodzie, majg niewielki lub Zzaden wptyw na proces elektrokrystalizacji. Wyjgtkiem bedg jony
wodoru, ktére mogg miec efekt drugorzedny, nie bedacy bezposrednim wynikiem gtéwnego
procesu elektrochemicznego, ale moggcym wptywaé na ogdlny wynik lub efektywnos¢
procesu. Aniony nieorganiczne mogg zaktdcaé strukture podwdjnej warstwy elektrycznej
i wptywa¢ na nadnapiecie aktywacyjne. Mozna je podzieli¢é na aniony aktywujgce
(CI, Br,, I'), aniony posrednie (NOs, SO4%) i aniony hamujgce (BFs, NH2S0,%, ClO4%). Efekt
substancji organicznych w roztworze zalezy od ich powinowactwa do wody i adsorpcji na
powierzchni. Dla przyktadu substancje organiczne, adsorbowane na powierzchni metalu i bez
powinowactwa do wody powodujg silng inhibicje, podczas gdy te z pewnym powinowactwem
do wody, powodujg tylko niewielki efekt hamujacy. Zawieszone koloidy organiczne sg czesto
adsorbowane na powierzchni metalu, powodujgc pewne wtérne hamowanie
elektrowydzielania osadu.

Do znanych inhibitoréw organicznych, stosowanych obecnie w swiatowym przemysle
produkcyjnym miedzi, naleza: klej kostny, tiomocznik, srodek powierzchniowo-czynny na
bazie weglowodoréw nasyconych (avitone), nieorganiczne jony chlorkowe, guma guar. llosci
stosowanych dodatkéw, okreslane najczesciej w jednostkach g/tcy (ilo$¢ graméw inhibitora
przypadajaca na tone wyprodukowanej miedzi), mieszczg sie w szerokich granicach i sg

ustalane empirycznie dla warunkéw technologicznych danej elektrorafinerii.

1.3.1. Klasyczne przemystowe inhibitory

Klej kostny (zwierzecy) to gtéwny inhibitor wyrédwnujacy, otrzymywany z kosci
zwierzecych oraz odpadow skornych. Jest substancjg biatkowg, polipeptydowg o budowie

tancuchowej i ogélnym wzorze strukturalnym (8):

+H3|"~~I'C HCO(NHCHCO),NHCHCOO"

R R' R"
(8)

gdzie: R, R, R” —tancuch boczny okreslonego aminokwasu.

Kleje kostne zbudowane sg z tanncuchdw peptydowych tzn. aminokwaséw, potgczonych
wigzaniami peptydowymi. Wigzania te powstajg w wyniku kondensacji miedzy grupg aminowg

jednego aminokwasu i karboksylowg drugiego. Przyjmuje sie, ze tancuch peptydowy o masie
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czastkowej do 10 000 nosi nazwe polipeptyddw. Cechg charakterystyczng czastek biatkowych
polipeptydowych jest zdolnos$¢ do ulegania hydrolizie w srodowisku wodnym, przy niskim pH
roztworu oraz w podwyzszonej temperaturze. W takich warunkach tancuchy biatek ulegaja
rozszczepieniu i przechodzg w roztworze w polipeptydy, dalej peptydy i w korcowej fazie
w pojedyncze aminokwasy. W elektrolicie miedziowym istnieje wiec mieszanina produktow
hydrolizy kleju, o réznej dtugosci taricuchdw peptydowych. Przeksztatcanie sie substancji
biatkowych zachodzace, zaleznie od warunkdw, z rézng predkoscia jest jednym z gtdwnych
powoddéw trudnosci w badaniu ich zachowania w roztworze i ostatecznie oznaczeniu
doktadnego stezenia kleju kostnego w elektrolicie [82,83].

Dodatek kleju kostnego do elektrolitu miedziowego powoduje wzrost polaryzacji
katody, czyli przesuniecie potencjatu w kierunku ujemnym wzgledem elektrody
niespolaryzowanej. Polaryzujgcy efekt obserwowany jest juz od momentu wprowadzenia
niewielkich ilosci kleju w elektrolicie i zwieksza sie on wraz ze wzrostem jego stezenia.
Polaryzacyjny efekt kleju wptywa na podwyzszenie napiecia zaciskowego na wannach
elektrolitycznych. Z kolei jego nadmiar generuje znaczne starty energetyczne.

Teoria dziatania kleju oparta jest na mechanizmie adsorpcyjno-desorpcyjnym
przebiegajacym na katodzie. Aktywne, dodatnio natadowane czastki kleju adsorbowane sg
szczegdlnie intensywnie na mikrowypuktosciach powierzchni tj. krawedziach mikrokrysztatéw,
ostrzach, narostach, o lokalnie najwyzszej gestosci pradu i potencjale polaryzacji. Adsorpcja
czgstek protein powoduje lokalne zwiekszenie rezystancji, a wiec i zmniejszenie natezenia
pradu, co w efekcie prowadzi do wyréwnania powierzchni katody. Obrazowo efekt

wyréwnujgcego dziatania kleju przedstawiono na Rysunku 6. [4].

8 o

Rysunek 6. Schematyczne rozmieszczenie czgstek kleju na powierzchni katody z widocznym zageszczeniem
molekut kleju na wypuktosciach katody [4]

Po wyréwnaniu mikrowypuktosci, gestos¢ pradu, a zatem i potencjat polaryzacji w tym
miejscu zmniejsza sie i nastepuje desorpcja molekut inhibitora. Zdesorbowane molekuty moga
migrowac na kolejne miejsca powierzchni katody, o podwyzszonym potencjale polaryzacji.
Proces ten moze sie powtarza¢ do momentu, az molekuty kleju nie ulegng degradacji w wyniku

hydrolitycznego rozpadu pod wptywem wysokiej temperatury elektrolitu i kwasowoSci
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roztworu [82]. Degradacja kleju wigze sie réwniez z zanikiem jego wpftywu na potencjat
polaryzacji katody miedzianej. Kinetyke degradacji kleju wprowadzonego do elektrolitu
w warunkach: t = 65°C, H,SO4 = 170 g/dm?3, w zaleznos$ci potencjatu polaryzacji elektrody

miedzianej od czasu, ilustruje Rysunek 7. [84].

70
65°C; H,S0,- 170 g/dm*
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Rysunek 7. Kinetyka degradacji kleju kostnego [84]

Analiza danych przedstawionych na wykresie wykazuje wyrazne podwyzszenie
potencjatu polaryzacji w ciggu pierwszej godziny. Zjawisko to mozna wyjasni¢ relatywnie
szybka hydrolizg najwiekszych molekut kleju, w wyniku ktdrej powstajg mniejsze, lecz nadal
aktywne czgstki. Zwiekszenie liczby czgstek aktywnych kleju prowadzi do bardziej skutecznego
zablokowania powierzchni katody. Dalsza hydroliza to zmniejszenie molekut kleju, a zatem
spadek ich aktywnosci i zdolnosci polaryzacyjnej. Zaprezentowany mechanizm inhibitujgcego
dziatania czgstek kleju prowadzi, do wniosku o koniecznosci ciggtego wprowadzania kleju do
elektrolitu w procesie elektrorafinacji, wtasnie z uwagi na postepujaca jego hydrolize [83].

llos¢ wprowadzanego kleju powinna zapewni¢ efektywne blokowanie na katodzie
wytgcznie miejsc o lokalnie zwiekszonej gestosci pradu i podwyzszonym potencjale. Zbyt duza
ilos¢ kleju w roztworze moze zablokowac catg powierzchnie katody, co uniemozliwia opisany
przebieg mechanizmu wyréwnywania mikrowypuktosci. Nadmierne stezenie kleju kostnego
prowadzi do szorstkosci, prgzkowania i tamliwosci otrzymywanych katod. Natomiast zbyt
niskie stezenie powoduje powstawanie babli i nieskutecznie wyréwnuje obecne na katodzie
nierownosci. Optymalne ilosci dozowanego kleju, na ogdét dobierane sg3 w oparciu

o obserwacje powierzchni katod i doswiadczenie technologa.
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Na Rysunku 8. przedstawiono defekty miedzi katodowej, powstate w procesie

elektrorafinacji w skali przemystowej, spowodowane ztym doborem stezenia kleju kostnego

w procesie elektrorafinacji [85].

Rysunek 8. Defekty miedzi katodowej: A —bgble na powierzchni katody, B — osad szlamu anodowego wbudowany
w strukture katody, C — dendryty na krawedziach katod [85]

Tiomocznik CH4N3S nalezy do grupy inhibitoréw blaskotwodrczych, wptywajacych na
orientacje krysztatdw miedzi. Jest biatg substancjg krystaliczng. Posiada zdolnos¢
kompleksowania jondw miedzi w elektrolicie, ktéra wynika ze specyficznych witasnosci do
tworzenia form tautomerycznych tiomocznika [86]. Czgsteczki tiomocznika adsorbujg sie na
powierzchni katody i zapobiegajg wzrostowi krysztatow. Mechanizm dziatania tiomocznika
zachodzi poprzez redukcje jondw Cu?* do jondw Cu* na powierzchni katody. Dodatek
tiomocznika wystepuje w roztworze elektrolitu w formie komplekséw, gtéwnie z jonami Cu?*
i Cu*, a inhibitowanie wzrostu krysztatéw przypisuje sie wtasnie zwigzkom kompleksowym
tiomocznika, zwtaszcza zas kompleksom z Cu*. Redukcja jondw miedzi i czeSciowe utlenienie

tiomocznika do dwusiarczku formamidyny zachodzi zgodnie z nastepujaca reakcja (9) [87]:
2Cu?* + 2CS(NH2)2 & 2Cut + 2[(NH2)2C-S-S-C(NH2)2]?+ + 2H* (9)

Powstajgce w reakcji jony miedzi jednowartosciowej tworzg z tiomocznikiem (Tu)

stosunkowo trwate kompleksy (10):
Cut +n Tu & [Cu(Tu)n]* (10)

gdzie: n—1-4, Tu — czgstka tiomocznika [87].
Badania Onstotta i Laitinena [88] potwierdzity, ze jon Cu* jest skoordynowany

z czterema czgsteczkami tiomocznika. Ustalili, Ze stata trwatosci kompleksu wynosi 2,44 x 10%>,
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co wskazuje, ze kompleks jest bardzo wytrzymaty. Jego formuta uzalezniona jest od sktadu
elektrolitu i stezenia jondw Cu*. Mozliwe jest réwniez tworzenie komplekséw tiomocznika
z jonami Cu?* i CI- oraz dwusiarczku formamidyny z jonami Cu?* i Cu*, posiadajgcych dziatanie
inhibitujace wzrost krysztatdw miedzi w procesie elektrokrystalizacji.

Tworzenie kationowych komplekséw tiomocznika z Cu* na powierzchni katody,
umozliwia produkcje zwartych katod o drobnoziarnistej, gtadkiej, gestej i jednolitej strukturze.
Wptyw tiomocznika na potencjat polaryzacji rézni sie od wptywu kleju kostnego. Jego niskie
zawartosci w roztworze elektrolitu wptywajg depolaryzujgco na proces katodowy. Wzrost jego
stezenia powoduje polaryzacje, czyli wzrost nadnapiecia katodowego. W tej sytuacji zanika
omowiony wczesniej mechanizm, tworzy sie struktura dendrytyczna, a otrzymany osad
katodowy jest ztej jakosci, w wyniku wbudowywania sie siarczku miedzi(ll) w strukture katod.
Wysokie stezenie tiomocznika oraz podwyzszenie temperatury elektrolitu, sprzyja jego
degradacji, ktorej koncowymi produktami sg cyjanamid oraz siarczek miedzi(ll). Produkty te
posiadajg niewielki wptyw na krystalizacje miedzi [89].

Dodatek tiomocznika do elektrolitu jest jednym ze Zrédet zawartosci siarki w katodach.
Udziat siarki w katodach, pochodzacej z tiomocznika, zalezy od jego stezenia w elektrolicie.
Wraz ze zmniejszeniem stezenia tiomocznika w elektrolicie, jego rola w procesie
wprowadzania siarki do katod znaczgco maleje, co jest zjawiskiem korzystnym, poniewaz
prowadzi do otrzymywania katod miedzianych wysokiej czystosci [90].

Rozdrabniajgcy wptyw tiomocznika i jego komplekséw, na strukture krystaliczng
osadzanej miedzi elektrolitycznej, wigze sie ze zjawiskiem stymulacji procesu nukleacji
tréjwymiarowej. Oznacza to, ze w obecnosci tiomocznika, w okreslonym przedziale jego
zawartosci w elektrolicie i przy niskim potencjale polaryzacji, nastepuje intensywne tworzenie
sie czgstek przestrzennych miedzi na elektrodzie, bedgcych zaczatkiem nowych krysztatow.
Dziatanie tiomocznika polega na inhibicji wzrostu krysztatdbw miedzi, zwanego przez
niektorych autoréw zdolnoscig mikrorozpraszajaca [90,91].

Avitone zaliczany jest do grupy inhibitoréow blaskotwodrczych. Jest zastrzezonym
Srodkiem powierzchniowo-czynnym, bedacym sulfonianem sodu na bazie weglowodorow
nasyconych. Stosuje sie go w potgczeniu z klejem lub tiomocznikiem, w celu uzyskania gestego,
gtadkiego osadu na katodzie. Dziata rowniez jako detergent, zwilzajgc ttuste plamy na anodach
i katodach. Pierwsze wzmianki o przemystowym zastosowaniu avitone pochodzg z 1960 roku,

kiedy to wprowadzono go, jako dodatek do elektrolitu w skali przemystowej, w rafinerii
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Canadian Copper Refiners — Noranda w Kanadzie. W $wiatowej praktyce elektrorafineryjnej
zalecane jest stosowanie niskich dawek dozowania tego inhibitora, w ilosciach, ktére nie
przekraczajg 30 g/tcu . Zbyt mate stezenie avitone wptywa na zanieczyszczenie katody, poprzez
wbudowywanie szlaméw w jej powierzchnie, ktére powodujg ciemnienie dolnej czesci
powierzchni elektrowydzielanej miedzi [4].

Na podstawie okresowo publikowanych danych przeglagdowych przez s$wiatowe
elektrorafinerie miedzi mozna okresli¢ pewne zaleznosci stosowanych inhibitorow
w przemysle [33,34]. Na Rysunku 9. przedstawiono dawki dozowania kleju kostnego,
tiomocznika, avitone wyrazone w gramach na tone elektrowydzielonej miedzi (g/tcu)

oraz stosowang gestos¢ pradu na przestrzeni lat w swiatowych elektrorafineriach miedzi [34].
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Rysunek 9. Dawki dozowania inhibitoréw organicznych oraz stosowana gestos¢ pradu w przemysle
elektrorafineryjnym miedzi na przestrzeni lat [34]

llos¢ stosowanego dodatku kleju kostnego w przemysle elektrorafineryjnym wzrosta
zauwazalnie od 1955 do 1985 roku z poziomu okoto 60 g/tcu do 85 g/tcu.
W latach 1985-2010 poziom dozowania tej substancji utrzymywat sie w zakresie
85-89 g/tcy. W ostatnim czasie jego uzycie spadto do wartosci okoto 75 g/tcu. Dozowanie
tiomocznika od 1985 roku do chwili obecnej stale wzrasta. W przypadku inhibitora avitone,
ilos¢ jego dozowania do elektrolitu w procesie elektrorafinacji miedzi utrzymuje sie na
stosunkowo statym i zarazem niskim poziomie okoto 20 g/tcu. Co wiecej, obserwowany jest
rowniez staty wzrost gestosci pragdu w procesie elektrorafinacji miedzi na przestrzeni ostatnich
kilkudziesieciu lat.

W swiatowych elektrorafineriach miedziowych do elektrolitu, wprowadzane sa

rowniez substancje nieorganiczne — jony chlorkowe. Wedtug starszych zrédet literaturowych,
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jony chlorkowe wprowadzano do procesu, w celu ograniczania zawartos$ci roztwarzanego
srebra w elektrolicie i poprawy czystosci miedzi katodowej. Tak stragcane jony srebra, w postaci
trudnorozpuszczalnego chlorku srebra(l), trafiaty do tworzacego sie szlamu anodowego,
opadajacego na dno wanien elektrolitycznych. Obecnie wiadomo, ze jony chlorkowe posiadajg
rowniez istotny wptyw na proces katodowego wydzielania miedzi, dlatego pomimo iz s3 to
substancje nieorganiczne, klasyfikuje sie je réwniez, jako inhibitory procesu elektrorafinacji
miedzi w $wiatowych elektrorafineriach. Do elektrolitu wprowadza sie je w postaci wodnych
roztwordw NaCl lub HCI [92].

Jony chlorkowe zaliczane sg do grupy inhibitoréow blaskotwdrczych, rozdrabniajgcych
ziarno miedzi. W pofaczeniu z innymi dodatkami organicznymi, m.in. klejem kostnym
i tiomocznikiem wptywajg na wygtadzenie powierzchni elektrowydzielanego osadu,
zmniejszenie wymiardw ziaren krystalicznych oraz rozjasnienie powierzchni miedzi katodowe;j
[93-101]. Pajdowski [102—-104] badajagc mechanizm inhibitujgcego dziatania kleju kostnego
i tiomocznika, stwierdzit, ze aktywnos$¢ tych substancji zwigzana jest z witasciwosciami
kompleksowania Cu*, a takze wtasciwosciami redoksowymi. Ponadto zauwazyt, ze w procesie
osadzania miedzi bierze udziat zestaw — klej, tiomocznik, jony chlorkowe, tworzacy na
powierzchni katody rodzaj odnawiajacej sie btony potprzepuszczalnej, kontrolujgcej proces
osadzania miedzi. Obecnos$¢ chlorkéw w elektrolicie jest niezbedna dla uzyskiwania osadu
katodowego o wymaganej gtadkosci powierzchni i strukturze krystalicznej. Jony chlorkowe
posiadajg polaryzujgce dziatanie na potencjat polaryzacji katody miedzianej [93,94].

Na podstawie zestawienia Moatsa z 2019 roku [26] poréwnano $rednie ilosci dawek
dozowania kleju kostnego, tiomocznika, avitone oraz jonéw chlorkowych wprowadzanych do

elektrolitu w procesie elektrorafinacji w elektrorafineriach $wiatowych w latach 1999-2019

(Tabela 2.).
Tabela 2. Srednie iloéci inhibitoréw dozowanych do procesu elektrorafinacji miedzi w latach 1999-2019 [26]
. Lata
Inhibitor, g/tcy 1999 2003 2007 2010 2013 2016 2019
klej kostny 85 84 83 92 79 71 81
tiomocznik 63 63 65 76 75 83 83
avitone 29 18 16 18 13 16 15
HCI lub NaCl nie oznaczono 71 89 99 63 71 71

Z kolei na podstawie opracowania Hiskey z 2019 roku [34] okreslone zostaty zakresy

ilosci dozowanych inhibitoréw stosowane obecnie w Swiatowych elektrorafineriach miedzi.
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Dla kleju kostnego jest to zakres 35-350 g/tc,, tiomocznika 30-140 g/tcy, avitone 0-60 g/tcy,
jonéw chlorkowych (NaCl lub HCI) 60-90 g/tc.. Natomiast w najnowszej edycji ksigzki
Extractive Metallurgy of Copper z 2022 roku [4] pojawita sie informacja o wielkosciach dawek
dozowania inhibitoréw: dla kleju kostnego 50-140 g/tcu, tiomocznika 60-80 g/tc,, avitone
10-30 g/tcu, jondw chlorkowych (NaCl lub HCI) 70-100 g/tc,. Rdznice w wielkos$ci stosowanych
dawek wynikajg z réznego sktadu przerabianej miedzi anodowej, a takie zwigzane sg
z lokalnymi warunkami i parametrami technologicznymi procesu elektrorafinacji, czy
gospodarka roztworami technologicznymi.

W pracy [101] opisano wptyw kleju kostnego, tiomocznika i jonédw chlorkowych na
strukture elektrowydzielanego osadu katodowego. W obecnosci kleju kostnego w elektrolicie
mikrostruktura osadu katodowego charakteryzowata sie krysztatami o stosunkowo duzych
rozmiarach. Przyczyng byt adsorbujacy sie klej na powierzchni katody, ktéry jg polaryzowat
i inhibitowat proces osadzania miedzi. Czgstki protein, posiadajgce duzg mase molekularng,
zaadsorbowane na powierzchni katody, ostaniaty jg na tyle efektywnie, ze mozliwe byto
utworzenie relatywnie matej liczby zarodkéw krystalizacji, ktére nastepnie wzrastaty. Przy
niskich stezeniach, tiomocznik dziatat depolaryzacyjnie na proces osadzania miedzi. Sprzyjat
on zwiekszeniu zarodkowania na powierzchni katody, a rozmiary ziaren osadu byty znacznie
mniejsze niz w przypadku kleju kostnego. Tiomocznik efektywniej inhibitowat wzrost
pojedynczych krysztatéw. Zauwazalny byt réwniez efekt depolaryzujacy przy niskich
nadnapieciach, obserwowany jako szybki wzrost gestosci prgdowej. Z kolei jony chlorkowe
posiadaty silng tendencje do zmniejszania rozmiaréw ziaren osadu katodowego (w obecnosci
kleju kostnego i tiomocznika). Uzyskana powierzchnia prébki charakteryzowata sie takze
wiekszg gtadkoscig, gdy zastosowano dodatek jonéw CI. Jony chlorkowe tworzyty aktywne
kompleksy z tiomocznikiem i jonami Cu*/Cu?*, ktére wptywaty na zmniejszenie ziarna
i wygtadzenie powierzchni osadu miedzi.

De Maere i Winand [105] badali jak na proces elektrorafinacji i jako$é otrzymywanego
osadu miedzi wptywajg dodatki inhibitujgce, dozowane do elektrolitu w tym samym czasie.
W badaniach zastosowano elektrolit o skfadzie: 160 g/dm3® H,SOs, 42 g/dm3? Cu?%,
12 g/dm3 Ni%*, 35 mg/dm3 ClI,, 40 g/tcu tiomocznika, 50 g/tcy kleju. Struktura otrzymanego
osadu miata charakter struktury mieszanej, uwarunkowanej polem elektrycznym oraz
anizotropowej. Zarodkowanie zachodzito tréjwymiarowo, a wiekszos¢ krysztatéw byta

zblizniaczona i wykazywata wzrost dwuwymiarowy. Natomiast obnizenie stezenia tiomocznika

35



Wstep

(do 20 g/tcu), przy statym poziomie reszty dodatkéw, spowodowato spadek inhibicji. Z biegiem
eksperymentu nukleacja tréjwymiarowa wyraznie zanikata, krysztaty stawaty sie coraz
wieksze, dochodzito do ich separacji. Zwiekszenie stezenia tiomocznika (do 80 g/tcu) zapewnito
stabilne narastanie osadu. Obnizenie stezenia kleju (do 25 g/tcy) utrzymato stabilnos¢
struktury mieszanej (zorientowanej polem elektrycznym i dyspersyjnej niezorientowanej),
natomiast rozmiary krysztatow byty wieksze, niz w przypadku prébki odniesienia. Zwiekszenie
stezenia kleju (do 100 g/tcu) pozwolito uzyskac strukture podobng do wzorcowej. Obnizenie
stezenia tiomocznika prowadzito do niestabilnej struktury osadu, mogacej powodowaé
tworzenie izolowanych krysztatéw. Zmniejszenie stezenia protein nie wykazato az tak ztych
tendencji, jednak narastajgce dwuwymiarowo krysztaty byly znacznie wieksze. Na degradacje
stabilnej mieszanej struktury osadu katodowego, najbardziej wptywato obnizenie stezenia
kleju kostnego, badz podwyzszenie ilosci jondw chlorkowych. Jako najkorzystniejszg strukture
katod, z uwagi na zwartos¢ i stopien upakowania krysztatéw, uznano strukture katod
mieszang, okreslong jako FT + UD. Strukture takg otrzymano przy nastepujgcych dawkach: klej
— 50 g/tcy, tiomocznik - 40 g/tcy, jony chlorkowe — 35 mg/dm?3. Autorzy wykazali réwniez, ze
tiomocznik byt bardzo silnym promotorem nukleacji trojwymiarowej, wptywajgcym na
rozdrobnienie struktury. Obnizenie dawki tiomocznika catkowicie degenerowato strukture —
powstawaly izolowane krysztaty dendrytyczne. Wzrost dawki tiomocznika ttumit negatywny
wpltyw zmian zawartosci, zaréwno kleju jak i jondéw chlorkowych. Przeciwnie zas,
podwyzszenie dawki kleju nie niwelowato ujemnego skutku obnizenia dawki tiomocznika.

Badania opisane w artykule [106] dowodzg, ze zastosowanie trzech dodatkow (klej,
tiomocznik, jony chlorkowe), doskonale wptywa na poprawe gtadkosci powierzchni oraz
jakosci krawedzi miedzi katodowej. Warunkiem byt odpowiedni stosunek kleju do
tiomocznika, w innym przypadku pojawiaty sie dendryty i osady guzkowate. W prdébach
stosowano elektrolit przemystowy o sktadzie: 42 g/dm3 Cu?*, 160 g/dm?3 H,SO4, 18 g/dm? Ni%*,
40 mg/dm3 CI. Po kilku godzinach elektrolizy, struktura narastajgcego osadu miedzi
charakteryzowata sie typem mieszanym, zorientowanym polem elektrycznym
i niezorientowanym — anizotropowym, gestym i zwarto utozonym. Przy zastosowaniu stezenia
kleju 100 g/tcu i w miare zwiekszania stezenia tiomocznika od 20 do 60 g/tcy struktura miedzi
stawata sie coraz drobniejsza.

W artykutach [107,108] odnalezé mozna informacje na temat techniki wykreslenia

diagramu, dotyczgcego wptywu dodatkdw na morfologie i strukture osaddw, przy
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wykorzystaniu pomiaru potencjatéw nukleacji i osadzania. Diagram przedstawia AE na osi
rzednych w stosunku do —E, na osi odcietych. AE jest zdefiniowane jako E, - E,, gdzie E, to
potencjat nukleacji, a E, to potencjat osadzania. Moats i Derrick [109] zastosowali technike
wykreslania diagramu Adcocka [107,108] do zbadania nadnapiecia nukleacji i osadzania
w procesie elektrowydzielania miedzi przy zastosowaniu avitone, kleju kostnego
i tiomocznika. Stezenia poszczegdlnych dodatkéw wprowadzano do elektrolitu w ilosci 10, 20
i 30 ppm. Sktad elektrolitu byt nastepujacy: 40 g/dm?3 miedzi, 180 g/dm3 H,SO4, 20 ppm CI-.
Wykres typu Adcocka dla wynikdw Moatsa i Derricka [109] przedstawiono na Rysunku 10.
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Rysunek 10. Wykres typu Adcock dla elektrowydzielania miedzi z elektrolitu, przy zastosowaniu dodatkéw
avitone, klej kostny i tiomocznik w ilosci 10, 20 i 30 ppm [109]

Okazuje sie, ze dodatki avitone o stezeniach 10, 20 i 30 ppm, wprowadzone do
elektrolitu, powodujg elektrowydzielanie osaddéw miedzi, w warunkach zblizonych do
otrzymywania osaddw, bez uzycia dodatkéw. Wedtug teorii Adcocka, odpowiada to
stosunkowo niskiemu potencjatowi nukleacji oraz niskiemu potencjatowi osadzania. Warunki
te sprzyjajg tworzeniu sie osaddéw typu Fl. W przypadku dodatku kleju kostnego, rdznica
miedzy stezeniem 10 a 20 ppm byta niewielka, jednakze wartos¢ —Ep znaczgco réznita sie przy
stezeniu 30 ppm. Z kolei osad miedzi otrzymany przy dodatku 10 ppm tiomocznika, byt
wyraznie inny, niz przy dodatku 20 i 30 ppm. Niemniej jednak, klej kostny i tiomocznik
w uzytych stezeniach, sprzyjaty elektrowydzielaniu osadéw typu FT. Dodatkowo klej kostny
sprzyjat powstawaniu osadéw o morfologiach typu FT i UD.

Guma guar to najczesciej wprowadzany inhibitor do procesu elektrowydzielania miedzi

przy zastosowaniu technologii SX-EW. Wielkos¢ jej dawki dozowania wynosi w zaleznosci od
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elektrorafinerii, 150-700 g/tcy [44]. Substancja ta jest kompatybilna ze zwigzkami
organicznymi, stosowanymi w procesie poprzedzajgcym elektrowydzielanie, czyli ekstrakcjg
rozpuszczalnikowa [5,44]. Popularnymi inhibitorami procesu elektrowydzielania sg takze
skrobie modyfikowane (polisacharydy) i poliakrylamidy [48,110]. Z kolei produkt
oligosacharydowy DXG-F7, szeroko stosowany w Chile, wptywa na zmniejszenie
zanieczyszczenia katody siarkg [49,111,112]. W procesie elektrowydzielania wykorzystuje sie
réwniez jony chlorkowe, ktére sg albo naturalnie obecne w elektrolicie (gtéwnie w chilijskich
elektrorafineriach), albo sg dodawane w postaci NaCl lub HCI. Dziatajg one jak rozdrabniacze
ziarna miedzi i sprzyjajg wzrostowi gestych, drobnoziarnistych osadéw katodowych, o niskiej
zawartosci zanieczyszczenn. W przypadku podktadek katodowych ze stali, stezenie jondow
chlorkowych musi by¢ utrzymywane ponizej 30 mg/dm3, w celu unikniecia korozji wzerowej
na granicy faz elektrolit-powietrze. Nastepuje réwniez pewne odejscie od produktow
naturalnych ze wzgledu na ich zmienny sktad i dziatanie na rzecz wprowadzania substancji
syntetycznych, ktére podlegajg bardziej spdjnej kontroli jakosci [5].

Po wprowadzeniu inhibitoréw do elektrolitu, poczagtkowo obserwowany jest wzrost ich
aktywnosci (szybkos¢ tego wzrostu zalezy od temperatury, stezenia kwasu, jondw miedzi).
Z biegiem czasu elektrolizy, stezenie dodatkdw i ich aktywnos¢ spada. Dzieje sie tak, poniewaz
zostajg one zuzyte w czasie procesu, czes¢ zostaje wbudowana w osad katodowy, czes¢ ulega
zaadsorbowaniu na czgsteczkach szlamu anodowego. Inhibitory spetniajg najlepiej swoja role,
gdy sg dodawane jednoczesnie. Potgczony wptyw inhibitoréw jest o wiele bardziej efektywny,
niz podczas dodatku jednego, a nawet dwdch z nich. Wazny jest réwniez ich odpowiedni
poziom w elektrolicie. Zbyt wysokie lub niskie stezenie moze doprowadzié¢ do tworzenia sie
guzkédw i dendrytéw na katodzie. Inhibitory organiczne, wprowadzane do elektrolitu,
posiadajg istotny wptyw na przebieg proceséw elektrodowych, zachodzacych na powierzchni
zarowno anod, jak i katod. Wptyw ten zwigzany jest m.in. ze zmiang nadnapiecia
elektrodowego, powstawaniem okreslonych zwigzkdw chemicznych, czy potaczen
kompleksowych na powierzchni elektrod oraz w elektrolicie [95-101,106,113].

Inhibitory procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi pomimo powszechnego
stosowania, posiadajag wady i niedogodnosci. Bardzo istotng sprawg w procesie
elektrorafinacji miedzi jest utrzymywanie stezenia inhibitoréw na odpowiednim poziomie.
Z tego tez wynika istotnosé i zarazem trudnosé kwestii opracowania metody oznaczania

inhibitorow w procesie elektrolitycznego wydzielania miedzi. Problem oznaczania zawartosci
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inhibitoréw organicznych w elektrolicie miedziowym wynika z ich niskiego stezenia (rzad
mg/dm?3), ale przede wszystkim z braku ich stabilnosci w roztworze. Brak trwatosci substancji
powoduje zréznicowanie ich dziatania w réznych fazach procesu elektrorafinacji, dotyczy to
zwtaszcza kleju kostnego, ktéry w wyniku hydrolizy zmienia wtasciwosci inhibicyjne. Trudnosci
w chemicznym zdefiniowaniu kleju kostnego powoduja, ze dostawy tego inhibitora z réznych
zrédet moga wptywaé na pdiniejsze zmienne oddziatywanie tej substancji w procesie
elektrorafinacji. W elektrolicie nastepuje sukcesywnie postepujgca zmiana charakterystyki
chemicznej wprowadzanych substancji organicznych, w wyniku procesu hydrolizy, reakcji
kompleksowania, redox, przybiegajgcych zaréwno w objetosci elektrolitu, jak i na
powierzchniach elektrod w wyniku przeptywu pradu elektrycznego. Brak aktywnej
elektrodowo substancji w elektrolicie prowadzi do tworzenia sie dendrytéw na powierzchni
otrzymanej katodowo miedzi, co czesto moze by¢ przyczyng zwar¢ i zahamowania procesow
elektrochemicznych. Pomiary oznaczania inhibitorow przeprowadzane sg w laboratoriach
przemystowych, natomiast z uwagi na ich wysoki koszt, czestotliwos¢ ich wykonywania jest
niewielka. Poza tym, niektérych sktadnikéw dodawanych do elektrolitéw laboratoria nie sg
w stanie zmierzyC. Istniejgce przyrzady i metody oznaczania inhibitorow w elektrolicie nie
znalazty az tak szerokiego zastosowania w Swiecie. Najczesciej ich dozowanie odbywa sie
empirycznie i opiera na doswiadczeniu i obserwacji oraz biezgcej korekcie ich ilosci, a nie
optymalnych dawkach, zgodnych z mechanizmem ich funkcji w procesie elektrorafinaciji.
Czesto te rzeczywiste dawki sg zawyzone w stosunku do teoretycznej ilosci. Kolejnym
defektem obecnie stosowanych inhibitordw jest obecnos¢ siarki w czgsteczce tiomocznika,
ktéra moze ulec wbudowywaniu w strukture miedzi, zwiekszajgc zawarto$é tego
zanieczyszczenia w miedzi elektrolitycznej i pogarszajac jej jakosé.

Wady obecnie stosowanych inhibitoréw skfaniajag do poszukiwania nowych
inhibitorow do procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi, ktére mogtyby je zastgpié,

ograniczy¢ ich ilo$¢, poprawié¢ dziatanie lub zminimalizowac ich defekty.

1.3.2. Proponowane nowe inhibitory

Podejmowane sg prace nad opracowaniem nowych substancji, pozwalajacych
wyeliminowac poszczegdlne sktadniki stosowanych przemystowych zestawdw, lub tez
w przypadku uzycia obok dotychczasowych inhibitoréw, poprawié ich dziatanie w kierunku

uzyskiwania katod o wymaganej strukturze krystalicznej, jakosci powierzchni i czystosci.
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W danych literaturowych pojawiajg sie doniesienia dotyczace badan nad aktywnoscig
elektrochemiczng wybranych zwigzkéw lub grup zwigzkéw [114]. Sg nimi m.in.: glikol
polietylenowy [115-127], benzotriazol [98,128-132], dodatek biopolimerowy na bazie ligniny
DP 2782 [133], lignosulfoniany Tembind, Orzan [34,87], niejonowy srodek powierzchniowo-
czynny Triton X-100 [134], aminy [135], kwasy poliakrylowe [136], poliakrylamid
Magnafloc [137], kwasy sulfonowe i sulfoniany weglowodoréw nasyconych [116,118], ciecze
jonowe [7,8,138-140], rozpuszczalniki gteboko eutektyczne [141-146], czy potaczenie kilku
réznych inhibitoréw [116,147-161]. Wspolng cechg prowadzonych i opisywanych badan nad
aktywnoscig elektrochemiczng nowych substancji, moze by¢ cheé zastgpienia lub istotnego
zmniejszenia dawek obecnie stosowanych inhibitordw procesu elektrolitycznego wydzielania
miedzi.

W publikacji [133], w charakterze inhibitoréw procesu elektrorafinacji miedzi
zaproponowano wprowadzenie zestawu sktadajgcego sie z dodatku biopolimerowego na
bazie ligniny DP 2782 oraz tiomocznika. Wykazano, iz dodatek 2,5 mg/dm3 biopolimeru
z 3,5 mg/dm? tiomocznika umozliwit uzyskanie zwartego, gtadkiego osadu katodowego
miedzi, poréwnywalnego do osadu uzyskiwanego przy zastosowaniu klasycznych inhibitorow
— kleju kostnego i tiomocznika. Co wiecej, przeprowadzone badania kinetyki degradacji
biopolimeru DP 2782, udowodnity jego dobrg stabilnos¢ termiczng i chemiczng w wysokiej
temperaturze i przy niskim pH elektrolitu.

W publikacji [120] przedstawiono zastosowanie dodatku glikolu polietylenowego jako
inhibitora procesu elektroosadzania miedzi. Zwigzek ten, cechuje sie wyzszg stabilnoscig
termiczng, niz klej kostny, i co za tym idzie, réwniez wolniejszym rozktadem chemicznym
w zakresie podwyziszonej temperatury. Zastosowanie dodatku glikolu polietylenowego
umozliwito otrzymywanie gtadszych osadéw katodowych miedzi, o nizszych wartosciach
parametréw chropowatosci, niz w przypadku dodatku kleju kostnego.

Innym zestawem inhibitorow procesu elektrorafinacji miedzi, zaproponowanym
w polskim opisie patentowym [162], byt wodny roztwér co najmniej jednego z barwnikdéw
fenazynowych lub mieszanina barwnikow fenazynowych, ktére wprowadzono w ilosci od 10
do 200 gramdéw suchego barwnika na tone miedzi katodowej. W badaniach stosowano
m.in. Safranine T, Zielen Janusowg B oraz fenosafranine. Wytworzona miedz katodowa

charakteryzowata sie niskg zawartoscig siarki (ponizej 10 ppm) oraz innych zanieczyszczen
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wraz z elektrowydzielong drobnokrystaliczng strukturg i gtadka powierzchnig pozbawionag
dendrytow.

W polskim opisie patentowym [163] przedstawiono sposdb otrzymywania miedzi
elektrolitycznej z dodatkiem, oprécz znanych inhibitoréow, réwniez jodkéw lub bromkéw
metali alkalicznych w zakresie od 10 do 100 graméw bromu lub jodu na tone miedzi
katodowej. Wytworzona w ten sposéb miedz katodowa, zawierata ponizej 20 ppm srebra
i charakteryzowata sie wysokg przewodnoscig elektryczng oraz niskg temperaturg
rekrystalizacji. Dzieki tym zaletom, otrzymana miedz stanowita petnowartosciowy surowiec do
produkcji emaliowanego drutu przewodowego. Jednoczesnie sposdb wedtug tego wynalazku,
obnizyt znacznie straty srebra, zwigzane z przechodzeniem tego pierwiastka do katod.

Z kolei w polskim opisie patentowym [164] zaproponowano zastosowanie dodatkow:
od 0,01 do 0,15 g/dm? benzotriazolu i od 0,05 do 0,10 g/dm? indolu lub od 0,05 do 0,5 g/dm?
benzotriazolu oraz od 1 do 3 g/dm3 kleju kostnego w charakterze inhibitoréw procesu
elektrorafinacji miedzi. Zasadniczg korzyscig techniczng wynikajacg ze stosowania tego
zestawu inhibitoréw, byta mozliwos¢ znacznego podwyiszenia gestosci pradu, bez
pogarszania jakosci otrzymywanej miedzi katodowe;.

Innym sposobem otrzymywania miedzi wysokiej czystosci byt chinski wynalazek [165],
gdzie zaproponowano wprowadzenie do procesu elektrorafinacji oprécz kleju kostnego
i zelatyny, réwniez nowe substancje, tj. trietanolamine i azotan(V) sodu. Otrzymana miedz
katodowa charakteryzowata sie wysoka jakoscig i czystoscig —99,9935% Cu.

Wszystkie wymienione inhibitory, zestawy czy nowe substancje nie zapewnity jednak
stabilnosci dziatania kleju kostnego, czy tiomocznika, a jedynie cze$ciowo wyeliminowaty te
wade i/lub poprawity ich dziatanie. | nawet jesli zapewnity mozliwos¢ catkowitego
wyeliminowania jednej z substancji, wchodzgcych w skfad do tej pory stosowanych zestawdw
inhibitorow, nie wptynety na poprawe wartosci wskaznikéw prgdowych procesu, a mianowicie
napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych i jednostkowego zuzycia energii
elektryczne;j.

Ciekawym zamiennikiem inhibitorow procesu elektrorafinacji miedzi mogg by¢ ciecze
jonowe i kategoryzowane jako ich podklasa, rozpuszczalniki gteboko eutektyczne
[6,143,166—168]. Zaproponowane grupy substancji sg interesujgcg i innowacyjng propozycja,
z uwagi na swoje unikatowe wtasciwosci, nie tylko proekologiczne, ale przede wszystkim duzg

stabilnos¢ termiczng czy elektrochemiczng. Konsekwencjg tego jest szerokie zastosowanie
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tych substancji w réznych dziedzinach nauki i przemystu: poczawszy od chemii organicznej
i syntez organicznych, katalizy, elektroniki, az po chemie nieorganiczng i elektrochemie
[169-174]. Obecnie w zadnej krajowej, ani Swiatowej elektrorafinerii nie produkuje sie miedzi
elektrolitycznej z zastosowaniem cieczy jonowych «czy rozpuszczalnikéw gieboko

eutektycznych, w charakterze inhibitoréw.

1.3.3. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe (ang. lonic Liquids — IL) to zwigzki jonowe sktadajace sie z kationdw
organicznych i anionéw o charakterze organicznym lub nieorganicznym. Ciecze jonowe
w odrdznieniu od soli nieorganicznych charakteryzujg sie bardziej nieuporzadkowana
strukturg sieci krystalicznej, co w konsekwencji prowadzi do obnizenia temperatury topnienia
tych zwigzkdw [138,139].

Wzrost popularnosci cieczy jonowych nastgpit pod koniec XX wieku i w duzej mierze
podyktowany byt zyskujacg na znaczeniu koncepcjg ,zielonej chemii” [100]. Dostrzezono,
iz ciecze jonowe wpisujg sie w te koncepcje, poniewaz stanowig alternatywe dla lotnych,
tatwopalnych i toksycznych rozpuszczalnikdw organicznych, stosowanych w przemysle. Taki
charakter cieczy jonowych, w przypadku ich stosowania jako rozpuszczalnikow, minimalizuje
problemy zwigzane z niekorzystnym oddziatywaniem przemystu chemicznego na $rodowisko
naturalne. Wazna jest rowniez mozliwos¢ projektowania ich wtasciwosci fizykochemicznych,
poprzez odpowiedni dobér kationu i anionu oraz podstawnikdw organicznych przy kationie
[101]. Ciecze jonowe sklasyfikowaé mozna na podstawie rodzaju atomu, przy ktorym
zlokalizowany jest tadunek dodatni na: amoniowe, fosfoniowe, sulfoniowe i oksoniowe [175].

Charakter anionu stanowi kolejne kryterium podziatu cieczy jonowych. Wyrdznia sie
ciecze jonowe o charakterze nieorganicznym lub organicznym. Przyktadami anionow
nieorganicznych prostych mogg by¢ np. halogenki (Cl, Br, I'), a aniondw nieorganicznych
ztozonych, np. tetrafluoroboranowy (BFs) czy heksafluorofosforanowy (PFs’). Z kolei aniony
organiczne mozna klasyfikowa¢ dodatkowo na podstawie miejsca zlokalizowania tadunku
ujemnego, m.in. aniony z fadunkiem zlokalizowanym na grupie karboksylowej, sulfonowej lub
azolanowej [176].

Na poczgtku XXI wieku dokonano bardziej uniwersalnej klasyfikacji cieczy jonowych,
dzielgc je na generacje w zaleznos$ci od wfasciwosci, determinowanych obecnoscig jondw,

o konkretnej strukturze. A zatem juz na etapie projektowania cieczy jonowej, mozina
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przewidzie¢ jej finalne wtasciwosci w oparciu o dane na temat wtasciwosci jej sktadowych,
tj. kationu i anionu. Do sterowalnych doborem jonéw wtasciwosci fizycznych zalicza sie:
temperature topnienia, gestosé, lepko$é, hydrofilowosé i hydrofobowos$é, stabilnos¢
termiczng, przewodnictwo, wspodtczynnik zatamania $wiatta. Poprzez dobdr odpowiedniego
kationu i anionu cieczy jonowej, mozliwe jest dodatkowo sterowanie parametrami
chemicznymi, takimi jak reaktywnos$é¢, stabilnos¢ elektrochemiczna, palnos$é, chiralnosg,
zdolnos¢ kompleksowania czy solwatacji, podatno$é na utlenianie, zdolno$é blokowania
promieniowania UV [33,34]. Wsréd interesujacych  wiasciwosci  biologicznych
demonstrowanych przez ciecze jonowe mozna wskaza¢ réwniez dziatanie bakteriobdjcze
i grzybobdjcze, znieczulajgce, przeciwzapalne, czy chwastobdjcze [8,170].

Odrebng grupa cieczy jonowych sg polimerowe ciecze jonowe (ang. polymeric ionic
liquid — PILs). PlLs tworzone sg przez polimer posiadajgcy w tancuchu polimerowym
powtarzajace sie ugrupowania strukturalne zdolne do tworzenia wielu par jonowych. PILs
posiadajg wtasciwosci cieczy jonowych i wykazujg cechy charakterystyczne dla polimeru
macierzystego, np. podwyziszong wytrzymatos¢ mechaniczng, trwatos¢ czy zdolnos$¢ do
przetwarzania [139]. W polskim opisie patentowym [177] przedstawiono sposdéb wytwarzania
polimerycznej cieczy jonowej, bedacej pochodng rodankowg poliheksametylenoguanidyny.
Poliheksametylenobiguanidyna jest polimeryczng pochodng biguanidyny i zostata
dopuszczona do stosowania rozporzadzeniami wykonawczymi komisji (UE) o numerach
2016/124 oraz 2016/125 z dnia 29 stycznia 2016 r., zatwierdzajagcymi PHMB jako istniejgca
substancje czynng do stosowania w produktach biobdjczych nalezgcych do grup
produktowych 2, 3, 4 i 11 obejmujgcych $rodki odkazajgce powierzchnie majgce kontakt
z zywnoscig, $rodki dezynfekcyjne lub glonobdjcze, higiene weterynaryjng i srodki do
konserwacji ptyndw chtodzgcych. W wyniku szeroko podjetych badan nieoczekiwanie okazato
sie, ze polimeryczng ciecz jonowg zawierajgcg kation PHMB, w sposéb prosty i powtarzalny,
mozna otrzymac dodajgc w temperaturze 20—30°C rodanek amonu w postaci krystalicznej do
wodnego 20% roztworu PHMB, dostepnego w handlu pod nazwa Vantocil®IB. Uzyskana
podczas syntezy rodankowa ciecz jonowa PHMB wydziela sie z wody w postaci oddzielnej,
oleistej fazy. Zjawisko to zostato wykorzystane do izolowania produktu z mieszaniny
poreakcyjnej. Dodatek soli disodowej kwasu etylenodiaminotetraoctowego jako srodka

kompleksujgcego pozwala na otrzymanie produktu o barwie stomkowej, wolnego od jonéw
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zelaza [177]. Wzdér nowej polimerycznej cieczy jonowe] bedacej pochodng rodankowg

poliheksametylenoguanidyny (PHMB-SCN) przedstawiono ponizej (11):

NH NHy | "scn

LA

HyN (CH2)6—|}I \ |
H H H

(11)

Ciecze jonowe charakteryzujg sie szerokim zakresem stabilnosci elektrochemicznej,
dobrg przewodnoscig elektryczng, wysoka rozpuszczalnoscig soli metali, niskg preznoscia par,
co umozliwia ich stosowanie w procesie elektrowydzielania prowadzonego w szerokim
zakresie temperatury. Niskie napiecie powierzchniowe cieczy jonowych moze przyczyniacd sie
do poprawy jakosci osadzanych powtok, poprzez bardziej rGwnomierne rozprowadzanie
jonéw metalu na powierzchni elektrody, co redukuje defekty i nierédwnosci powierzchni.
Ciecze jonowe charakteryzujg sie wysokag przewodnoscig jonowa, co sprzyja efektywnemu
transportowi jonéw miedzi do katody, zwiekszajagc wydajnos¢ procesu elektroosadzania,
w tym zwiekszong kontrolg procesu zarodkowania i wzrostu ziaren osadu. Struktura cieczy
jonowych moze byé rowniez tatwo modyfikowana, co pozwala na dostosowanie ich
wiasciwosci do specyficznych wymagan procesu elektroosadzania [8,53]. Ze wzgledu na swoje
unikalne wiasciwosci, naukowcy podejmowali préby badan elektrolitycznego wydzielania
miedzi z dodatkiem cieczy jonowych w charakterze inhibitora tego procesu [178,179].

Ciecze jonowe, dzieki swoim unikalnym wtasciwos$ciom, znalazty szerokie zastosowanie
w réznych gateziach przemystu, m.in. w przemysle chemicznym jako rozpuszczalniki
w syntezach chemicznych, katalizie oraz biokatalizie; w elektrochemii w bateriach, ogniwach
paliwowych oraz komodrkach fotoelektrycznych; w przemysle farmaceutycznym jako
rozpuszczalniki w syntezie lekdw oraz jako nosniki dla substancji aktywnych; w przemysle
tekstylnym; ochronie drewna. Niemniej jednak, pomimo tak szerokiego ich wykorzystania, nie

znalazty one zastosowania jako inhibitory w przemysle rafineryjnym miedzi [169,180].

1.3.4. Rozpuszczalniki gteboko eutektyczne

Alternatywa dla cieczy jonowych mogg by¢ rozpuszczalniki gteboko eutektyczne
(ang. Deep Eutectic Solvents — DESs) przez niektérych badaczy uwazanych za podklase cieczy

jonowych. Mieszaniny te sktadajg sie z dwdch lub wiecej sktadnikéw, ktére w okreslonych
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proporcjach majg nizszg temperature topnienia, niz kazdy z tych sktadnikéw osobno.
Sq cieczami w temperaturze ponizej 100°C, a wiekszos¢ z nich pozostaje ciekta w temperaturze

pokojowej [145]. Wykres fazowy temperatury topnienia dwéch rdéznych mieszanin

przedstawiono na Rysunku 11.
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Molowy udziat sktadnikéw
Rysunek 11. Wykres fazowy temperatury topnienia réznych mieszanin, opracowanie na podstawie [145]
Rozpuszczalniki gteboko eutektyczne charakteryzujg sie wiasciwosciami podobnymi do
cieczy jonowych, ale s3 mniej toksyczne, czesto duzo tatwiej biodegradowalne. Wiekszos¢
DESs jest bardzo lepka w temperaturze pokojowej oraz ma gestos¢ wiekszg niz woda [146].
Rozpuszczalniki gteboko eutektyczne otrzymywane sg poprzez kompleksowanie
akceptora oraz donora wigzan wodorowych (Rysunek 12.) [146]. Zachodzgca delokalizacja
fadunku odpowiada za spadek temperatury topnienia mieszaniny, poréwnujac jg do

temperatury topnienia poszczegdlnych pojedynczych substancji [144].

Akceptor wigzarh wodorowych  Donor wigzan wodorowych DES

/
' 4 /o .
Q ) b

Chlorek choliny Mocznik Chlorek choliny-Mocznik

Rysunek 12. Synteza DES na przyktadzie chlorku choliny i mocznika [146]

Przyktadami akceptoréow wigzan wodorowych uzywanych do syntezy DESs, sg chlorek
choliny, octan choliny, lizyna, alanina, bromek tetrabutyloamoniowy czy chlorek

tetrametyloamoniowy. Z kolei donory wigzan wodorowych to najczesciej: etanol, propanal,
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kwas malonowy, kwas glikolowy, kwas mlekowy, kwas cytrynowy, kwas szczawiowy, kwas
octowy, kwas bursztynowy, benzamid, mocznik i inne [146].

Przewaga rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych nad cieczami jonowymi jest ich
prostsza synteza. Otrzymywanie DESs jest mniej skomplikowane, ekologiczne i szybsze,
w poréwnaniu z cieczami jonowymi, ktére wymagajg kilku etapdéw syntezy chemicznej
i oczyszczania. Synteza DESs polega na pofgczeniu wybranych substancji, w odpowiednigj
proporcji, podgrzaniu ich, az do uzyskania jednorodnej i przezroczystej cieczy. DES mozna
otrzymaé ze statej mieszaniny dwdéch komponentéw. Pordwnanie metod syntezy cieczy

jonowych i rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych przedstawiono na Rysunku 13 [6].

Synteza IL

Mieszanie
Grzanie i Oddzielanie Przemycie
rozpuszczonych . o
. mieszanie pozostatosci statych rozpuszczalnikiem
sktadnikow

Synteza DES

Potgczenie Grzaniei
sktadnikéw mieszanie

Roztwarzanie

sktadnikow w
rozpuszczalniku
organicznym

Rysunek 13. Poréwnanie syntezy cieczy jonowe;j (IL) i rozpuszczalnika gteboko eutektycznego (DES), opracowanie
na podstawie [6]

Zwigzki uzywane do tworzenia DESs, ich proporcje oraz czysto$é (np. zawartos¢ wody)
wptywajg nie tylko na temperature topnienia, ale réwniez na wtasciwosci fizyczne, takie jak
lepkos¢ i przewodnos¢. Dzieki temu mozna je dostosowaé do konkretnych zastosowan.
Rozpuszczalniki gteboko eutektyczne charakteryzujg sie uniwersalnoscig i wtasciwosciami
poréwnywalnymi do cieczy jonowych, jednak ich synteza jest tafisza i mniej szkodliwa dla
Srodowiska (nizsza toksycznos¢, biodegradowalnosc). Przy odpowiednim doborze sktadnikow
mogg by¢ znacznie tansze i konkurencyjne cenowo w poréwnaniu do obecnie stosowanych
inhibitorow. DESs sktadajg sie zazwyczaj z dwoch zwigzkdw, z ktdrych wiele pochodzi
z naturalnych metabolitéw pierwotnych [142].

Najbardziej znane DESs bazujg na chlorku choliny, kwasach karboksylowych,
alkoholach i amidach. Cykliczne pomiary woltamperometrii i chronoamperometrii

przeprowadzone dla DESs na bazie chlorku choliny, wykazaty ich szeroki zakres stabilnosci
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elektrochemicznej [141,143,179,181-183]. DESs charakteryzujg sie wtasciwos$ciami,
podobnymi do powszechnie stosowanych w przemysle chemicznym, cieczy jonowych [168].
Zardéwno ciecze jonowe, jak i rozpuszczalniki gteboko eutektyczne, ze wzgledu na swoje
unikatowe wiasciwosci, stanowig interesujacg propozycje wykorzystania ich w charakterze
inhibitorow procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi [180,184,185]. W zwigzku z tym,
przeprowadzono badania opracowania nowych zestawéw inhibitoréw, zawierajgcych ciecze
jonowe w procesach elektrolitycznego wydzielania miedzi. By nastepnie przeskalowac préby
do warunkow odzwierciedlajgcych te panujgce w przemysle, z wykorzystaniem przemystowe;j
miedzi anodowe] oraz elektrolitu przemystowego. | wreszcie dokona¢ koricowej oceny
mozliwosci zastosowania w/w zwigzkéw i potencjalnego wdrozenia ich w przemysle

elektrorafineryjnym miedzi.
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2. Cel pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych zestawdéw
inhibitorow procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi, w sktad ktérego wchodzita
substancja z grupy cieczy jonowych, wptywajgca na poprawe wskaznikéw pradowych procesu,
przy jednoczesnym utrzymaniu wysokiej katodowej wydajnosci prgdowej i najkorzystniejszej

jakosci produkowanej miedzi elektrolityczne;j.

Realizacja postawionego celu pracy wymagata przeprowadzenia szeregu prac
doswiadczalnych, ktérych zakres byt nastepujacy:
- wytypowanie zestawu substancji organicznych i skierowanie ich do badan
elektrochemicznych,
- badania elektrowydzielania miedzi,
- badania elektrorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej,

- badania elektrorafinacji miedzi w skali odzwierciedlajgcej warunki przemystowe.

W oparciu o postawiony powyzej cel rozprawy doktorskiej, wraz z etapami
prowadzacymi do jego realizacji, sformutowano nastepujgca teze badawcza:
- dodatek nowych zestawow inhibitorow, w sktad ktérych wchodzi ciecz jonowa
umozliwia uzyskanie wysokiej jakosci, drobnokrystalicznego osadu katodowego miedszi,
przy korzystnych wartos$ciach wskaznikdw pradowych procesu i rGwnoczesnym utrzymywaniu

wysokiej katodowej wydajnosci pragdowe;.
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3. Metodyka badawcza
3.1. Przygotowanie materiatéw do badan
Roztwory inhibitorow

Na podstawie analizy literatury wytypowano 14 substancji organicznych, ktdére
poddano badaniom w charakterze inhibitoréw procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi.
Wytypowane zwigzki przedstawiono w Tabeli 3.

Dietylosafranina, polimer heksametylenoguanidyny i ciecz jonowa na bazie
poliheksametylenobiguanidyny, zostaty przygotowane i dostarczone przez Sie¢ Badawcza
tukasiewicz — tdédzki Instytut Technologiczny (dawniej: tukasiewicz — Instytut Przemystu
Skérzanego). Zaréwno proponowany polimer oraz ciecz jonowa charakteryzowaty sie
obecnoscig dtugich taiicuchdw i konsystencjg kleju, dlatego tez zwrdcono na nie szczegdlng
uwage, jako na potencjalne zamienniki, stosowanego w przemysle elektrorafineryjnym kleju
kostnego.

Z uwagi na szeroki zakres stabilnosci elektrochemicznej kolejng wytypowang
substancjg w charakterze inhibitora procesu, byt chlorek choliny. Zastosowanie chlorku
choliny wydaje sie by¢ interesujgce z uwagi na fakt, ze posiada on w swojej strukturze
czwartorzedowy kation amoniowy, ktéry zapewnia unikalne wtasciwosci aktywacji na granicy
faz i oddziatywania z powierzchnig, a wiec mozliwa jest jego aktywnos$é w procesie katodowym
[186]. Ponadto chlorek choliny, jako czwartorzedowa sél amoniowa, jest typem substancji
zblizonej do safraniny. Sam chlorek choliny nie nalezy do grupy cieczy jonowych, ale moze by¢
i czesto jest wykorzystywany do syntezy rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych,
w potaczeniu z wybranymi kwasami karboksylowymi czy alkoholami [6,166,167]. Ponadto,
zwigzki jonowe na bazie chlorku choliny sg jednymi z najtaiszych i najtatwiej dostepnych
substancji z tej grupy, co czyni je atrakcyjnymi i majgcymi potencjat wdrozeniowy [187].
Dlatego przeprowadzono préby syntezy rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych na bazie
chlorku choliny z dodatkiem wybranych kwaséw karboksylowych i alkoholi. Role akceptora
wigzan wodorowych petnit chlorek choliny, a donora wigzan wodorowych kwas cytrynowy,
kwas bursztynowy, kwas askorbinowy, kwas jabtkowy, kwas malonowy, glikol etylenowy oraz
glikol propylenowy. Uzyskane rozpuszczalniki gteboko eutektyczne o odpowiednim stosunku

molowym uzyto w charakterze inhibitoréw elektrokrystalizacji miedzi (Tabela 3.).
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Tabela 3. Proponowane substancje do zastosowania w charakterze nowych inhibitoréw procesu

elektrolitycznego wydzielania miedzi

Lp. Proponowany nowy inhibitor

W?z6r strukturalny

CGHS
(C,Hc),N |+ a
1  Dietylosafranina (Safranina B) 2°572 NH;
=
N
5 Polimer -[ICHle- NH - tICI-NH]m- *nH,0
heksametylenoguanidyny NH
NH NHy |'scn-
Ciecz jonowa na bazie HoN--(Cr ]—NJ\N/U\N
. . . 2 216
poliheksametylenobiguanidyny |_I{ I-II II-I
n
HaC -
3 Cl
\ OH
4 Chlorek choliny N*N
H3C 7\
CH3
\ . OH
0 3 0 *HO
Ho)k/\)'l\ OH
Chlorek choliny : Kwas OH
cytrynowy e cl
3
OH
\N+/W
H3C 7\
CH3
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Chlorek choliny : Kwas
bursztynowy

Chlorek choliny : Kwas
askorbinowy

=
o
11
o
=

0 OH
8 Chlorek choliny : Kwas jabtkowy cl”
H3C -
\N+/\-/
H3C~ \
CH3
0 (0]
HO )‘I\/U\ OH
Chlorek choliny : Kwas a-
malonowy HyC N
\N"_/\\/
H3C~ \
CH3
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/\/ OH
HO

cl”
Chlorek choliny : Glikol
10 etylenowy H3C OH
\N*‘A\/
H3C "\
CH3
OH
H3C )\/ oH
11 Chlorek choliny : Glikol cl”
propylenowy H3C
OH
\N+/\\/
H3C 7\
CHg
+H3NCHCD(NHCHCO]nNHCHCDO'
12 Klej kostny | | ‘
R RI Rll
5
13 Tiomocznik ||
C
HZN/ ~ NH;
0
OH
0O
14 Guma guar

OH
)
HO

Preparatyka rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych, nalezgcych do podklasy cieczy

jonowych, polegata na rozpuszczeniu wybranych sktadnikow A i B w temperaturze 80°C,
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z wykorzystaniem laboratoryjnejtazni wodnej, w czasie 2 h. Sktadnikiem A byt akceptor wigzan
wodorowych — chlorek choliny, natomiast sktadnikiem B donory wigzan wodorowych — kwas
cytrynowy, kwas bursztynowy, kwas askorbinowy, kwas jabtkowy, kwas malonowy, glikol
etylenowy oraz glikol propylenowy.

W badaniach wykorzystano réwniez klasyczne inhibitory, stosowane w przemysle
elektrorafineryjnym miedzi. Byty to klej kostny, tiomocznik i guma guar. Sprawdzono
wspotdziatanie nowych i dotychczas stosowanych zestawow inhibitoréow i ich wptyw na
przebieg i rezultaty procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi. Stanowito to bardzo wazny
element, ewentualnych dalszych badaniach zmierzajgcych do praktycznego wykorzystania
opracowanych nowych zestawdw inhibitoréw. Synergizm dziatania nowych i istniejgcych
w elektrolicie substancji organicznych utatwia faze przejscia do nowych warunkdéw procesu,
a takze umozliwia czesciowe lub catkowite zastgpienie starych substancji nowymi.

Z wytypowanych substancji organicznych (Tabela 3.) przygotowano roztwory wodne
inhibitoréw, stosujgc metode rozciericzen. Celem byto dodanie jak najmniejszej ilosci
inhibitora do procesu, aby nie zmienia¢ znaczgco objetosci elektrolitu oraz zachowaé wybrane
poczatkowe stezenie badanego inhibitora. Metoda rozcienczen polegata na stopniowym
rozcienczaniu wody demineralizowanej roztworu macierzystego inhibitora o poczatkowym
stezeniu 10 g/dm3, tak aby uzyskaé roztwory o odpowiednich stezeniach w zakresie 0,000001
— 1 g/dm3. Kazdy kolejny roztwdr przygotowywano przez dodanie okre$lonej ilosci
rozpuszczalnika do poprzedniego roztworu, co pozwalato na precyzyjne kontrolowanie
stezenia inhibitora w kazdej prébce. Dzieki tej metodzie mozliwe byto uzyskanie serii
roztwordw o réznych stezeniach, niezbednych do przeprowadzenia dalszych badani. Tak
przygotowane roztwory inhibitoréw wprowadzano do elektrolitu w procesie elektrolitycznego
wydzielania miedzi. Zakresy stosowanych stezen poczatkowych inhibitoréw w elektrolicie byty
szerokie i rézne dla poszczegdlnych zwigzkéw, a dobierano je w oparciu o obserwowany
wptyw na proces elektrorafinacji. Oprécz roztworéw nowych inhibitoréw, przygotowano
rowniez roztwory przemystowych dodatkéw, wykorzystywane m.in. w prébach
poréwnawczych. Celem préob pordwnawczych byta ocena, ktéra substancja daje lepsze
rezultaty, stosujgc te same warunki eksperymentalne. Do préb poréwnawczych przygotowano
roztwory kleju kostnego, tiomocznika i gumy guar. Zakresy stezen poczatkowych wszystkich

stosowanych inhibitoréw zaprezentowano w Tabeli 4.
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Wytypowane inhibitory, w zaleznosci od skali badan, wprowadzano do elektrolitu albo
jako dodatek pojedynczej substancji, albo w zestawie dwdch substancji (zestaw
dwusktadnikowy), albo trzech (zestaw trdjsktadnikowy). Szczegdtowe ilosci i zestawy
stosowanych inhibitoréw zostaty przedstawione w omodwieniu wynikdéw, na poczatku
poszczegdlnych podrozdziatéw, w celu utatwienia czytania rozprawy.

Tabela 4. Zakresy stezen poczatkowych inhibitoréw stosowanych w badaniach

Zakres stosowanych

Lp. Inhibitor stezen poczatkowych,
mg/dm3

1 Dietylosafranina (Safranina B) 10-50

2 Polimer heksametylenoguanidyny 0,05-0,5

3 Ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny 0,005-50

4 Chlorek choliny 0,5-500

5 Chlorek choliny : Kwas cytrynowy 5-10

6 Chlorek choliny : Kwas bursztynowy 5

7 Chlorek choliny : Kwas askorbinowy 5

8 Chlorek choliny : Kwas jabtkowy 5-10

9 Chlorek choliny : Kwas malonowy 5-10

10 Chlorek choliny : Glikol etylenowy 5-10

11 Chlorek choliny : Glikol propylenowy 5-10

12 Klej kostny 5

13 Tiomocznik 5

14 Guma guar 5

Jako kryterium oceny skutecznosci badanych inhibitoréw, wprowadzanych do procesu
elektrolitycznego wydzielania miedzi, przyjeto poprawe co najmniej jednego ze wskaznikdéw
procesu (lub wiecej, w zaleznosci od skali badan): morfologii osadu katodowego, katodowej
wydajnosci prgdowej, napiecia zaciskowego, jednostkowego zuzycia energii elektrycznej, przy

zachowaniu norm jakosciowych dla miedzi elektrolitycznej najwyzszej jakosci (Tabela 1.).

Elektrolit

W badaniach stosowano dwa rodzaje elektrolitu: syntetyczny oraz przemystowy.
Pierwsze serie préb elektrolitycznego wydzielania miedzi przeprowadzono z wykorzystaniem
elektrolitu syntetycznego, pozbawionego substancji organicznych obecnych w elektrolicie
przemystowym. Elektrolit ten przygotowano z odczynnikéw: siarczanu(VI) miedzi(ll),

stezonego kwasu siarkowego(VI) oraz wody demineralizowanej o przewodnictwie 0,06 uS/m
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(HYDROLAB, Polska). Sktad elektrolitu syntetycznego byt nastepujacy: Cu —44,48 g/dm3, H,S04
— 157,29 g/dm3. Zastosowanie elektrolitu syntetycznego na poczgtkowym etapie badan, jest
kluczowe, poniewaz umozliwia precyzyjne okreslenie wptywu wprowadzanej dawki badanej
substancji inhibitora na proces elektrolitycznego wydzielania miedzi, eliminujgc ryzyko
zaktamania wynikow przez obecnos¢ innych dodatkédw, obecnych w elektrolicie
przemystowym.

W badaniach realizowanych w skali wiekszej, odzwierciedlajgcej warunki
przemystowe, stosowano przemystowy elektrolit produkcyjny. Elektrolit zostat pobrany
bezposrednio z przemystowego obiegu cyrkulacyjnego Hali Wanien Huty Miedzi Gtogéw II.
Sktad elektrolitu przedstawiono w Tabeli 5. Analizy poszczegdlnych sktadnikéw elektrolitu
przeprowadzono w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN. Do wykonania oznaczen
stosowano techniki ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS) i optycznej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES) oraz

klasyczne analizy miareczkowe.

Tabela 5. Sktad elektrolitu przemystowego stosowanego w badaniach na podstawie przeprowadzonych analiz
w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN

Sktadnik Zawartosc $rednia, g/dm? Sktadnik Zawartosc¢ $rednia, g/dm?
Cu? 52,0 Sb 0,22
H2S04 160,1 Bi 0,0841
cr 0,0451 Ca 0,32
Ni 4,41 Zn 0,032
Fe 0,097 Ag 0,00009
As 6,79 Pb 0,008
Anody

W badaniach elektrolitycznego wydzielania miedzi uzywano dwéch rodzajéw anod:
- roztwarzalnych (w procesie elektrorafinacji),
- nieroztwarzalnych (w procesie elektrowydzielania).

W prébach elektrorafinacji stosowano anody wytopione z typowej przemystowej
miedzi anodowej, pochodzacej z Huty Miedzi Gtogdw Il. Przygotowanie anod polegato na
stopieniu prébek miedzi anodowej w piecu elektrycznym w tukasiewicz — IMN, a nastepnie

odlaniu ich do wlewnic, wykonanych ze stali zaroodpornej, smarowanych zawiesing grafitu.
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Otrzymana miedZ anodowa poddana zostata analizie na zawartos¢ poszczegdlnych
zanieczyszczen, ktére przedstawiono w Tabeli 6. Analizy poszczegdlnych sktadnikdw miedzi
anodowej przeprowadzono w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN. Do wykonania
oznaczen stosowano technike spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej

(ICP-MS).

Tabela 6. Sktad miedzi anodowej stosowanej w badaniach elektrorafinacji na podstawie przeprowadzonych
analiz w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN

Pierwiastek Zawartosc Srednia, % | Pierwiastek Zawartosc srednia, %

Sb 0,0148

Ni 0,107
As 0,182

Pb 0,350
Bi 0,0073

Se 0,0235
Sn 0,0013

Ag 0,321
Zn <0,001

Te 0,0014
Co 0,0003

W badaniach elektrowydzielania miedzi w charakterze anod zastosowano

nieroztwarzalne anody wykonane ze stopu otowiu domieszkowanego srebrem (1%).

56



Metodyka badawcza

3.2. Badania elektrochemiczne

Badania elektrochemiczne prowadzono przy uzyciu potencjostatu AUTOLAB
PGSTAT302N z oprogramowaniem NOVA 2.1 (Methrom, AG, Herisau, Szwajcaria) w ukfadzie
tréjelektrodowym, gdzie elektrode pracujacg (ang. Working Electrode — WE) stanowita
walcéwka miedziana o grubosci 0,2 mm i powierzchni prébki 1,0 cm? (pracujaca
jednostronnie), ktéra mocowana byta w uchwycie, przeciwelektrode (ang. Counter electrode
— CE) stanowit pret grafitowy, a elektrodg odniesienia (ang. Reference Electrode — RE) byfa
elektroda siarczanowa (Hg|Hg2S04) wypetniona nasyconym roztworem K;SQOs, o potencjale
standardowym wynoszagcym w 25°C 0,652 V. Pomiary prowadzono z wykorzystaniem
termostatu laboratoryjnego (WSL Sp. z o0.0., Swietochfowice, Polska) oraz celki
elektrochemicznej (Redoxme AB, Norrkdping, Szwecja), wyposazonej w ptaszcz grzewczy.

Wyglad celki wraz z oprzyrzgdowaniem przedstawiono na Rysunku 14.

elektroda : g%
odniesienia & 04 mocowanie elektrody pracujacej

L 4
’ korek

wlot gazu
wylot gazu

uchwyt pokrywy

pokrywa z otworami

na elektrody uchwyt pokrywy

korek
podwajny pierscien
uszczelniajgcy
przeciwelektroda

uchwyt elektrody pracujgcej

(\‘3/\ Vo o

elektroda pracujaca

ptaszcz

grzewczy '

krociec wlotowy

\—’//

Rysunek 14. Celka elektrochemiczna stosowana w badaniach
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Objeto$¢ celki elektrochemicznej wynosita 0,2 dm3. Przeprowadzono badania
elektrochemiczne z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej, polegajgcej na pomiarze
natezenia pradu przeptywajacego przez elektrode w funkcji przyktadanego do niej potencjatu
z szybkoscig skanu w zakresie 0,005 — 0,1 V/s, w zakresie potencjatéw od -0,4 do -1 V vs
Hg|Hg2S0a(sat. K;SOa), zanurzonej w elektrolicie z dodatkiem i bez dodatku nowych
inhibitoréw.

Badane inhibitory, w tej serii prob, wprowadzano do elektrolitu syntetycznego jako

pojedynczy dodatek.
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3.3. Elektrowydzielanie miedzi

W sktad aparatury stosowanej w procesie elektrowydzielania miedzi wchodzit szklany
elektrolizer o pojemnosci 250 cm?3, umieszczony na mieszadle magnetycznym z funkcja grzania
(IKA, Warszawa, Polska). Roztwdr w elektrolizerze mieszano mieszadtem magnetycznym.
Pracowano w ukfadzie dwuelektrodowym, gdzie anodg byt stop Pb-Ag o zawartosci srebra 1%,
a podktadka katodowg folia miedziana o grubosci 0,2 mm i powierzchni czynnej 25 cm?
pracujgcej jednostronnie. Odlegtos¢ pomiedzy elektrodami umieszczonymi w elektrolizerze
byta stata i wynosita 2,5 cm. Ukfad elektrod w wannie przedstawiono na Rysunku 15.
Elektrolizer zasilano pradem z zasilacza laboratoryjnego SPD3303X (Siglent, Warszawa,
Polska). W badaniach stosowano elektrolit syntetyczny. Przed rozpoczeciem procesu
elektrowydzielania anode oczyszczano mechanicznie przy uzyciu proszku czyszczacego,
natomiast katode odttuszczano acetonem. W celu doboru podstawowych parametréw
procesu, badania rozpoczeto od przeprowadzenia préb elektrowydzielania miedzi
w elektrolicie bez dodatku inhibitorow. Eksperymenty elektrowydzielania prowadzono
z zastosowaniem wytypowanych warunkdw procesu: katodowa gesto$¢ pradu — 300 A/m?,
czas 2,2 h, ktéry umozliwia obnizenie stezenia miedzi w elektrolicie o 10 g/dm3, temperatura
elektrolitu 45°C. Badane inhibitory, w tej serii préb, wprowadzano do elektrolitu

syntetycznego jako pojedynczy dodatek.

up

elektrolizer
By — |
ol " | anoda
\ z elektrolit

Rysunek 15. Ukfad elektrod w wannie elektrolitycznej stosowanej w badaniach procesu elektrowydzielania
miedzi

Kryterium wyboru inhibitorow do dalszych badan, opierato sie na wygladzie

i parametrach chropowatosci otrzymanej miedzi katodowej oraz uzyskanych wskaznikach
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pradowych procesu, zardwno przy wykorzystaniu woltamperometrii cyklicznej, jak i prob

elektrowydzielania z wykorzystaniem anod nieroztwarzalnych.
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3.4. Elektrorafinacja miedzi w matej skali laboratoryjnej

Aparatura stosowana w prébach elektrorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej
zostata przedstawiona na Rysunku 16. Elektrolizy prowadzono w dwdch szklanych
elektrolizerach o pojemnosci czynnej 180 cm? (kazdy), wyposazonych w ptaszcz grzewczy,
zasilany z ultratermostatu (Funke Medingen, Niemcy). W badaniach stosowano anode
wykonang z przemystowej miedzi anodowe] (Tabela 6.) oraz katode z folii miedzianej
o grubosci ok. 0,2 mm. Elektrody mocowane byty w uchwytach teflonowych, ktére ograniczaty
ich powierzchnie czynng do 5,0 cm? i zapewniaty statg odlegto$¢ anody od katody wynoszaca
2,5 cm. Elektrolit mieszano mieszadtem magnetycznym. Uktad elektrod zasilano pradem

z zasilacza laboratoryjnego SPD3303X (Siglent Technologies, Warszawa, Polska).

P99 e 94

e —

Rysunek 16. Aparatura stosowana w procesach elektrorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej: 1, 2 — szklane
elektrolizery, 3 — ultratermostat, 4 — zasilacz pradowy, 5,6 — mieszadta magnetyczne, 7 —anoda, 8 — katoda

Przed rozpoczeciem procesu elektrorafinacji anode oczyszczano mechanicznie przy
uzyciu proszku czyszczgcego, natomiast katode odtluszczano acetonem. Warunki
technologiczne wszystkich prowadzonych préb elektrorafinacji miedzi w matej skali
laboratoryjnej byty nastepujgce: temperatura elektrolitu 60°C, katodowa gestos¢ pradu
250 A/m?, natezenie pradu 0,125 A, czas elektrorafinacji 5 h. Badane inhibitory, w tej serii
prob, wprowadzano do elektrolitu syntetycznego jako pojedynczy dodatek albo w zestawie
dwach inhibitoréw (zestawy dwusktadnikowe).

Badania elektrorafinacji w matej skali laboratoryjnej miaty na celu dobdr stezen
poczgtkowych wytypowanych inhibitoréw wraz z okresleniem ich wptywu na wyglad
i parametry chropowatosci otrzymanych osaddw katodowych oraz wskazniki prgdowe

procesu. Analiza wynikéw, uzyskanych w tym cyklu badan, umozliwita wyselekcjonowanie
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inhibitorow wraz z ich stezeniami poczatkowymi w elektrolicie, by nastepnie skierowac je do
kolejnego etapu badan elektrorafinacji, w skali wiekszej, odzwierciedlajgcej warunki panujace

w przemysle.
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3.5. Elektrorafinacja miedzi w skali odzwierciedlajacej warunki przemystowe

Weryfikacja prawidlowego wytypowania poczatkowych stezed nowych inhibitoréow
polegata na wykonaniu serii badan w warunkach z obiegiem elektrolitu, w skali wiekszej,
przy wydtuzonym czasie procesu do 48 i 96 godzin. W prdbach 48-godzinnych dobierano dawki
dozowania inhibitoréw, a w eksperymentach 96-godzinnych weryfikowano, czy wytypowane
dawki dozowania byty prawidtowe. Tak prowadzone badania i wydtuzenie czasu procesu
umozliwity dobdr zaréwno optymalnego poczgtkowego stezenia, jak i dawki dozowania
dodatkéw, a takze okreslenie ich wptywu na stabilno$¢ procesu i czysto$¢ oraz wyglad
otrzymywanej katodowo miedzi.

Préby elektrorafinacji miedzi w skali wiekszej prowadzono przy wykorzystaniu
zautomatyzowanego stanowiska do badan proceséw elektrolitycznego wydzielania metali
przedstawionego na Rysunku 17. Stanowisko sktadato sie z 10 odrebnych obiegéw
cyrkulacyjnych elektrolitu. Z kolei pojedynczy obieg tworzyta wanna elektrolityczna, zbiornik
sptywowy z funkcjg mieszania roztworu oraz zbiornik naporowy. Stanowisko wyposazone byto
takze w:

- uktady cyrkulacji elektrolitu z pompami perystaltycznymi typu Masterflex L/S z nastawami
i regulacjg natezenia przeptywu elektrolitu,

- uktady ciggtego dozowania roztwordw inhibitoréw do zbiornikéw sptywowych, przy uzyciu
pomp perystaltycznych typu Masterflex L/S,

- uktady pomiaru i stabilizacji temperatury elektrolitu w wannach,

- uktady ciggtego uzupetniania strat parowania w obiegach wodg destylowang,

- anody i katody zawieszone na prgdowych szynach miedzianych, wspartych na $cianach
wanien i stanowigcych réwnocze$nie doprowadzenia pragdowe do elektrod z zasilaczy,
zamontowanych w szafie sterownicze;j.

Szafa sterownicza posiadata budowe modutowg ztozong z:

- 4 zasilaczy prgdowych,

- 10 pulpitéw zawierajacych, dla kazdej wanny, uktad sterowania pomp cyrkulacyjnych, uktad
regulacji temperatury i stabilizacji obrotdw mieszadet,

- uktadu pomiaru i rejestracji temperatury elektrolitu w wannach, natezenia pradu

w poszczegdlnych obwodach wanien, napiecia na wannach.
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Rysunek 17. Stanowisko do badan proceséw elektrorafinacji i elektrowydzielania metali (1 — szafa sterownicza;
2 — pompy perystaltyczne; 3 — uktady obiegdw cyrkulacyjnych elektrolitu; 4 — uktady dozowania inhibitorow;
5 — uktady ciggtego uzupetniania strat parowania; 6 — wanna elektrolityczna; 7 — zbiornik sptywowy;
8 — mieszadto; 9 — zbiornik naporowy; 10 — szyny prgdowe na ktdrych zawieszone sg anody; 11 —szyna pragdowa,
na ktorej zawieszona jest katoda; 12 — uktad grzania elektrolitu w wannach elektrolitycznych)
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Wymiary anod stosowanych w badaniach wynosity 105 x 75 x 15+20 mm (wysokos¢
x szerokos$¢ x grubosc), natomiast masa pojedynczej anody od 0,9 do 1,3 kg. Anody, przed ich
umieszczeniem w wannach elektrolitycznych, poddawano obrébce mechanicznej, polegajgcej
na usunieciu nadmiernych nadlewdw i wtrgcen niemetalicznych z powierzchni. Dodatkowo
w miejscu centralnym sfrezowanego boku anody mocowano, $rubg M5, ptaskownik miedziany
stanowigcy doprowadzenie pradu oraz zawieszenie w wannach elektrolitycznych. Wyglad
anody z zawieszeniem w postaci szyny pradowej przed i po jej przymocowaniu

zaprezentowano na Rysunku 18.

A &

Rysunek 18. Anoda laboratoryjna z zawieszeniem w postaci szyny pradowej przed jej przymocowaniem (A)
oraz po jej przymocowaniu (B) stosowane w badaniach prowadzonych w skali wiekszej

W prébach elektrorafinacji miedzi stosowano podkfadki katodowe wykonane ze stali
kwasoodpornej gat. 316L o grubosci 0,2 cm o wymiarach czynnych 8,5 x 10,5 cm i powierzchni
roboczej 178,5 cm?. Przed procesem podktadki katodowe podtrawiano w mieszaninie kwasu
azotowego(V) i wody demineralizowanej w proporcji 1:1 przez 2-3 minuty. Obrzeza boczne
podktadek byty ostaniane naktadkami teflonowymi. Uktad elektrod w wannie przedstawiono
na Rysunku 19. W centralnej czesci elektrolizera umieszczano jedng katode,

a po stronach zewnetrznych dwie anody. Rozstaw réwnoimiennych elektrod wynosit 11,0 cm.
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doplyw odplyw 3
elektrolitu 7 elektrolitu
Anoda 1 Anoda 2

Rysunek 19. Uktad elektrod w wannie elektrolitycznej w prowadzonych badaniach laboratoryjnych w skali
wiekszej

Warunki technologiczne wszystkich przeprowadzonych préb elektrorafinacji miedzi
byty nastepujace: katodowa gestos$é pradu 230 A/m?, natezenie pradu 4,11 A, temperatura
elektrolitu 60°C, natezenie przeptywu elektrolitu przez wanne 11,1 cm3/min (wymiana
objetoséci wanny w ciggu okoto 3 h), objetosé elektrolitu w obiegu 2,7 dm3, czas prowadzenia
procesu elektrorafinacji 48 — 96 godzin. Badane inhibitory, w tej serii préb, wprowadzano do
elektrolitu przemystowego jako pojedynczy dodatek albo w zestawie dwdch inhibitoréw
(zestawy dwusktadnikowe) lub w zestawie trzech inhibitoréow.

Po zakonczeniu kazdej z préb elektrorafinacji wykonywano dokumentacje
fotograficzng wygladu katod (makro i mikrostruktury), wazono katody i anody, zbierano szlam
anodowy, ktéry po odfiltrowaniu i przemyciu suszono, wazono oraz analizowano, pobierano
probki elektrolitu, pobierano prébki katod metodg nawiercania wielopunktowego,
analizowano zapis zarejestrowanych parametréw elektrorafinacji oraz wykonano pomiar
parametréw chropowatosci powierzchni katod, jesli byto to mozliwe z uwagi na ograniczony
zakres pomiarowy profilometru.

Analizy poszczegolnych sktadnikéw szlamdéw anodowych przeprowadzono w Centrum
Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN. Do wykonania oznaczenn stosowano technike
spektrometrii mas z jonizacjia w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). Zdjecia
mikrostruktury  elektrowydzielonych osadéw miedzi wykonywano przy uzyciu
wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego Zeiss Gemini 1525,

wyposazonego w spektrometr rentgenowski Quantax XFlash®6 Bruker Nano (EDS SD).

66



Metodyka badawcza

3.6. RAMOWY PLAN BADAN

Idea badan i ogdlny plan przeprowadzonych prac zostaty zobrazowane na ponizszym
schemacie (Rysunek 20.). Wytypowane inhibitory organiczne kierowano do badan
elektrowydzielania, wykorzystujgc technike woltamperometrii cyklicznej i réwnolegle
prowadzono eksperymenty elektrowydzielania przy uzyciu nieroztwarzalnych anod. Wszystkie
préoby realizowano przy uzyciu elektrolitu syntetycznego. Ten etap badan umozliwit
wytypowanie cieczy jonowej, ktéra korzystnie wptywata na wyglad elektrowydzielonej miedszi,
ale rowniez wskazniki prgdowe procesu. Nastepnie wybrana ciecz jonowa kierowana byta,
wraz z innymi substancjami organicznymi, do préb elektrorafinacji miedzi w matej skali
laboratoryjnej, gdzie badano wptyw ich stezen poczatkowych na wskazniki procesu. Na tym
etapie badan dodatki wprowadzano do elektrolitu syntetycznego albo jako pojedynczy
inhibitor albo jako zestaw sktadajacy sie z dwéch inhibitoréw (zestaw dwusktadnikowy).

Kolejny etap to 48-godzinne préby elektrorafinacji z wykorzystaniem modelowego
stanowiska do badan elektrolitycznego wydzielania metali. Badania prowadzono
z zastosowaniem rzeczywistych roztwordéw i przemystowej miedzi anodowej. Miaty one
w sposob bardziej wiarygodny odwzorowac¢ warunki rzeczywiste, panujagce w przemysle.
Inhibitory wprowadzano albo jako pojedynczy inhibitor albo jako zestaw sktadajgcy sie
z dwéch inhibitorow (zestawy dwusktadnikowe), lub zestaw sktadajgcy sie z trzech inhibitorow
(zestaw tréjsktadnikowy). Badania tej serii prob miaty na celu weryfikacje stezen
poczatkowych i dobdér dawek dozowania inhibitoréw. Na podstawie uzyskanych wynikéw
wytypowano zestawy, ktére skierowano do kolejnego etapu, do 96-godzinnych préb
elektrorafinacji miedzi. Miaty one na celu weryfikacje doboru dawek dozowania nowych
zestawodw inhibitorédw, w sktad ktérych bedzie wchodzié ciecz jonowa, a finalnie wytypowanie
nowych zestawéw wraz z okresleniem ich stezen poczgtkowych i dawek dozowania,
w procesach elektrolitycznego wydzielania miedzi.

Dodatkowo, dla ufatwienia czytania rozprawy doktorskiej, w omdwieniu wynikow,

na poczatku poszczegdlnych podrozdziatéw, zamieszczono szczegdtowy plan eksperymentow.

67



Metodyka badawcza

's ~\
Woltamperometria Inhibitory Podatek
cykliczna umozliwiajace pc?Jed_yr?czego Elektrorafinacja
Inhibitory \ J otrzymanie inhibitora miedzi- mata
s \ gtadkich skala
‘ Elektrowydzielanie osadow Zestaw dwaoch laboratoryjna
miedzi katodowych inhibitoréw
\ d Wytypowanie Dobor stezen
cieczy jonowej poczatkowych
4 )
Dodatek Elektrorafinacja
pojedynczego ‘ miedzi
inhibitora 48 godzin
\_ J
4 )
Zestaw Elektrorafinacja . NOWE
dwéch ‘ miedzi Wytypowane ‘ Elektm-ra;”?aqa ZESTAWY
S, . zestawy miedzi '
inhibitorow 48 godzin 96 godzin INHIBITOROW
\_ J
4 )
Zestaw Elektrorafinacja
trzech ‘ miedzi
inhibitoréw 48 godzin

\

J

Weryfikacja stezen poczatkowych
i dobér dawek dozowania
Rysunek 20. Ramowy plan badan w ramach realizowanego doktoratu wdrozeniowego

Weryfikacja dawek

dozowania

68



Metodyka badawcza

3.7. Wskazniki pragdowe

Wszystkie uzyskane wskazniki pragdowe z préb z nowymi inhibitorami byty
poréwnywane z wynikami uzyskanymi podczas eksperymentéw prowadzonych w tych samych
warunkach, ale z wykorzystaniem klasycznego zestawu inhibitorow i ich dawek stosowanych
w przemysle — gumy guar w procesie elektrowydzielania oraz kleju kostnego i tiomocznika
w procesie elektrorafinacji.

Podstawowymi wskaznikami prgdowymi, kontrolowanymi podczas realizowania préb
elektrowydzielania i elektrorafinacji byto napiecie zaciskowe na wannach elektrolitycznych,
katodowa wydajno$é pradowa oraz jednostkowe zuzycie energii elektrycznej.

Katodowa wydajnos¢ prgdowa definiowana byfa jako stosunek rzeczywistej masy
elektrowydzielonej miedzi do jej wartosci teoretycznej. Wskaznik ten wyznaczano za pomocg

wzoru (12):

M
W, = E‘Z 100% (12)

gdzie: W, — katodowa wydajnos¢ prgdowa [%]; My — masa praktyczna miedzi wydzielana
w czasie elektrolizy [g]; M: — masa teoretyczna miedzi [g].
Mase teoretyczng miedzi, ktéra powinna sie wydzielié¢ w procesie elektrolizy obliczano

przy wykorzystaniu praw elektrolizy Faradaya [54,188], zgodnie ze wzorem (13):
Mi;=mp-[-t (13)

gdzie: M: — masa teoretyczna miedzi wydzielonej podczas elektrolizy [g];
mn — gramorownowaznik elektrochemiczny miedzi [1,1856 g/A-h]; | — natezenie pradu [A];
t — czas elektrolizy [h].

Z kolei gramoréwnowaznik elektrochemiczny miedzi obliczano sie przy wykorzystaniu

wzoru (14):

gdzie: my — gramoréwnowaznik elektrochemiczny miedzi [1,1856 g/A-h]; M — masa molowa

miedzi [g/mol]; n — liczba elektrondw biorgcych udziat w reakcji elektrodowej;

F — stata Faradaya [26,8 A-h/mol].
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Jednostkowe zuzycie energii elektrycznej w procesie elektrorafinacji miedzi okreslano
na podstawie wartosci Sredniego napiecia zaciskowego i katodowej wydajnosci prgdowej
[188], korzystajac ze wzoru (15):

Uy -1000
Z]- = T‘Np (15)

gdzie: Z; — jednostkowe zuzycie energii elektrycznej [kWh/tcu]; Us. —$rednie napiecie

zaciskowe na wannach elektrolitycznych [V]; W, — katodowa wydajnos¢ pragdowa w postaci
(%); mh — gramorownowaznik elektrochemiczny miedzi [1,1856 g/A-h].
t

W czasie préb realizowanych w skali wiekszej, odzwierciedlajgcej warunki
przemystowe rejestrowano wskazniki pragdowe na dysku zewnetrznym. Po zakonczeniu
eksperymentéw dane te byty przenoszone do pamieci komputera, gdzie nastepnie obliczano:
- Srednie napiecie zaciskowe Usr. [V],

- maksymalne napiecie zaciskowe pradu — MAX [V],
- minimalne napiecie zaciskowe pragdu — MIN [V],
- Srednig temperature elektrolitu T [°C].

Kazdy eksperyment elektrolitycznego wydzielania miedzi oraz pézniejsze wykonywane
analizy powtarzano trzykrotnie, w celu zapewnienia wiarygodnosci i doktadnosci wynikow.
Z uzyskanych danych obliczano srednie wartosci, co pozwalato na minimalizacje wptywu
ewentualnych bteddw losowych i uzyskanie bardziej reprezentatywnych wynikéw. Wykonano

analize odchylenia standardowego o.
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3.8. Analiza jakosciowa otrzymanej miedzi

Kolejnymi analizowanymi wskaznikami procesu byty parametry chropowatosci
powierzchni osadéw katodowych. Poréwnywano je z wynikami z préb prowadzonych w tych
samych warunkach, ale z wykorzystaniem klasycznych, przemystowych inhibitoréow: gumy
guar w procesie elektrowydzielania oraz kleju kostnego i tiomocznika w procesie
elektrorafinacji.

Chropowatos¢ osadéw katodowych otrzymanych w poszczegdlnych prébach badano
przy uzyciu profilometru Hommel Tester — 2000 (Hommelwerke, Niemcy). Przyrzad ten
umozliwiat pomiar nastepujacych parametrow chropowatosci powierzchni katod:

- Ra — $rednia arytmetyczna odchylenia profilu od $redniej, podstawowy parametr
chropowatosci powierzchni, um,

- Rz — odlegto$¢ srednia pieciu najwyzej potozonych wierzchotkdw od pieciu najnizej
potozonych punktéw wgtebien na odcinku pomiarowym, um,

- Rm — odlegtos¢ miedzy dwoma liniami réwnolegtymi, z ktérych jedna przechodzi przez
najwyzszy wierzchotek, a druga przez najnizej potozony punkt wgtebienia, um.

Pomiary chropowatosci prowadzono stosujgc przesuw igly pomiarowej w trzech
strefach badanego osadu katodowego miedzi: gérnej, srodkowej i dolnej. Testy wykonywano
obustronnie w przypadku katod uzyskiwanych w badaniach w skali wiekszej, a jednostronnie
w skali matej laboratoryjnej oraz w badaniach elektrowydzielania. Wykonywani po trzy
pomiary kazdego parametru w kazdej z trzech stref, zaréwno w kierunku pionowym (kierunek
zgodny ze zwisem katod w wannach), jak i poziomym (poprzeczny w stosunku do kierunku
zwisu katod wannach). Wynikiem byly usrednione wartosci poszczegdlnych parametrow
oddzielnie poziomo i pionowo. W niektdrych probach w celu tatwiejszej analizy podawano
Srednig wartos¢ wspdlng dla obydwu kierunkdéw. Z uwagi na ograniczony zakres pomiarowy
profilometru, pomiar parametréw powierzchni niektérych  otrzymanych katod
charakteryzujgcych sie duzg nieréwnoscig powierzchni byt niemozliwy. Z tego wzgledu
wprowadzono dodatkowg ocene punktowg jakosci osadu katodowego. W metodzie tej
oceniono, w sposéb subiektywny, wyglad powierzchni katod, struktury krystalicznej
i wystepowania pragzkow pionowych na powierzchniach osadéw katodowych miedzi, wedtug

przyjetej skali punktowej, zaprezentowanej w Tabeli 7.
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Tabela 7. Skala punktowa oceny wygladu powierzchni i struktury krystalicznej elektrowydzielonej miedzi

llos¢
ounktow Charakterystyka
Wyglad powierzchni
0 gtadki, réwnomierny osad
1 osad szorstki, pojedyncze, niewielkie zauwazalne nierownosci powierzchni
2 wyrazne nieréwnosci grubosci osadu katodowego, narosty na powierzchni
3 osad dendrytyczny, narosty luzno zwigzane z podtozem, odpadajgce czesci
z powierzchni katody niepokryte osadem miedzi
Il. Struktura krystaliczna powierzchni
0 krysztat bardzo drobny, réwnomierny, powierzchnia matowa
1 krysztat drobny, zauwazalny, czesto na niewielkim fragmencie powierzchni
2 krysztat wyrazny, sredni, powierzchnia btyszczaca
3 osad grubokrystaliczny

Przyjeto zasade, ze im nizsza suma punktdw uzyskana podczas subiektywnej wizualnej
oceny jakosci osaddw katodowych, tym korzystniejszy wyglad katod. Analogicznie, im wyzsza

suma punktéw, tym gorsza jakos¢ osadu.
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4. Wyniki badan i ich omowienie
4.1. Woltamperometria cykliczna

Pierwszym krokiem w badaniach elektrochemicznych byt dobér szybkosci skanowania,
ktdra bedzie stosowana w kolejnych prébach dla elektrolitéw juz z dodatkami inhibitorow.
W eksperymentach przetestowano nastepujgce szybkosci skanowania: 0,01; 0,015; 0,025;
0,05; 0,1; 0,2 V/s. Préby realizowano w zakresie potencjatéw od -0,4 do -1 V vs Hg|Hg2S04
(sat. K2SO4) z zastosowaniem elektrolitu syntetycznego bez dodatku inhibitora. Na Rysunku
21. przedstawiono otrzymane woltamperogramy zarejestrowane dla wybranych szybkosci

skanowania: 0,01; 0,015; 0,025; 0,05; 0,1; 0,2 V/s.

0,00 0,01V/s
0,015 V/s
0,025 V/s

-0,05
0,05 V/s
0,1V/s

-0,10 0,2 V/s

< -0,15

-0,20

-0,25

-0,30

-1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3

E vs Hg|Hg,S0,, V

Rysunek 21. Woltamperogramy zarejestrowane przy szybkosci skanowania: 0,01; 0,015; 0,025; 0,05; 0,1; 0,2 V/s

Zmiana szybkosci skanowania spowodowata rdznice w otrzymanych krzywych
woltamperometrycznych. Piki ulegaty przesunieciu w kierunku bardziej dodatnich
potencjatow wraz ze wzrostem szybkosci skanowania (0,01; 0,015; 0,025; 0,05 V/s),
by nastepnie przy wyzszych wartosciach (0,1 i 0,2 V/s) krzywe rozciggaty sie w kierunku osi
potencjatu. W tych dwéch przypadkach wartosci natezenia pradu rosty wraz ze wzrostem
szybkosci skanowania. Do dalszych badan z dodatkiem nowych inhibitoréw wybrano wartos¢

szybkosci skanowania 0,05 V/s.
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Na Rysunku 22. przedstawiono woltamperogramy otrzymane w prébach
realizowanych przy wytypowanej szybkosci skanowania 0,05 V/s w zakresie potencjatéw
od -0,4 do -1 V vs Hg|Hg,S0a(sat. K2SO4) z wykorzystaniem elektrolitu syntetycznego bez

dodatku inhibitora przy zastosowaniu temperatury elektrolitu w zakresie 30-70°C.

——30°C ——40°C 50°C 60°C ——70°C

0,05
0,00

< -0,05
-0,10
-0,15

-0,20

-0,25
-1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3
E vs Hg|Hg,S0,, V

Rysunek 22. Woltamperogramy zarejestrowane przy zastosowaniu temperatury elektrolitu 30, 40, 50, 60, 70°C

Wraz ze wzrostem temperatury elektrolitu zwieksza sie jego przewodnictwo oraz
rownoczesnie wzrasta natezenie prgdu. W analizowanych przypadkach wzrost temperatury
spowodowat liniowe przesuniecie potencjatu. Temperatura ma znaczacy wptyw na procesy
elektrochemiczne zachodzgce na elektrodzie. W przypadku badan elektrochemicznych
realizowanych w ramach tej rozprawy doktorskiej stosowano temperature 60°C. Wartosc¢ tego
parametru jest zgodna z warunkami przemystowymi w elektrorafineriach miedziowych, gdzie
elektrolit procesowy podgrzewany jest powyzej 60°C.

Na Rysunku 23. przedstawiono przyktadowe woltamperogramy uzyskane z wybranych
préb z dodatkiem otrzymanych cieczy na bazie chlorku choliny o réznym stosunku molowym.
Poczatkowe stezenia wszystkich badanych inhibitoréw w elektrolicie syntetycznym wynosity
5 mg/dm3. Préby realizowano w zakresie potencjatéw od -0,4 do -1 V vs Hg | Hg2SOu(sat. K2S04)
przy szybkosci skanowania 0,05 V/s, w 60°C. Dodatkowo na wykresach umieszczono krzywa
woltamperometryczng otrzymang w probie prowadzonej w takich samych warunkach

procesu, ale bez dodatku inhibitora.
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Rysunek 23. Przyktadowe woltamperogramy zarejestrowane w wybranych prébach z dodatkiem otrzymanych cieczy na bazie chlorku choliny z: kwasem cytrynowym 1:2,
kwasem malonowym 1:2, glikolem etylenowym 1:2, kwasem jabtkowym 1:1, kwasem askorbinowym 2:1, glikolem propylenowym 2:1

76



Wyniki badan i ich oméwienie

Wprowadzone do elektrolitu syntetycznego, nowe dodatki cieczy na bazie chlorku
choliny, adsorbujgc sie na powierzchni elektrody pracujacej, spowodowaty wystgpienie
zjawiska inhibicji. Wptyneto to na zablokowanie powierzchni elektrody z réwnoczesnym
obnizeniem natezenia pradu. Uzyskane piki we wszystkich przedstawionych przypadkach na
Rysunku 23. byly przesuniete w strone katodowg, co wptyneto na obnizenie natezenia.
Analizowane krzywe woltamperometryczne uzyskane z dodatkiem nowych inhibitoréw na
bazie chlorku choliny, swiadczg o wystgpieniu zjawiska inhibicji na powierzchni elektrody,
spowodowanego adsorpcjg substancji wprowadzanej do elektrolitu, poréwnujac je do krzywej
otrzymanej w prébie bez dodatkéw.

Na Rysunku 24. oraz Rysunku 25. przedstawiono woltamperogramy uzyskane
w prébach z dodatkiem cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny w zakresie
stezeri poczatkowych 0,005 — 50 mg/dm?3 (Rysunek 24.) i chlorku choliny w zakresie stezen
poczatkowych 0,005 — 500 mg/dm? (Rysunek 25.). Préby realizowano w zakresie potencjatéw
od -0,4 do -1 V vs Hg|Hg2S0a4(sat. K2S04) przy szybkosci skanowania 0,05 V/s oraz z uzyciem
elektrolitu syntetycznego. Dodatkowo na obydwu wykresach umieszczono krzywa
woltamperometryczng otrzymang w prébie prowadzonej w takich samych warunkach

procesu, ale bez dodatku inhibitora.

0,05 . .
0 me/dm? Ciecz jonowa na bazie
poliheksametylenobiguanidyny
——————— 0,005 mg/dm?3
000 |
——————— 0,01 mg/dm3 ’/,——‘ ,’,,'
0,05 mg/dm? e ’4/
‘0,05 ,r/ //,::f'
5 mg/dm?
<
= | eemeee- 50 mg/dm3 I i
e 7
-0,10 / ‘
-0,15 o
:““ﬂ-.n.\g____,...-:—'::/
-0,20
1,1 -0,9 -0,7 -0,5 0,3

E vs Hg|Hg,S0,, V

Rysunek 24. Woltamperogramy zarejestrowane w prébach przy zastosowaniu poczatkowych stezen cieczy
jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny w zakresie 0 — 50 mg/dm?3
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Rysunek 25. Woltamperogramy zarejestrowane w probach przy zastosowaniu poczgtkowych stezen chlorku
choliny w zakresie 0 — 500 mg/dm?

Zmiana poczatkowego stezenia cieczy jonowej na bazie
poliheksametylenobiguanidyny w elektrolicie spowodowata rdznice w uzyskanych
przebiegach krzywych woltamperometrycznych. Wzrost poczatkowego stezenia cieczy
jonowej w elektrolicie wptywat na korzystne obnizenie natezenia pradu. Swiadczyto to
o skutecznym inhibitowaniu powierzchni elektrody pracujacej. Juz niewielki dodatek cieczy
jonowej powodowat korzystne obnizenie natezenia prgdu. Byto to zwigzanie z adsorpcjg na
katodzie czgsteczek badanego inhibitora i blokowaniem centréw aktywnych na powierzchni
elektrody.

W przypadku zastosowania chlorku choliny w charakterze inhibitora procesu
elektrokrystalizacji sytuacja wygladata inaczej. Zmiana poczatkowego stezenia tego dodatku,
wprowadzanego do elektrolitu, nie wptyneta na rdznice przebiegu w otrzymywanych
woltamperogramach. Co wiecej, krzywe te, byly poréwnywalne do uzyskanej w prébie bez
dodatku inhibitora. Efekt inhibicji byt niewielki i obserwowano go jedynie na poczatku procesu
elektrokrystalizacji miedzi. Dodatek chlorku choliny nie spowodowat obnizenia wartosci
natezenia pradu i nie wystgpito tu zjawisko inhibicji, tak jak w przypadku cieczy jonowej na
bazie poliheksametylenobiguanidyny.

Badania elektrochemiczne z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej umozliwity

sprawdzenie jak dodatek chlorku choliny oraz poszczegélnych cieczy jonowych do elektrolitu
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wptynat na potencjat elektrody pracujacej oraz natezenie pradu. Byt to pierwszy etap badan
elektrochemicznych, poniewaz w kolejnym sprawdzono jak zastosowane wytypowane
inhibitory (chlorek choliny oraz ciecze jonowe) wptywajg na morfologie elektrowydzielanego
osadu katodowego, parametry chropowatosci otrzymywanych powierzchni oraz katodowa
wydajnosé¢ pradowsg, napiecie zaciskowe i jednostkowe zuzycie energii elektrycznej. Badania
elektrowydzielania miedzi z wykorzystaniem anod nieroztwarzalnych umozliwig nastepnie
wytypowanie cieczy jonowej, ktéra zostanie skierowana do kolejnych testéw, zwiekszajac

skale badan.
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4.2. Elektrowydzielanie miedzi

W celu oceny wynikéow badan nad zastosowaniem nowych dodatkéw organicznych
w procesie elektrowydzielania miedzi, konieczne byto ich poréwnanie ze wskaznikami,
uzyskanymi w procesie, prowadzonym bez dodatku oraz z dodatkiem inhibitora stosowanego
obecnie w przemysle. Wykonano wiec préby poréwnawcze bez dodatku (BD-110) oraz
z dodatkiem gumy guar o stezeniu poczatkowym wprowadzonym do elektrolitu 5 mg/dm3
(GG-120). Wyniki tych eksperymentdéw przedstawiono w Tabeli 8. Otrzymane osady katodowe
oraz wskazniki prgdowe procesu postuzyty jako odniesienie dla kolejnych préb prowadzonych
z dodatkiem nowych zestawdw inhibitoréow.

W tej serii badan, w charakterze inhibitoréw w procesie elektrowydzielania, testowano
gtéwnie ciecze jonowe: ciecz jonowg na bazie poliheksametylenobiguanidyny (symbol préby
CJ), ciecze na bazie chlorku choliny (symbol préby CC) oraz ciecze otrzymane przez potgczenie
chlorku choliny (substancja A) z wytypowanymi zwigzkami organicznymi (substancja B) przy
odpowiednich stosunkach molowych (A:B) otrzymujgc odpowiednio inhibitory chlorku choliny
z: kwasem cytrynowym 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, kwasem bursztynowym 2:1, 1:1, kwasem
askorbinowym 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, kwasem jabtkowym 2:1, 1:1, 1:2, kwasem malonowym 2:1,
1:1, 1:2, glikolem etylenowym 1:1, 1:2 i glikolem propylenowym 1:1, 1:2. Ciecze na bazie
chlorku choliny nalezg do rozpuszczalnikdw gteboko eutektycznych. W charakterze inhibitora
wprowadzono réwniez dodatek pojedynczego chlorku choliny, na bazie ktérego syntezowano
wyzej wymienione badane ciecze. Stosowane poczatkowe stezenia nowych inhibitoréw,
wprowadzanych do elektrolitu, miescity sie w zakresie 0,005 — 500 mg/dm3. Préby
prowadzono w ukfadzie dwuelektrodowym, gdzie nieroztwarzalng anodg byt stop Pb-Ag
0 zawartosci srebra 1%, a podkfadka katodowag folia miedziana. W badaniach zastosowano
elektrolit syntetyczny.

W Tabeli 8. przedstawiono warunki przeprowadzonych préb elektrowydzielania miedzi
z nowymi inhibitorami (rodzaj stosowanego inhibitora, jego poczatkowe stezenie
w elektrolicie oraz jego sktad- stosunek molowy substancji A:B), jak rowniez uzyskane

wskazniki prgdowe.
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Tabela 8. Warunki préb elektrowydzielania miedzi z nowymi inhibitorami oraz uzyskane wskazniki pragdowe

Préba Wytypowany inhibitor stezzﬁizs,ﬂ;r?gv;jm3 Stosunilfénolowy W, % Use, V. Zj, kWh/kgcu
BD-110 Brak dodatku - - 97,9 2,15 1,86
GG-120 Guma guar 5 - 98,1 2,21 1,98
CJ-122 0,005 - 94,5 1,82 1,63
CJ-123 Ciecz jonowa na bazie 0,05 - 95,4 2,00 1,77
CJ-125 poliheksametylenobiguanidyny 0,5 - 97,7 2,13 1,84
CJ-126 5 - 98,3 2,42 2,08
CC-134 0,5 - 98,4 1,93 1,65
CC-135 Chlorek choliny 5 - 100,0 2,49 2,07
CC-136 50 - 100,0 2,16 1,78
CC-137 500 - 100,0 1,80 1,52

A:B A:B
CC-KC-31-146 5 3:1 98,0 1,80 1,55
CC-KC-21-144 5 2:1 100,0 1,92 1,57
CC-KC-11-143 Chlorek choliny: Kwas cytrynowy > 1:1 100,0 1,83 1,49
CC-KC-12-141 5 1:2 99,2 1,83 1,56
CC-KC-12-142 10 1:2 99,7 1,93 1,63
CC-KC-13-145 5 1:3 100,0 1,80 1,52
EE_EE_ﬁ_iZi Chlorek choliny: Kwas bursztynowy i ii g?:g 1::; 1:??
CC-KA-31-179 5 3:1 97,7 2,01 1,73
EE:E::ﬁjZ;B Chlorek choliny: Kwas askorbinowy 2 ii :::8 1:21‘ 1:22
CC-KA-12-180 5 1:2 98,5 1,96 1,68
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CC-KJ-21-212 5 2:1 100,0 1,84 1,55
EE_E_ﬁ_;ii Chlorek choliny: Kwas jabtkowy 150 11 g;:; i:gg 1:2:
CC-KJ-12-215 5 1:2 99,0 1,95 1,66
CC-KM-21-240 5 2:1 100,0 1,93 1,56
CC-KM-11-239 Chlorek choliny: Kwas malonowy > 1:1 100,0 181 1,46
CC-KM-12-241 5 1:2 100,0 1,87 1,56
CC-KM-12-242 10 1:2 99,6 2,02 1,71
CC-GE-11-263 5 1:1 98,2 1,84 1,58
CC-GE-11-264 Chlorek choliny: Glikol etylenowy 10 1:1 97,2 1,92 1,67
CC-GE-12-265 5 1:2 100,0 1,85 1,56
CC-GP-11-288 5 1:1 100,0 1,91 1,60
CC-GP-11-289  Chlorek choliny: Glikol propylenowy 10 1:1 100,0 1,90 1,60
CC-GP-12-290 5 1:2 99,2 1,97 1,67
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Analizujac wskazniki pragdowe proceséow elektrowydzielania miedzi z dodatkiem
nowych inhibitoréw zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia cieczy
jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny w elektrolicie, proporcjonalnie zwiekszata sie
warto$¢ katodowej wydajnosci prgdowej, co jest korzystne dla procesu, przy jednoczesnym
niekorzystnym wzroscie sredniego napiecia zaciskowego oraz jednostkowego zuzycia energii
elektrycznej. W przypadku uzycia chlorku choliny, najkorzystniejsze wskazniki pragdowe
uzyskano w prébie CC-134 i CC-137, gdzie zastosowano stezenie poczgtkowe najnizsze
0,5 mg/dm?3 i najwyzsze 500 mg/dm?3. Réwniez nowe rozpuszczalniki gteboko eutektyczne, na
bazie chlorku choliny, korzystnie obnizyty $rednie wartosci napiecia zaciskowego
i jednostkowego zuzycia energii elektrycznej w czasie proceséw elektrowydzielania,
porownujgc wyniki do tych z préb poréwnawczych.

Zaobserwowano rowniez w wielu prébach z dodatkiem rozpuszczalnikéw gteboko
eutektycznych oraz z pojedynczym dodatkiem chlorku choliny, wysokie katodowe wydajnosci
pradowe, przekraczajace warto$¢ 100%. Swiadczy to o wystepowaniu zjawiska niepozadanego
w procesie elektrowydzielania, a mianowicie redukcji chemicznej miedzi. Osigganie
stuprocentowych wydajnosci prgdowych mozna réwniez wyttumaczy¢ nieodpowiednim
przygotowaniem powierzchni katody przed procesem elektrowydzielania. Istnieje rowniez
prawdopodobienistwo wbudowywania sie w osad katodowy zanieczyszczen, np. przez okluzje
elektrolitu w procesie elektrowydzielania miedzi, natomiast jest to mato prawdopodobne,
z uwagi na stosowanie roztworéw syntetycznych. Inhibitory organiczne, wprowadzane do
elektrolitu posiadajg istotny wptyw na przebieg proceséow elektrodowych, zachodzgcych na
powierzchni zarowno anod, jak i katod. Wptyw ten zwigzany jest m. in. ze zmiang nadnapiecia
elektrodowego, powstawaniem okreslonych zwigzkéw chemicznych i potaczen
kompleksowych na powierzchni elektrod oraz w elektrolicie. W czasie préb elektrowydzielania
miedzi obserwowano silne gazowanie katod, swiadczgce o wydzielaniu sie wodoru. Wyglad

wybranych osadéw miedzi przedstawiono na Rysunku 26.
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CC-KC-11-143 CC-KA-11-177
Rysunek 26. Wyglad wybranych osadéw katodowych otrzymanych w prébach elektrowydzielania z dodatkiem:
0,05 mg/dm? cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny (préba CJ-123), 0,5 mg/dm? cieczy jonowej
na bazie poliheksametylenobiguanidyny (préba CJ-125), 5 mg/dm3 DES 1:1 chlorek choliny:kwas cytrynowy
(préba CC-KC-11-143), 5 mg/dm?3 DES 1:1 chlorek choliny:kwas askorbinowy (préba CC-KA-11-177)

Gazowe pecherzyki wodoru, tworzgce sie na powierzchni elektrody w czasie procesu,
powodowaty powstawanie licznych pordéw i krateréw w elektroosadzanej warstwie miedzi, co
zostato uwidocznione na dotaczonych fotografiach. W przeprowadzonych prébach jedynie
ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny skutecznie zadziatata jako inhibitor tego
procesu, umozliwiajgc uzyskanie gtadkich osadéw katodowych miedzi, bez defektéw
powierzchni. Ta wytypowana substancja spetnita swojg funkcje podczas elektrokrystalizacji,
dziatajac jako $rodek wyréwnujacy, eliminujac chropowatos$é oraz jako srodek rozdrabniajacy

ziarno i wptywajacy na orientacje krysztatow (obraz SEM), pomimo wydzielajgcych sie
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gazowych pecherzykéw wodoru na elektrodzie. Na Rysunku 27. przedstawiono mikroskopowy
obraz powierzchni wybranych prébek miedzi przy powiekszeniu 75x, otrzymanych w prébie
bez dodatku inhibitora (proba BD-110) oraz przy poczgtkowych stezeniach cieczy jonowej na
bazie poliheksametylenobiguanidyny w elektrolicie 0,05 mg/dm?3 (préba CJ-123) i 0,5 mg/dm?3
(préba CJ-125).

=

EHT=1500 00 Sign A = SE2
WO Temn Phlo o, = 8802

100m ENT = 15/ A= 100m
* = WD 7mm oo = 6401 Mog= TSX  —of

0,00 mg/dm?3 0,05 mg/dm?3 0,50 mg/dm3

Rysunek 27. Obrazy SEM powierzchni osadu katodowego otrzymanego w procesie elektrowydzielania miedzi
przy réznych stezeniach poczatkowych cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny w elektrolicie:
0,05 mg/dm? (CJ-123); 0,50 mg/dm?3 (CJ-125) i bez dodatku inhibitora (préba BD-110) przy powiekszeniu 75x.

Analiza otrzymanych wynikéw dowodzi, ze zmiana stezenia cieczy jonowej na bazie
poliheksametylenobiguanidyny dodawanej do elektrolitu w procesie elektrowydzielania
miedzi wptywa na jej strukture krystaliczng. Wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia
dodawanej cieczy jonowej w elektrolicie do 0,50 mg/dm3® zaobserwowano wyrazne
zmniejszanie sie wymiardw krysztatdw miedzi, przy czym powierzchnia otrzymywanego osadu
katodowego stawata sie coraz bardziej drobnokrystaliczna i gtadka. Dowodzi tego badanie
w mikroskali wygladu powierzchni prébek (Rysunek 27.). Wyniki pomiaréw parametrow
chropowatosci powierzchni dla prébek z dodatkiem cieczy jonowej w ilosci 0,05 i 0,50 mg/dm?3
(CJ-123 i CJ-125) sg zblizone, chociaz nieznacznie wyzsze od tych uzyskanych w probie bez
dodatku inhibitora (BD-110). Oznacza to, ze wytypowana ciecz jonowa wptyneta na
wygtadzenie w mikroskali, ale w makroskali elektrowydzielone powierzchnie

charakteryzowaty sie nieznacznie bardziej chropowatg strukturg (Tabela 9.).

Tabela 9. Parametry chropowatosci powierzchni osadéw katodowych otrzymane w prébach elektrowydzielania
miedzi z dodatkiem cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny o stezeniu poczatkowym
w elektrolicie: 0,05 mg/dm3 (préba CJ-123), 0,50 mg/dm? (préba CJ-125) i bez dodatku inhibitora (préba BD-110)

Parametry chropowatosci powierzchni $r., um
Proba poziomo pionowo
Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm
BD-110 3,20 18,87 26,41 2,98 17,20 28,15 3,09 18,04 27,28
CJ-123 3,75 21,81 23,23 3,72 21,46 25,11 3,74 21,64 24,17
CJ-125 3,14 19,75 24,47 3,07 17,84 20,23 3,11 18,80 22,35

Srednia, pm
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Na Rysunku 28. przedstawiono mikroskopowy obraz powierzchni wybranych prébek
miedzi przy powiekszeniu 75x, otrzymanych w prébie bez dodatku inhibitora (BD-110) oraz
przy poczgtkowych stezeniach chlorku choliny : kwasu cytrynowego (stosunek molowy 1:2)

w elektrolicie 5,00 mg/dm?3 (préba CC-KC-12-141) i 10,00 mg/dm3 (préba CC-KC-12-142).

0,00 mg/dm?3 5,00 mg/dm?3 10,00 mg/dm?3

Rysunek 28. Mikroskopowy obraz powierzchni osadu katodowego otrzymanego w procesie elektrowydzielania
miedzi przy rdéinych stezeniach poczatkowych chlorku choliny:kwasu cytrynowego 1:2 w elektrolicie:
5,00 mg/dm?® (CC-KC-12-141); 10,00 mg/dm3 (CC-KC-12-142) i bez dodatku inhibitora (préba BD-110) przy
powiekszeniu 75x

Zmiana stezenia chlorku choliny : kwasu cytrynowego (o stosunku molowym 1:2)
dodawanego do elektrolitu w procesie elektrowydzielania miedzi wptywa na jej strukture
krystaliczng. Wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia tej substancji w elektrolicie,
zaobserwowano wyrazne zmniejszanie sie wymiaréw ziaren miedzi, przy czym powierzchnia
otrzymywanego osadu katodowego stawata sie coraz bardziej drobnokrystaliczna. Pomimo
tego korzystnego efektu, na uzyskanych powierzchniach katodowych widoczne byty gotym
okiem liczne nieréwnosci i wgtebienia powierzchni, tak jak przedstawiono na Rysunku 26. dla
probki CC-KC-11-143.

Niestety, pozostate testowane substancje, zaréwno chlorek choliny,
jak i rozpuszczalniki gteboko eutektyczne nie spetnity roli inhibitora procesu
elektrowydzielania miedzi. Sktonnos¢ do przerastania krysztatdbw miedzi, powstawania
dendrytow i tworzenia chropowatych powierzchni miedzi w makroskali, zwiekszata sie wraz
ze wzrostem poczatkowego stezenia chlorku choliny w elektrolicie. Byto to szczegdlnie
widoczne w gornej czesci elektrowydzielanych osadéw miedzi. W przypadku miedzi
otrzymanej z dodatkiem rozpuszczalnikdw gteboko eutektycznych na bazie chlorku choliny, na
pierwszy rzut oka, uzyskane osady wygladaty na gladkie, niestety wszystkie powierzchnie
pokryte byty nierdwnosciami i wgtebieniami struktury, przez co niemozliwe byto okreslenie

parametréw chropowatosci powierzchni miedzi. Niektdre z osadéw miedzi charakteryzowaty
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sie duzo powazniejszymi defektami struktury, takimi jak wzery czy pogrubione krawedzie.
Wyglad przyktadowych osadéw katodowych miedzi z takim rodzajem defektow

przedstawiono na Rysunku 29.

> 3

CC-KC-31-146 CC-KB-21-159
Rysunek 29. Wyglad wybranych osadéw katodowych miedzi z duzymi defektami powierzchni otrzymanych
w prébach elektrowydzielania z dodatkiem: 5 mg/dm3 DES 3:1 chlorek choliny:kwas cytrynowy
(préba CC-KC-31-146), 5 mg/dm3 DES 2:1 chlorek choliny:kwas bursztynowy (préba CC-KB-21-159)

Otrzymane osady katodowe miedzi z zastosowaniem badanych rozpuszczalnikéw
gteboko eutektycznych i chlorku choliny charakteryzowaty sie duzymi defektami powierzchni
i nierowng strukturg, z licznymi gtebokimi wzerami. Taki wyglad osaddw nawet przy uzyskaniu
korzystnych wskaznikéw procesu, eliminuje zastosowanie tego typu substancji, w charakterze
inhibitoréw procesu elektrowydzielania miedzi.

Seria badan elektrochemicznych, przy wykorzystaniu woltamperometrii cyklicznej oraz
badan elektrowydzielania miedzi z uzyciem anod nieroztwarzalnych umozliwity sprawdzenie
w jaki sposéb wytypowany chlorek choliny oraz ciecze jonowe, wptynety na morfologie
elektrowydzielonych osadéw katodowych oraz parametry chropowatosci powierzchni.
Na podstawie przeprowadzonych préb stwierdzono, ze najkorzystniejsze wyniki i gtadkie
osady katodowe miedzi otrzymano jedynie z dodatkiem cieczy jonowej na bazie
poliheksametylenobiguanidyny. Dodatkowa korzyscig byto uzyskanie korzystnych wartosci
wskaznikéw pradowych: napiecia zaciskowego, katodowej wydajnosci pragdowej oraz
jednostkowego zuzycia energii elektryczne;j.

Pozostate badane dodatki chlorku choliny i rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych

wprowadzane do elektrolitu w charakterze inhibitoréw, nie wptynety na wygtadzenie
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makrostruktury otrzymanych osadéw — w zadnym z tych przypadkéw nie udato sie zmierzy¢
parametréw chropowatosci powierzchni, a sama powierzchnia posiadata widoczne defekty.
Stad decyzja o skierowaniu do kolejnych préb elektrorafinacji miedzi, prowadzonych w matej
skali laboratoryjnej, jedynie cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny

w charakterze dodatku spetniajgcego role inhibitora.
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4.3. Elektrorafinacja miedzi w matej skali laboratoryjnej
Préba poréwnawcza

W celu oceny wynikéow badan nad zastosowaniem nowych dodatkéw organicznych
w procesie elektrorafinacji miedzi, konieczne byto ich poréwnanie ze wskaznikami,
uzyskanymi w procesie, prowadzonym bez dodatku oraz z dodatkiem inhibitora stosowanego
obecnie w przemysle. Dlatego przeprowadzono préby poréwnawcze: bez dodatku (préba E1)
oraz z dodatkiem zestawu inhibitoréw kleju kostnego i tiomocznika (préba E2), o stezeniach
poczatkowych dodatki jednego i drugiego sktadnika w iloéci po 5i 5 mg/dm3. Wyniki tych préb
stanowity odniesienie dla kolejnych eksperymentéw. W badaniach stosowano anody
wykonane z przemystowej miedzi anodowej (Tabela 6.) oraz katody z folii miedzianej
i elektrolit syntetyczny. Wszystkie uzyskane wyniki, z nowymi zestawami inhibitoréw, zaréwno
wskazniki prgdowe procesu, oraz jakos¢ (wyglad i sktad) katod byty poréwnywane do
rezultatow osiggnietych w prébach poréwnawczych.

Wskazniki przeprowadzonych préb elektrorafinacji, ocena punktowa jakos$ci osadu
katodowego oraz parametry chropowatosci powierzchni otrzymanych katod przedstawiono

w Tabeli 10. Wyglad uzyskanej miedzi zaprezentowano na Rysunku 30.

Tabela 10. Wskazniki préb E1 i E2

Ocena punktowa jakosci osadu katodowego

Préba Wy,% U«,V  Zj, kWh/tcu  Wyglad pow. Struktura Suma
katody krystaliczna punktéw
El 103,0 0,18 147,4 1 2 3
E2 97,4 0,13 109,1 0 0 0
, Paramet.ry chropowatosci pownerthnl $r., um ¢rednia, um
Proba poziomo pionowo
Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm

El 5,26 29,30 33,62 4,78 28,03 31,92 5,02 28,67 32,77
E2 0,73 5,40 8,37 0,81 5,73 7,91 0,77 5,57 8,14

E1 | E2
Rysunek 30. Wyglad osadéw katodowych miedzi uzyskanych w prébach poréwnawczych E1i E2
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Analiza wartosci napiecia zaciskowego, dowodzi, ze dodatek kleju kostnego oraz
tiomocznika do elektrolitu, dziata w kierunku korzystnego obnizenia tego parametru
pradowego. Z kolei proces elektrorafinacji prowadzony bez dodatkéw organicznych
charakteryzuje sie uzyskaniem wyzZszego napiecia zaciskowego, wraz ze wzrostem
jednostkowego zuzycia energii elektryczne;.

Wyniki pomiaréw parametréow chropowatosci powierzchni osadéw katodowych oraz
ich wizualna ocena jakosci wykazaty, ze dodatek kleju kostnego oraz tiomocznika umozliwia
elektrowydzielanie osadéw drobnokrystalicznych, gtadkich i matowych. Natomiast brak
dodatku inhibitoréw prowadzi do wytworzenia pojedynczych nieréwnosci na powierzchni
katody, ktéra staje sie btyszczgca i wraz z uptywem czasu procesu, grubokrystaliczna. Oznacza
to, ze korzystne jest stosowanie dodatkéw do elektrolitu w procesie elektrolitycznego

wydzielania miedzi.

Dodatek pojedynczego inhibitora

Do badan elektrorafinacji w matej skali laboratoryjnej jako pojedynczy dodatek
inhibitora wybrano, obok wytypowanej cieczy jonowej na bazie
poliheksametylenobiguanidyny, réwniez safranine i polimer heksametylenoguanidyny. Préby
miaty na celu dobdr stezen poczatkowych lub ich zakresdw w elektrolicie, by nastepnie
zweryfikowad je w dalszych badaniach elektrorafinacji prowadzonych w wiekszej skali. W tej
serii badan inhibitory wprowadzano do elektrolitu jako pojedynczy dodatek do kazdej préoby.
Proby elektrorafinacji prowadzono, tak samo jak w przypadku préb porédwnawczych,
z wykorzystaniem anod wykonanych z przemystowej miedzi anodowej (Tabela 6.) oraz katod
z folii miedzianej i elektrolitu syntetycznego. W Tabeli 11. przedstawiono parametry (rodzaj
stosowanego inhibitora, jego poczgtkowe stezenie w elektrolicie), a takze uzyskane wskazniki
pradowe z przeprowadzonych préb elektrorafinacji. Z kolei w Tabeli 12. przedstawiono

parametry chropowatosci powierzchni otrzymanych osadéw katodowych.
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Tabela 11. Parametry i wskazniki prob elektrorafinacji prowadzonych w matej skali laboratoryjnej z pojedynczym
dodatkiem inhibitora do elektrolitu oraz wyniki z préoby poréwnawczej E2

Ocena punktowa jakosci osadu
Inhibitor, katodowego
Préba U We, % U,V Z, kWhit, &
mg/dm Wyglad pow.  Struktura Suma

katody krystaliczna punktéw

Klej kostny i tiomocznik

E2 5i5 97,4 0,13 109,1 0 0 0
Safranina

E3 10 99,9 0,13 107,0 2 1 3
E4 25 98,4 0,12 1011 2

ES 50 98,2 0,10 86,7 1 0 1

Polimer heksametylenoguanidyny

E6 0,05 97,5 0,12 105,5 1

E7 0,25 99,2 0,16 132,6 1 2 3
E8 0,50 97,1 0,19 161,6 3 1 4

Ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny

E16 0,005 97,5 0,14 119,3 0 2 2
E9 0,01 99,2 0,16 133,5 1 0 1
E10 0,05 98,4 0,16 141,4 1 0 1
E1l1l 0,15 99,2 0,15 128,4 0 1 1
E12 0,5 97,7 0,14 122,6 0 1 1
E13 5 99,1 0,15 130,2 2 2 4
E14 50 96,9 0,17 148,8 2 2 4
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Tabela 12. Parametry chropowatosci powierzchni osadow katodowych z préb elektrorafinacji prowadzonych
w matej skali laboratoryjnej z pojedynczym dodatkiem inhibitora do elektrolitu oraz z préby poréwnawczej E2

Parametry chropowatosci powierzchni sr., um
Proba poziomo pionowo
Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm
Klej kostny i tiomocznik

E2 0,73 5,40 8,37 0,81 5,73 7,91 0,77 5,57 8,14
Safranina
E3 2,92 17,00 19,18 4,54 25,15 33,37 3,73 21,08 26,28
E4 4,59 27,59 41,53 2,83 19,15 25,27 3,71 23,37 33,40
ES 1,61 10,97 14,29 1,64 11,35 15,54 1,63 11,16 14,92
Polimer heksametylenoguanidyny
E6 2,76 17,31 18,78 2,68 16,32 20,07 2,72 16,82 19,43
E7 - - - 8,56 44,42 51,05 8,56 44,42 51,05
ES - - - - - - - - -
Ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny

E16 9,34 48,74 59,04 10,26 51,72 59,67 9,80 50,23 59,36
E9 4,12 31,31 51,96 2,57 15,34 20,24 3,35 23,33 36,10
E10 2,75 15,93 19,44 2,96 18,29 22,42 2,86 17,11 20,93
E11 4,17 25,46 45,85 3,52 21,91 27,93 3,85 23,69 36,89
E12 6,73 41,87 51,18 5,65 33,48 39,69 6,19 37,68 45,44
E13 10,75 53,74 62,30 8,95 44,85 59,86 9,85 49,30 61,08
E14 6,54 35,67 46,56 7,61 39,80 49,77 7,08 37,74 48,17

Srednia, um

Wyglad przyktadowych osadéw katodowych otrzymanych w prébach E5, E8, E10
z dodatkiem pojedynczego inhibitora i przy jego poczgtkowym stezeniu, odpowiednio:
50 mg/dm?3 safraniny, 0,5 mg/dm?3 polimeru heksametylenoguanidyny, 0,05 mg/dm?3 cieczy

jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny zaprezentowano na Rysunku 31.

0,5 mg/dm? polimeru
heksametylenoguanidyny (préba ES8)

Rysunek 31. Wyglad przyktadowych osadéw katodowych miedzi z préb elektrorafinacji prowadzonych w matej
skali laboratoryjnej z dodatkiem pojedynczego inhibitora
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Wozrost stezenia poczatkowego safraniny w elektrolicie wptynat na poprawe wygladu
i postaci otrzymanej miedzi katodowej. Dodatek, najwiekszej sposrod badanych, dawki
50 mg/dm? (préba E5) umozliwit otrzymanie katody o najbardziej gtadkiej powierzchni. Z kolei
miedZ katodowa otrzymana w probach E3 i E4 charakteryzowata sie nieréwnomiernie
elektrowydzielonym osadem. Wartosci napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych
i jednostkowego zuzycia energii elektrycznej, malaty wraz ze wzrostem poczgtkowego stezenia
safraniny w elektrolicie i byty korzystniejsze, niz te wartosci uzyskane w prébie poréwnawczej
z dodatkiem kleju kostnego i tiomocznika.

Wzrost stezenia poczatkowego polimeru heksametylenoguanidyny spowodowat
pogorszenie wygladu elektrowydzielanych osadéw miedzi oraz wskaznikéw pradowych
procesu, ktére dla wprowadzonej do elektrolitu dawki 0,25 i 0,5 g/dm3 (préby E7 i E8) byty
gorsze, niz dla préby poréwnawczej.

Pojedynczy dodatek cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny nie
wptynat znaczagco na zmiane wskaznikdw prgdowych procesu, chociaz otrzymano wartosci
wyzsze, niz w przypadku préby poréwnawczej. Natomiast wizualna ocena jakosci osadéw
katodowych dowiodta, ze miedz elektrowydzielona w zakresie poczgtkowych stezen cieczy
jonowej 0,005-0,5 mg/dm? (préby E16, E9-E12) charakteryzowata sie niskg suma punktéw,
a zatem i korzystnym wygladem. Swiadczyty o tym réwniez uzyskane parametry
chropowatosci powierzchni, cho¢ wartosci te byty wcigz wyzsze, niz pochodzace z proby
poréwnawczej.

Poniewaz nie osiggnieto zadowalajgcych wynikdow z zastosowaniem pojedynczego
dodatku nowego inhibitora, zdecydowano sie na przeprowadzenie kolejnych préb
elektrorafinacji, gdzie wprowadzano do elektrolitu zestawy sktadajace sie zdwdéch inhibitorow
— cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny i kleju, tiomocznika, safraniny lub
polimeru heksametylenoguanidyny. Badania obejmowaty sprawdzenie wspdtdziatania
nowych inhibitorow z dotychczas stosowanym przemystowym klejem kostnym
i tiomocznikiem oraz zbadanie ich wptywu na przebieg i rezultaty procesu elektrorafinacji
miedzi w matej skali laboratoryjnej. Synergizm dziatania nowych i stosowanych juz
przemystowych substancji organicznych utatwi opracowanie nowych warunkdw procesu,

a takze umozliwi czesciowe lub catkowite zastgpienie starych substancji nowymi.
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Zestaw dwoch inhibitorow

W kolejnych badaniach elektrorafinacji miedzi, prowadzonej w matej skali
laboratoryjnej, zastosowano zestawy skfadajgce sie z dwdch inhibitorow (zestawy
dwusktadnikowe), w sktad ktéorych wchodzity opréocz cieczy jonowej na bazie
polikeksametylenobiguanidyny réwniez safranina, polimer heksametylenoguanidyny, klej
kostny lub tiomocznik. Badania miaty na celu sprawdzenie wspoétdziatania nowych inhibitoréw
z dotychczas stosowanym zestawem sktadajgcym sie z kleju kostnego i tiomocznika wraz
z oceng ich wptywu na rezultaty procesu elektrorafinacji. Préby prowadzono z wykorzystaniem
anod z przemystowej miedzi anodowej (Tabela 6.) oraz katod z folii miedzianej i przy uzyciu
elektrolitu syntetycznego. W Tabeli 13. Przedstawiono stosowane parametry (skfad
dwusktadnikowych zestawow inhibitoréw i ich poczagtkowe stezenia w elektrolicie), a takze
wskazniki pragdowe uzyskane w tej serii préb. W Tabeli 14. przedstawiono parametry

chropowatosci powierzchni otrzymanych osadéw katodowych.
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Tabela 13. Parametry i wskazniki prob elektrorafinacji prowadzonych w matej skali laboratoryjnej z dodatkiem dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw do elektrolitu oraz
wyniki z préby poréwnawczej E2

Ocena punktowa jako$ci osadu

Proba Poczatkowe stezenia inhibitorow Wp, U V Z;, katodowego
w dwusktadnikowym zestawie, mg/dm3 % ! kWh/tcu  Wyglad pow. Struktura Suma
katody krystaliczna  punktéw
Klej kostny Tiomocznik
E2 5 5 97,4 0,13 109,1 0 0 0
Ciecz jonowa na bazie .
. ) ] Klej kostny
poliheksametylenobiguanidyny
E19 0,005 5 99,6 0,16 133,8 0 2 2
E31 0,05 5 98,3 0,17 148,6 0 0 0
E46 0,15 5 98,5 0,18 153,3 0 1 1
E32 0,5 5 98,2 0,16 140,0 0 0 0
E34 5 5 99,9 0,20 167,5 0 1 1
Ciecz jonowa na bazie ] )
. ) i Tiomocznik
poliheksametylenobiguanidyny
E18 0,005 5 97,2 0,11 98,0 0 0 0
E22 0,05 5 96,9 0,12 101,0 0 0 0
E47 0,15 5 96,1 0,11 99,2 0 0 0
E24 0,5 5 97,4 0,12 102,2 0 0 0
E26 5 5 97,7 0,17 150,3 0 0 0
Ciecz jonowa na bazie .
] ) ] Safranina
poliheksametylenobiguanidyny
E44 0,005 50 97,9 0,11 93,1 0
E45 0,05 50 96,7 0,11 101,2 0 2
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E60 0,15 50 100,0 0,15 125,6 0 2
E61 0,5 50 98,5 0,20 172,1 0 2
Ciecz jonowa na bazie Polimer
poliheksametylenobiguanidyny heksametylenoguanidyny
E63 0,005 0,5 98,5 0,23 197,0 3 3 6
E64 0,05 0,5 99,1 0,21 183,1 3 3 6
E66 0,15 0,5 99,2 0,15 124,9 1 2 3
E65 0,5 0,5 98,1 0,16 137,0 1 2 3
E67 5 0,5 98,5 0,30 254,3 1 2 3
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Tabela 14. Parametry chropowatosci powierzchni osadow katodowych z préb elektrorafinacji prowadzonych
w matej skali laboratoryjnej z dodatkiem dwusktadnikowych zestawdéw inhibitoréw do elektrolitu oraz wyniki
z proby poréwnaweczej E2

Parametry chropowatosci powierzchni sr., um

Prdba poziomo pionowo Srednia, um
Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm
Klej kostny i tiomocznik
E2 0,73 5,40 8,37 0,81 5,73 7,91 0,77 5,57 8,14

Ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny i klej kostny
E19 8,06 47,26 56,99 7,11 40,68 54,27 7,59 43,97 55,63
E31 2,68 16,50 19,38 2,60 16,62 18,64 2,64 16,56 19,01
E46 3,75 22,61 24,89 3,55 21,09 24,06 3,65 21,85 24,48
E32 3,02 1791 20,52 297 17,67 20,63 3,00 17,79 20,58
E34 3,81 22,46 2591 393 2295 26,61 3,87 22,71 26,26
Ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny i tiomocznik

E18 1,26 835 10,87 1,18 8,02 9,80 1,22 8,19 10,34
E22 1,12 7,05 7,86 1,27 8,11 10,60 1,20 7,58 9,23
E47 1,02 7,11 8,54 1,05 6,62 8,00 1,04 6,87 8,27
E24 0,91 5,87 7,23 1,00 6,99 8,96 0,96 6,43 8,10

E26 1,70 11,12 46,96 1,63 10,73 13,79 1,67 10,93 30,38
Ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny i safranina

E44 2,16 13,00 15,41 2,34 15,09 17,73 2,25 14,05 16,57
E45 486 27,13 2856 486 27,69 31,32 4,86 27,41 29,94
E60 3,64 21,10 24,68 3,64 21,60 28,32 3,64 21,35 26,50
E61 3,94 26,50 30,15 4,06 26,13 32,39 4,00 26,32 31,27
Ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny i polimer heksametylenoguanidyny
E63 - - - - - - - - -

E64 - - - - - - - - -

E66 4,82 30,33 44,59 4,73 2667 30,65 4,78 28,50 37,62
E65 551 36,41 45,88 555 32,26 40,92 5,53 34,34 43,40
E67 4,90 26,47 31,16 4,53 26,48 30,81 4,72 26,48 30,99

Wyglad przyktadowych osaddw katodowych otrzymanych w prébach E32, E24, E45,
E64 z dodatkiem dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw o poczatkowych stezeniach,
odpowiednio: 0,5 mg/dm?3 cieczy jonowej i 5 mg/dm?3 kleju kostnego (préba E32), 0,5 mg/dm3
cieczy jonowej i 5 mg/dm?3 tiomocznika (préba E24), 0,05 mg/dm? ciecz jonowej i 50 mg/dm3
safraniny (préba E45), 0,05 mg/dm3 cieczy jonowej i 0,5 mg/dm3 polimeru

heksametylenoguanidyny (préba E64) przedstawiono na Rysunku 32.
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0,5 mg/dm? ciecz jonowa 0,5 mg/dm? ciecz jonowa
5 mg/dm?3 klej kostny 5 mg/dm?3 tiomocznik
(préba E32) (préba E24)

0,05 mg/dm?3 ciecz jonowa 0,05 mg/dm?3 ciecz jonowa
50 mg/dm?3 safranina 0,5 mg/dm? polimer
(préba E45) (préba E64)

Rysunek 32. Wyglad wybranych osadow katodowych miedzi z préb elektrorafinacji prowadzonych w matej skali
laboratoryjnej z dodatkiem dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw do elektrolitu

Pierwszym dwusktadnikowym zestawem inhibitoréw, wprowadzonym do elektrolitu
byto potgczenie cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny i kleju kostnego.
Otrzymane osady katodowe charakteryzowaty sie gtadkg btyszczaca strukturg, pozbawiong
nieréwnosci. Wprowadzony zestaw inhibitorow wptynat na poprawe wygladu otrzymanej
miedzi. Uzyskane wartosci wskaznikow pradowych byty nieco wyzsze od wartosci z préby
poréwnawczej E2. Natomiast katodowa wydajnos¢ prgdowa elektrowydzielania miedzi
miescita sie w zakresie 98,3-99,6% i byta wyzsza od tej uzyskanej w prébie poréwnawcze;j.

W przypadku zastosowania zestawu sktadajgcego sie z tej samej cieczy jonowej na
bazie poliheksametylenobiguanidyny oraz tiomocznika réwniez uzyskano osady katodowe,
charakteryzujace sie gtadka, rownomierng, matowa strukturg, bez widocznych defektéw czy
dendrytow, podobnie jak w przypadku zestawu ciecz jonowa i klej kostny. Co wiecej, Srednie
parametry chropowatosci powierzchni tych osadow byty poréwnywalne z wynikami
uzyskanymi w prébie poréwnawczej E2. Natomiast wskazniki pragdowe, zaréwno napiecie
zaciskowe, jak i jednostkowe zuzycie energii elektrycznej, z wyjatkiem préby o najwyzszym
poczatkowym stezeniu cieczy jonowej wynoszacej 5 mg/dm?3 (proba E26), osiggnety

korzystniejsze, nizsze wartosci w poréwnaniu do wartosci z klasycznym zestawem inhibitoréw
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z préby E2. Katodowe wydajnosci pradowa elektrowydzielania miedzi byty poréwnywalne do
tych uzyskanych w prébie poréwnawczej lub nieznacznie gorsze.

W przypadku zestawu ciecz jonowa i safranina zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem
stezenia cieczy jonowej w tym zestawie, liniowo wzrastaty wartosci napiecia zaciskowego oraz
jednostkowego zuzycia energii elektrycznej, pomimo wzrostu katodowej wydajnosci
pragdowej. Wszystkie uzyskane osady katodowe charakteryzowaty sie gtadka, choé btyszczacg
strukturg, bez nierédwnosci struktury i réwnie satysfakcjonujagcymi parametrami
chropowatosci powierzchni.

W przypadku dwusktadnikowego zestawu inhibitorow: ciecz jonowa i polimer
heksametylenoguanidyny wskazniki prgdowe osiggnety podwyzszone wartosci, w poréownaniu
do tych z préby poréwnawczej E2. Na powierzchni miedzi katodowej otrzymanej w prébach
E63 i E64 pojawita sie duza ilo$¢ narostow, babli i nieréwnosci. W przypadku trzech kolejnych
prob E66, E65, E67 miedz katodowa charakteryzowata sie nieco gtadszg powierzchnig, ale jej
struktura byta btyszczaca, o widocznym wyraznym krysztale.

Dodatkowo przeprowadzono préby elektrorafinacji miedzi w matej skali
laboratoryjnej, ktorych celem byto sprawdzenie szybkosci zuzycia nowych inhibitoréw
w czasie trwania procesu. W tym celu przeprowadzono préby cykliczne dla dwusktadnikowego
zestawu inhibitoréw cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny z tiomocznikiem
i klejem kostnym. W pierwszym cyklu do elektrolitu wprowadzono dwuskfadnikowy zestaw
inhibitoréow, o wytypowanych stezeniach poczatkowych i zgodnie z ustalonymi warunkami
prob elektrorafinacji w matej skali prowadzono eksperyment. Po zakoriczeniu préby, katode
wymieniano na nowa, a przepracowany elektrolit wykorzystywano w kolejnym, drugim
procesu elektrorafinacji, ale prowadzonym juz bez ponownego wprowadzania inhibitoréow do
roztworu. W sumie przeprowadzono 3 takie nastepujace po sobie cykle elektrorafinacji,
wykorzystujgc we wszystkich jeden elektrolit z dodatkiem zestawu inhibitordw,
wprowadzonym tylko w pierwszym cyklu procesu. Kazdorazowo obserwowano wyglad
elektrowydzielonej miedzi. Obserwacje wygladu miedzi katodowej, po kazdym cyklu
elektrorafinacji, dostarczaty informacji o szybkosci zuzywania sie inhibitoréw dodanych do
elektrolitu, co pozwolito na wytypowanie stezen poczatkowych inhibitoréw lub ich zakresow
do dalszych badan prowadzonych w wiekszej skali. Jako przyktad préb cyklicznych
przedstawiono wyniki z dodatkiem dwuskfadnikowego zestawu: cieczy jonowej na bazie

poliheksametylenobiguanidyny i tiomocznika. Do elektrolitu syntetycznego w pierwszym cyklu
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wprowadzono zestaw: ciecz jonowa i tiomocznik o stezeniach poczatkowych, odpowiednio
0,5 mg/dm?i 5 mg/dm?3. Przeprowadzono w sumie 3 cykle elektrorafinacji. W Tabeli 15. i 16.
przedstawiono otrzymane wartosci napiecia zaciskowego, jednostkowego zuzycia energii

elektrycznej i parametréw chropowatosci powierzchni po kazdym przeprowadzonym cyklu.

Tabela 15. Wskazniki prgdowe oraz parametry chropowatosci powierzchni uzyskane w cyklicznych prébach
elektrorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej z dodatkiem dwusktadnikowego zestawu inhibitorow
o poczatkowych stezeniach 0,5 mg/dm3 cieczy jonowej i 5 mg/dm3 tiomocznika

Parametry chropowatosci powierzchni sr.,
Usr, Z, pm Srednia, pm

Cyk V kWh/tcy poziomo pionowo

Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm

1 0,12 102,2 091 5,87 7,23 100 699 89 096 6,43 8,10
2 0,15 123,7 1,49 10,98 14,23 1,82 12,44 18,49 1,66 11,71 16,36
3 0,18 1449 2,88 18,53 27,04 2,744 16,86 19,05 2,81 17,70 23,05

Tabela 16. Wskazniki prgdowe oraz parametry chropowatosci powierzchni uzyskane w cyklicznych prébach
elektrorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej z dodatkiem dwusktadnikowego zestawu inhibitorow
o poczatkowych stezeniach 0,5 mg/dm?3 cieczy jonowej i 5 mg/dm?3 kleju kostnego

Parametry chropowatosci powierzchni sr.,
Usr, Z, pm Srednia, pm

Cyk Y kWh/tcy poziomo pionowo

Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm

1 0,16 140,0 3,02 17,91 20,552 2,97 17,67 20,63 3,00 17,79 20,58
0,19 152,9 3,29 19,87 24,67 3,41 23,24 28,34 3,35 21,55 26,50
3 0,21 173,4 4,42 21,65 26,07 4,49 24,10 29,68 4,45 22,87 27,87

N

Analiza wartosci wskaznikéw pradowych w cyklicznych prébach 1, 2 i 3,
przeprowadzonych zaréwno dla zestawu inhibitoréw ciecz jonowa : tiomocznik, jak i ciecz
jonowa : klej kostny, wykorzystujgcych ten sam elektrolit, wprowadzonych tylko w pierwszym
cyklu, wykazata podwyzszenie napiecia zaciskowego i jednostkowego zuzycia energii
elektrycznej z kazdym kolejnym cyklem. Zaobserwowano rdwniez wzrost parametrow
chropowatosci powierzchni uzyskiwanych osadéw katodowych.

Eksperymenty cykliczne dostarczyty informacji, ze oprécz stezenia poczgtkowego danej
substancji w elektrolicie, istotnie jest rowniez dozowanie tej substancji do procesu
elektrorafinacji. Dlatego wazny jest dobdr wielkosci dawek dozowania inhibitoréw, ktére
w trakcie trwania procesu uzupetnig ich ubytek, réwnoczesnie umozliwiajgc zachowanie
optymalnych warunkdéw procesu i otrzymanie katod miedzianych wysokiej jakosci (Tabela 1).
Na podstawie przeprowadzonych badan elektrorafinacji miedzi prowadzonej w matej skali

laboratoryjnej, zaréwno z pojedynczym dodatkiem inhibitora, jak réwniez w zestawie dwéch
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inhibitorow (zestawy dwusktadnikowe, wytypowano najkorzystniejsze zakresy poczatkowych
stezen inhibitoréw, ktére nastepnie skierowano do prob weryfikujgcych w skali wiekszej.
Poczatkowe stezenia wybranych inhibitoréw kierowanych do préb elektrorafinacji miedzi
w skali wiekszej byty nastepujace:

- ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny: 0,005 — 5 mg/dm3 -
wprowadzana jako pojedynczy inhibitor lub jako sktadnik w zestawie inhibitoréw,

- safranina: 50 mg/dm?3 — wprowadzana w zestawie z cieczg jonowa,

- klej kostny: 5 mg/dm?3 — wprowadzany w zestawie z cieczg jonowa,

- tiomocznik: 5 mg/dm?3 — wprowadzany w zestawie z cieczg jonowa.

W prébach w skali wiekszej, podobnie jak w badaniach prowadzonych w matej skali
laboratoryjnej, wyniki uzyskane dla nowych zestawdéw inhibitoréw poréwnywano do tych
otrzymanych przy dodatku obecnie stosowanych inhibitoréw, tj. kleju kostnego i tiomocznika.

Zastosowanie nowych substancji organicznych w charakterze inhibitorow procesu
moze powodowac zmiany w rozdziale zanieczyszczen z anod, pomiedzy elektrowydzielang
miedz elektrolityczng, jak i tworzgcy sie szlam anodowy. Dlatego w badaniach, w skali wiekszej
sprawdzono czy zastosowanie nowych, wytypowanych substancji jako inhibitoréw procesu
elektrorafinacji, wptynie na zachowanie i rozktad zanieczyszczen, pomiedzy tworzace sie
produkty procesu. Zastosowana kolejna, wieksza skala badan z zastosowaniem rzeczywistych
roztwordw i przemystowej miedzi anodowej miata na celu bardziej wiarygodnie odwzorowaé
warunki rzeczywiste, panujgce w przemysle elektrorafineryjnym miedzi. W tym etapie badan
dobrano réwniez dawki dozowania nowych zestawdéw inhibitoréw. Wielkos¢ dawek
dozowania przyjeto arbitralnie. Kazda préba elektrorafinacji miedzi w skali odzwierciedlajgcej
warunki przemystowe trwata 48 godzin, by nastepnie w kolejnym etapie, w celu weryfikacji
wytypowanych zestawdw inhibitoréw, ich dawek poczagtkowych i ich dozowania, wydtuzy¢ ten

czas do 96 godzin.
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4.4. Elektrorafinacja miedzi w skali odzwierciedlajgcej warunki przemystowe
Préby poréwnawcze

Podobnie jak poprzednio w badaniach prowadzinych w matej skali laboratoryjnej,
przeprowadzono préby poréownawcze elektrorafinacji miedzi w skali odzwierciedlajacej
warunki przemystowe z wykorzystaniem elektrolitu przemystowego i dodatkiem kleju
kostnego oraz tiomocznika, rdznigce sie czasem procesu. Préba 9-KTu trwata 48 godzin,
a proba 10-KTu 96 godzin. Dawki dozowania kleju kostnego i tiomocznika do elektrolitu
wynosity odpowiednio 100 g/tcu i 70 g/tcy, zarébwno w procesie 48-godzinnym,
jak i 96-godzinnym. Badania elektrorafinacji miedzi prowadzono z wykorzystaniem
stanowiska do badan proceséw elektrorafinacji i elektrowydzielania metali (Rysunek 17.).
W prébach stosowano elektrolit przemystowy (Tabela 5.), miedZ anodowg (Tabela 6.) oraz
podktadki katodowe wykonane ze stali kwasoodpornej gat. 316L. Parametry procesu,
zarejestrowane przy uzyciu szafy sterowniczej, po zakonczeniu kazdej préby byty przenoszone
do zewnetrznego komputera, gdzie obliczano: $rednie napiecie zaciskowe U¢. [V],
maksymalne napiecie zaciskowe pragdu — MAX [V], minimalne napiecie zaciskowe pradu —
MIN [V], $rednig temperature elektrolitu T [°C], odchylenia standardowe — o. Wszystkie
wskazniki pragdowe oraz parametry chropowatosci powierzchni otrzymanych osaddw
katodowych zaprezentowano w Tabeli 17., a wyglad miedzi na Rysunku 33. Sktad
poszczegdlnych zanieczyszczenn w miedzi katodowej i szlamie anodowym przedstawiono w
Tabeli 18. Analizy sktadnikéw zanieczyszczen w otrzymanych produktach procesu
zrealizowano w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN, wykorzystujac technike
spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS).

Tabela 17. Wskazniki préb poréwnawczych 9-KTu i 10-KTu, prowadzonych w powiekszonej skali i czasie procesu
48196 h

T,°C UV

Préba Wp, % ZJ, kWh/tCu
T o Ugr. o MIN MAX

9-KTu 60,98 0,36 0,2866 0,0135 0,2532 0,3045 98,9 239,0
10-KTu 61,07 0,47 0,2680 0,0073 0,2136 0,2797 98,5 222,6

P try ch tosci ierzchni ér. §

, arame_ ry chropowatosci pOW|er_zc ni $r., um $rednia, um
Préba poziomo pionowo
Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm

9-KTu 1,59 11,64 14,35 2,57 10,48 14,32 2,08 11,06 14,34
10-KTu 2,14 12,54 14,54 2,31 13,48 17,30 2,23 13,01 15,92
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9-KTu 10-KTu
Rysunek 33. Wyglad otrzymanych osadéw katodowych miedzi z prob poréwnawczych 9-KTu i 10-KTu
prowadzonych w powiekszonej skali i czasie procesu 4896 h

Tabela 18. Sktad zanieczyszczen w otrzymanej miedzi katodowej i szlamie anodowym w prdébach
porownawczych 9-KTu i 10-KTu okreslony przy wykorzystaniu techniki spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS)

Préba (czas Skfad katody miedzianej, ppm Sumat
trwania) Sb As Bi Ag Zn Ni Pb Se S Sn Te Fe ppm
9-KTu(48) 7,0 28 29 7,6 <05 <05 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,35

10-KTu(96) 0,8 1,4 0,33 17 <0,5 15 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,58
|
Sktad szlamu anodowego, %

Préba ) ]
Sb As Bi Ag Sn Cu Ni Pb
9-KTu (48) 0,52 3,50 0,38 30,1 0,048 13,9 0,060 31,0
10-KTu (96) 0,61 3,17 0,42 30,2 0,039 11,7 0,070 30,3

przy obliczaniu sumy pominieto znak <

W Tabeli 19. zamieszczono masy roztworzonych anod, powstatych osadéw
katodowych oraz szlamdéw anodowych uzyskane w trakcie préb elektrorafinacji miedzi

z wykorzystaniem klasycznego zestawu inhibitoréw.

Tabela 19. Masy roztworzonych anod oraz osadéw katodowych i szlaméw anodowych powstatych w prébach
poréwnawczych prowadzonych w powiekszonej skali i czasie procesu 48196 h

Masa,
Symbol préby g
roztworzonych anod osadu katodowego szlamu anodowego
9-KTu 237,9 231,4 2,3252
10-KTu 476,9 461,6 4,6783
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Wszystkie uzyskane wyniki w prébach poréwnawczych, zaréwno wskazniki pragdowe
procesu, jak i jakos¢ miedzi (wyglad, parametry chropowatosci, sktad), ilos¢ zanieczyszczen,
masy otrzymanych produktéw byty odniesieniem dla kolejnych eksperymentéw

prowadzonych w powiekszonej skali i czasie procesu 4896 h.

4.4.1. Prdby 48-godzinne
Dodatek pojedynczego inhibitora

Przeprowadzono préby elektrorafinacji miedzi z dodatkiem wytypowanej nowej cieczy
jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny jako pojedynczego inhibitora. Badania
elektrorafinacji miedzi prowadzono z wykorzystaniem stanowiska do badan proceséw
elektrorafinacji i elektrowydzielania metali (Rysunek 17.), w skali odzwierciedlajgcej warunki
przemystowe. W prébach stosowano elektrolit przemystowy (Tabela 5.), miedZz anodowa
(Tabela 6.) oraz podktadki katodowe wykonane ze stali kwasoodpornej gat. 316L.
Eksperymenty réznity sie pomiedzy sobg stezeniem poczatkowym oraz dawka cieczy jonowej
dozowang do elektrolitu w czasie procesu elektrorafinacji. Zbadano wptyw dwéch
poczgtkowych dawek cieczy jonowej do elektrolitu 10 g/tcy oraz 20 g/tce. W prdbach przy
uzyciu dawki dozowania 10 g/tcy zastosowano nastepujace stezenia poczgtkowe cieczy
jonowej: préba 1CJ-10 — 0,005 mg/dm?3, 7CJ-10 — 0,01 mg/dm3, 2CJ-10 — 0,05 mg/dm3,
6CJ-10 — 0,15 mg/dm3, 5CJ-10 — 0,50 mg/dm3, 8CJ-10 — 5,00 mg/dm3. Z kolei w prébach przy
uzyciu dawki dozowania 20 g/tcu stezenia poczatkowe byty nastepujace:
préba 1CJ-20 — 0,005 mg/dm3, 7CJ-20 — 0,01 mg/dm3, 2CJ-20 — 0,05 mg/dm3,
6CJ-20 — 0,15 mg/dm?3. Kazda prdba elektrorafinacji trwata 48 h. W Tabeli 20. przedstawiono
uzyskane wskazniki przeprowadzonych préb. Dla lepszego poréwnania zamieszczono réwniez

wyniki z préby poréwnawczej 9-KTu.
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Tabela 20. Wskazniki procesu elektrorafinacji z pojedynczym dodatkiem cieczy jonowej na bazie
poliheksametylenobiguanidyny oraz z dodatkiem kleju kostnego i tiomocznika w 9-KTu uzyskane w prébach
prowadzonych w powiekszonej skali i czasie procesu 48 h

T,°C U Vv
Préba Wp, % Zj, kWh/tcu
T (o] Uqr. o MIN MAX
9-KTu 60,98 0,36 0,2866 0,0135 0,2532 0,3045 98,9 239,0
1CJ-10 61,49 0,38 0,2071 0,0060 0,1843 0,2185 98,6 172,3
7CJ-10 61,11 0,51 0,1949 0,0047 0,1860 0,2123 98,2 161,5
2CJ-10 61,40 0,35 0,2347 0,0224 0,1935 0,2863 99,1 196,1
6CJ-10 60,96 0,27 0,2029 0,0140 0,1910 0,2460 98,5 168,6
5CJ-10 61,05 055 0,2055 0,0055 0,1977 0,2380 98,7 171,1
8CJ-10 61,08 0,45 0,2488 0,0352 0,2020 0,3103 99,0 207,8
1CJ-20 60,86 0,30 0,2715 0,0135 0,2062 0,3026 98,9 226,4
7CJ-20 60,97 0,29 0,2727 0,0135 00,2258 0,3146 98,6 226,8
2CJ-20 61,03 0,45 0,2469 0,0208 0,2049 10,3083 99,2 206,5
6CJ)-20 61,19 0,51 0,2722 0,0172 0,1953 0,3036 98,6 226,3

Dodatek nowej cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny, w charakterze
inhibitora procesu elektrorafinacji, zaréwno dla dawki dozowania 10 g/tcu jak i 20 g/tcu
umozliwit uzyskanie wysokich katodowych wydajnosci prgdowych, bardzo zblizonych lub
wyzszych jak w probie poréwnawczej 9-KTu. Wszystkie wartosci Wy osiggnety >98%,
a jednostkowe zuzycie energii elektrycznej miescito sie w dosé szerokim zakresie 161,5 — 226,8
kWh/tcy i co wazne nizszym, niz wartos¢ osiggnieta w probie poréwnawczej 9-KTu.

W przypadku stosowania dawki cieczy jonowej na poziomie 10 g/tc, warto$¢ napiecia
zaciskowego zostata obnizona nawet o ~20%. Z kolei dawka dozowania cieczy jonowej na
poziomie 20 g/tcy spowodowata niewielki wzrost napiecia zaciskowego, ale wartosci te byty
WCigz nizsze, niz w przypadku préby poréwnawczej z dodatkiem kleju kostnego i tiomocznika.
Rdéznice w rozktadzie napiecia zaciskowego przedstawione zostaty w postaci graficznej na
Rysunku 34., gdzie poréwnano przebieg napie¢ zaciskowych na wannach elektrolitycznych
w probie porownawczej (9-KTu) oraz w wybranych prébach z dodatkiem cieczy jonowej na
bazie poliheksametylenobiguanidyny o dawkach dozowania 10 g/tc, (1CJ-10, 6CJ-10) i 20 g/tcu
(1CJ-20, 6CJ-20).
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Rysunek 34. Rozktad napiec zaciskowych na wannach elektrolitycznych w prébach 48-godzinnych z dodatkiem:
kleju kostnego, tiomocznika (9-KTu) oraz cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny o dawkach
dozowania 10 g/tc. (1CJ-10, 6CJ-10) i 20 g/tcu (1CJ-20, 6CJ-20)

Wartosci napiecia zaciskowego w prdbach z pojedynczym dodatkiem cieczy jonowej
o dawkach dozowania 10 g/tcy oraz 20 g/tcy wykazujg trend spadkowy w funkcji czasu procesu
elektrorafinacji. Natomiast w probie poréwnawczej 9-KTu obserwowana jest sytuacja
odwrotna. Wraz z uptywem czasu procesu napiecie zaciskowe stopniowo wzrasta.

W Tabeli 21. przedstawiono masy: roztworzonych anod, otrzymanych osadéw
katodowych i szZlamdw anodowych uzyskane trakcie prob elektrorafinacji miedzi z dodatkiem
cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny dozowanej w ilosci 10 i 20 g/tcu.

Dla lepszego poréwnania w umieszczono réwniez wyniki z préby poréwnawczej 9-KTu.

Tabela 21. Masy roztworzonych anod, osadow katodowych i szlamu anodowego powstatych w prébach
48-godzinnych z dodatkiem cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny w dawkach dozowania
10 20 g/tcu i w prébie 9-KTu

Préba Masa, g
roztworzonych anod osadu katodowego szlamu anodowego

9-KTu 237,9 231,4 2,3252
1CJ-10 240,9 232,0 1,8319
7CJ-10 239,6 229,5 1,9142
2CJ-10 241,0 233,1 1,9643
6CJ-10 239,9 230,2 1,9410
5CJ-10 240,5 230,6 1,7312
8CJ-10 239,4 231,3 2,0630
1CJ-20 239,4 231,3 2,0563
7CJ-20 239,6 230,7 2,0571
2CJ-20 239,8 232,0 2,1380
6CJ-20 238,9 230,6 2,1313
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Masy elektrowydzielonej miedzi, zaréwno w prébie z klasycznym zestawem
inhibitorow, jak i z dodatkiem cieczy jonowej sg dos$¢ zblizone i oscylujg wokdét wartosci 230 g.
Z kolei masy uzyskanych szlaméw anodowych charakteryzujg sie wieksza zmiennoscia.
Najwieksza ilos¢ szlamu anodowego powstata w prébie poréwnawczej, dla ktérej réwniez
zaobserwowano zmniejszong wydajnos¢ roztwarzania anody w pordownaniu do proéb
z zastosowaniem cieczy jonowej jako inhibitora. Zwiekszona masa roztworzonych anod, przy
jednoczes$nie zmniejszonej masie wydzielonego szlamu anodowego, obserwowana w prébach
z zestawem nowych inhibitoréw, moze powodowaé wbudowywanie sie szlamu w strukture
katod. Zjawisko to czesto powoduje nie tylko zanieczyszczenie katod i pogorszenie ich sktadu,
ale réwniez objawia sie w postaci widocznych defektéw powierzchni katody i wystepowania
licznych dendrytéw, narosli i nieréwnosci.

Wyglad wybranych osadéw katodowych otrzymanych w prébach elektrorafinacji
miedzi z dodatkiem cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny dozowanej

w ilosci 10 g/tcu (proba 1CJ-10) i 20 g/tcu (proba 1CJ-20) przedstawiono na Rysunku 35.

1CJ-10 1CJ-20

Rysunek 35. Wyglad wybranych osadéw katodowych miedzi otrzymanych w prébach 48-godzinnych z dodatkiem
cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny o dawkach dozowania 10 g/tcu (1CJ-10) i 20 g/tcu (1CJ-20)

Pomimo uzyskania zadowalajgcych niskich wartosci wskaznikdw procesu (napiecie
zaciskowe, jednostkowe zuzycie energii elektrycznej) oraz wysokich katodowych wydajnosci
pragdowych, pojedynczy dodatek cieczy jonowej nie doprowadzit do elektrowydzielenia

gtadkich, drobnokrystalicznych osadéw katodowych miedzi. Osady te charakteryzowaty sie
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grubokrystaliczng nieréwnomiernie osadzong strukturg wraz z obecnoscig duzej ilosci
dendrytéw i niepozadanych narostéow szczegdlnie na krawedziach bocznych. Zastosowanie
wiekszej dawki dozowania 20 g/tc, cieczy jonowej wprawdzie wptyneto na zmniejszenie ilosci
dendrytéw na krawedziach bocznych osadu miedzi, ale zwiekszyto wydzielanie dendrytéw na
narozach katody i pojawienie sie pojedynczych grudkowatych narostéw na catej powierzchni
osadu. Te defekty wystepujgce dla wszystkich katod, otrzymanych w prébach
z zastosowaniem cieczy jonowej w charakterze nowego inhibitora, sugerujag wbudowywanie
sie czgsteczek szlamu anodowego w strukture wydzielanej katodowo miedzi. Ze wzgledu na
uzyskane nieréwne powierzchnie katod miedzianych i liczne dendryty, nie wykonano
pomiaréw chropowatosci ich powierzchni, jak rowniez nie przekazano prébek do analizy
sktadu zanieczyszczen.

Ze wzgledu na brak zadowalajacych wynikdéw, zastosowania w charakterze inhibitora
pojedynczego  dodatku do  elektrolitu samej cieczy jonowej na  bazie
poliheksametylenobiguanidyny, zdecydowano sie w kolejnych prébach elektrorafinacji
miedzi, prowadzonych w celu sprawdzenia dziatania tej cieczy jonowej, na zastosowanie jej

w zestawie dwuskfadnikowym z: tiomocznikiem lub klejem kostnym lub safranina.

Zestaw dwoch inhibitorow

Przeprowadzono préby elektrorafinacji miedzi z wykorzystaniem nowej cieczy jonowe;j
na bazie poliheksametylenobiguanidyny, ktéra byta wprowadzana do elektrolitu jako sktadnik
zestawu dwadch inhibitoréw. Badang ciecz jonowg dodawano w trzech réznych zestawach:
ciecz i tiomocznik, ciecz i klej kostny, ciecz i safranina. W badaniach przetestowano réwniez
czwarty zestaw, ktory nie zawierat badanej cieczy jonowej, sktadajacy sie z safraniny
i tiomocznika. Badania elektrorafinacji miedzi prowadzono z wykorzystaniem stanowiska do
badan proceséw elektrorafinacji i elektrowydzielania metali (Rysunek 17.), w skali
odzwierciedlajgcej warunki przemystowe. W prébach stosowano elektrolit przemystowy
(Tabela 5.), miedz anodowg (Tabela 6.) oraz podktadki katodowe wykonane ze stali
kwasoodpornej gat. 316L. W Tabeli 22. umieszczono stezenia poczatkowe oraz dawki
dozowania wybranych dwuskfadnikowych zestawéw inhibitoréw, w przeprowadzonych
prébach elektrorafinacji, a w Tabeli 23. uzyskane wskazniki procesu. Dla lepszego poréwnania

znalazty sie tam réwniez wyniki z préby poréwnawczej 9-KTu .
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Tabela 22. Warunki prowadzenia 48-godzinnych préb elektrorafinacji z dodatkiem dwusktadnikowych zestawow inhibitorow: cieczy jonowej i tiomocznika, cieczy jonowej

i kleju kostnego, cieczy jonowej i safraniny, safraniny i tiomocznika

Proba Stezenie poczatkowe inhibitora, mg/dm3 Dawka dozowania inhibitora, g/tcu
Ciecz jonowa na bazie . . Ciecz jonowa na bazie . .
. . ] Tiomocznik . ) ] Tiomocznik
poliheksametylenobiguanidyny poliheksametylenobiguanidyny
10CJ-35Tu 0,5 - 10 35
10CJ-70Tu 0,5 - 10 70
20CJ-35Tu 0,5 - 20 35
20CJ-70Tu 0,5 - 20 70
Ciecz jonowa na bazie ) Ciecz jonowa na bazie )
. . ] Klej kostny . ) ] Klej kostny
poliheksametylenobiguanidyny poliheksametylenobiguanidyny
10CJ-50K 0,5 - 10 50
10CJ-100K 0,5 - 10 100
20CJ-50K 0,5 - 20 50
20CJ-100K 0,5 - 20 100
Ciecz jonowa na bazie . Ciecz jonowa na bazie .
) . ] Safranina . ) ] Safranina
poliheksametylenobiguanidyny poliheksametylenobiguanidyny
20CJ-20S 0,5 50 20 20
20CJ-40S 0,5 50 20 40
50CJ-20S 0,5 50 50 20
Safranina Tiomocznik Safranina Tiomocznik
10S-35Tu 50 - 10 35
10S-70Tu 50 - 10 70
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Tabela 23. Wskazniki procesu 48-godzinnych elektrorafinacji z dodatkiem dwusktadnikowych zestawoéw
inhibitoréw: cieczy jonowej i tiomocznika, cieczy jonowej i kleju kostnego, cieczy jonowej i safraniny, safraniny
i tiomocznika

T,°C u\Vv

Préba Wy, % Z;, kWh/tcu
T (o] Usr, (o] MIN MAX

9-KTu 60,98 0,36 0,2866 0,0135 0,2532 0,3045 98,9 239,0
104J-35Tu 61,09 0,51 0,2504 0,0192 0,2197 0,3014 98,4 207,9
104)-70Tu 61,25 0,52 0,2321 0,0120 0,2099 0,2717 98,3 192,4
20CJ-35Tu 61,14 0,51 0,2442 0,0352 0,1988 0,3052 98,4 202,7
20CJ-70Tu 61,21 0,54 0,2368 0,0310 0,1977 0,2907 98,5 196,7
10CJ-50K 60,96 0,41 10,2831 0,0317 0,2410 0,3417 98,8 235,9
10CJ-100K 61,23 0,54 0,2843 0,0292 0,2246 0,3305 98,8 236,8
20CJ-50K 61,16 0,55 0,2782 0,0401 0,2294 0,3481 98,7 231,6
20CJ-100K 61,07 0,40 0,2889 0,0343 0,2252 0,3373 99,2 241,7
20CJ-20S 61,01 0,43 0,2671 0,0427 0,2099 0,3252 98,6 222,3
20CJ-40S 61,27 0,55 0,2793 0,0439 0,2136 0,3427 98,7 232,4
50CJ-20S 61,18 0,44 10,2815 0,0231 0,2196 0,3230 96,6 229,2
10S-35Tu 61,46 0,64 0,2402 0,01 0,2265 0,2595 98,5 199,5
10s-70Tu 61,21 0,59 0,2691 0,01 0,2435 0,2857 98,0 222,5

Zastosowanie zestawu inhibitoréw: ciecz jonowa i tiomocznik umozliwito obnizenie
Sredniego napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych ponizej wartosci 0,2504 V oraz
jednostkowego zuzycia energii elektrycznej ponizej 208 kWh/tc,. Otrzymane katodowe
wydajnosci pragdowe byty wysokie i utrzymywaty sie na poziomie >98%. Dwuskfadnikowy
zestaw cieczy jonowej i kleju kostnego wptynat na utrzymywanie wartosci sredniego napiecia
zaciskowego na wannach elektrolitycznych na poziomie ~0,28 V, a jednostkowego zuzycia
energii elektrycznej ~235 kWh/tcu. Katodowe wydajnosci pragdowe osiggnety warto$¢ >98%.
Sytuacja wygladata podobnie w przypadku zastosowania zestawu, sktadajgcego sie z cieczy
jonowej i safraniny. Wyjgtkiem byta préba 50CJ-20S, prowadzona przy najwiekszej dawce
dozowania cieczy jonowej, w ktérej to odnotowano niewielki spadek katodowej wydajnosci
pradowej do poziomu 96,6%, jednak mimo to byt to wcigz wysoki wynik tego wskaznika.
Natomiast  wyniki  préb  elektrorafinacji z  dodatkiem  zestawu  safraniny
i tiomocznika byty poréwnywalne do tych, uzyskanych z prébach z zestawem: cieczy jonowej
i tiomocznika.

Podsumowujgc, zastosowanie zestawow: ciecz jonowa i tiomocznik oraz safranina

i tiomocznik wptywa na korzystne obnizenie wartosci napiecia zaciskowego na wannach
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elektrolitycznych i jednostkowego zuzycia energii elektrycznej, bez pogorszenia katodowej
wydajnosci prgdowej. Z kolei zestawy: ciecz jonowa i klej kostny oraz ciecz jonowa i safranina
umozliwity uzyskanie wskaznikow prgdowych o warto$ciach poréwnywalnych do tych
otrzymanych w prébie poréwnawczej 9-KTu.

Na Rysunku 36. poréwnano przebieg napiecia zaciskowego na wannach
elektrolitycznych w czasie procesu elektrorafinacji w prébie poréwnawczej 9-KTu oraz
w wybranych prébach z dodatkiem dwusktadnikowych zestawdéw inhibitoréw, gdzie
wprowadzono najmniejsze wartosci dawek dozowania obydwu substancji w zestawie:
10 g/tcy cieczy jonowej i 35 g/tcy tiomocznika (10CJ-35Tu), 10 g/tcu cieczy jonowej
i 50 g/tcu kleju kostnego (10CJ-50K), 10 g/tcy safraniny i 35 g/tcy tiomocznika (10S-35Tu)

oraz 20 g/tcu cieczy jonowej i 20 g/tcy safraniny (20CJ-20S).

0,36
——9KTu
= 0,32
o ——10CJ-35Tu
2
2
L pog A 10CJ-50K
E ;
o ——105-35Tu
&
20244 | — 20CJ-20S
e -
0,20 T T T T T
0 8 16 24 32 40 48

czas elektrorafinacji, h

Rysunek 36. Przebieg napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych w prébach 48-godzinnych z dodatkiem
dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw: kleju kostnego, tiomocznika (9-KTu) oraz: 10 g/tcu cieczy jonowej
i 35 g/tcu tiomocznika (10CJ-35Tu), 10 g/tcu cieczy jonowej i 50 g/t cu kleju kostnego (10CJ-50K), 10 g/tcu safraniny
i 35 g/tcu tiomocznika (10S-35Tu), 20 g/tcu cieczy jonowej i 20 g/tcu safraniny (20CJ-20S)

Natomiast na Rysunku 37. poréwnano przebieg napiecia zaciskowego na wannach
elektrolitycznych w prébie poréwnawczej 9-KTu oraz w wybranych prébach z dodatkiem
dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw, zawierajgcych ciecz jonowg wprowadzang do
elektrolitu jedynie w ilosci 20 g/tcy, z dodatkiem kleju kostnego lub tiomocznika w réznych
dawkach: 20 g/tcu cieczy jonowej i 35 g/tcu tiomocznika (20CJ-35Tu), 20 g/tcu cieczy jonowej
i 70 g/tcu tiomocznika (20CJ-70Tu), 20 g/tc, cieczy jonowej i 50 g/tcy kleju kostnego (20CJ-50K),
oraz 20 g/tcu cieczy jonowej i 100 g/tcy kleju kostnego (20CJ-100K).
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Rysunek 37. Rozktad napieé zaciskowych na wannach elektrolitycznych w 48-godzinnych prébach z dodatkiem
dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw: kleju kostnego, tiomocznika (9-KTu) oraz 20 g/tcu cieczy jonowej
i 35 g/tcu tiomocznika (20CJ-35Tu), 20 g/tcu cieczy jonowej i 70 g/tcu tiomocznika (20CJ-70Tu), 20 g/tcu cieczy
jonowe;j i 50 g/tcu kleju kostnego (20CJ-50K), oraz 20 g/tcu cieczy jonowej i 100 g/tcu kleju kostnego (20CJ-100K)

Poréwnujgc obydwa wykresy, widaé réznice w zmianie wartosci napiecia zaciskowego
na wannach elektrolitycznych, w zaleznosci od ilosci dawki dozowania i rodzaju uzytego
zestawu dwusktadnikowego inhibitoréw. Procesy, z dodatkiem cieczy jonowej i kleju kostnego
charakteryzuja sie wyzszymi, odnotowanymi wartosciami napiecia zaciskowego,
niz w przypadku zestawu cieczy jonowej i tiomocznika. Zastosowanie zestawu cieczy jonowej
i tiomocznika efektywnie obniza warto$¢ napiecia zaciskowego w czasie procesu
elektrorafinacji. Dotyczy to procesow, gdzie dawke dozowania cieczy jonowej wprowadzano
w zestawach w ilosci zaréwno 10 g/tcy, jak i 20 g/tcu. Jesli chodzi o wprowadzany w zestawach
tiomocznik i klej kostny to zastosowanie ich obnizonych dawek dozowania, odpowiednio
35 i 50 g/tcuy, spowodowato wzrost napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych
w poréwnaniu do dawek tiomocznika 70 g/tcy i kleju kostnego 100 g/tcy (Rysunek 36.). Rownie
interesujgce wyniki prezentuje rowniez zastosowanie zestawu bez dodatku cieczy jonowej,
a jedynie z dodatkiem safraniny i tiomocznika 10S-35Tu. Obydwa inhibitory efektywnie
obnizaty wskazniki prgdowe w catym 48-godzinnym cyklu elektrorafinacji. Wszystkie
wytypowane i zastosowane dwusktadnikowe zestawy inhibitoréw umozliwity otrzymanie
korzystnych wskaznikéw pragdowych w stosunku do préby poréwnawczej 9-KTu.

Na Rysunku 38. poréwnano wartosci jednostkowego zuzycia energii elektrycznej dla
wszystkich przeprowadzonych 48-godzinnych préb elektrorafinacji z dodatkiem zestawdéw
dwusktadnikowych - cieczy jonowej i tiomocznika, cieczy jonowej i kleju kostnego, cieczy

jonowej i safraniny, safraniny i tiomocznika oraz wyniki z préby poréwnawczej 9-KTu.
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Rysunek 38. Wartosci jednostkowego zuzycia energii elektrycznej préob z dodatkiem zestawow
dwusktadnikowych — cieczy jonowej i tiomocznika (10CJ-35Tu, 10CJ-70Tu, 20CJ-35Tu, 20CJ-70Tu), cieczy jonowe;j
i kleju kostnego (10CJ-50K, 10CJ-100K, 20CJ-50K, 20CJ-100K), cieczy jonowej i safraniny (20CJ-20S, 20CJ-40S,
50CJ-208S), safraniny i tiomocznika (10S-35Tu, 10S-70Tu) oraz préby poréwnawczej z dodatkiem kleju kostnego
i tiomocznika 9-KTu

Wykres doktadnie obrazuje, iz najnizsze wartosci jednostkowego zuzycia energii
elektrycznej otrzymano z wykorzystaniem zestawow dwusktadnikowych, w skfad ktérych
wchodzit tiomocznik zaréwno z dodatkiem cieczy jonowej, jak i dodatkiem safraniny. Z kolei
zastosowanie cieczy jonowe;j i kleju kostnego oraz cieczy jonowej i safraniny spowodowato
uzyskanie poréwnywalnych wartosci tego wskaznika, do tej z préby poréwnawczej 9-KTu.

W Tabeli 24. przedstawiono masy roztworzonych anod, osadéw katodowych i szlaméw
anodowych uzyskane w trakcie prob elektrorafinacji miedzi z dodatkiem wszystkich zestawow

dwusktadnikowych. Dla lepszego poréwnania umieszczono tam réwniez wyniki z proby 9-KTu.

Tabela 24. Masy roztworzonych anod, osadéw katodowych i szlamu anodowego powstatych w 48-godzinnych
prébach z dodatkiem wszystkich dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw

Proba Masa, &
roztworzonych anod osadu katodowego szlamu anodowego

9-KTu 237,9 2314 2,3252
10CJ-35Tu 240,4 230,5 2,4841
10CJ-70Tu 240,2 230,1 2,2677
20CJ-35Tu 240,6 230,5 2,2452
20CJ-70Tu 239,9 230,6 2,4217
10CJ-50K 239,6 231,4 2,2885
10CJ-100K 240,2 231,3 2,2437
20CJ-50K 239,5 231,2 2,3470
20CJ-100K 238,7 232,3 2,3195
20CJ-20S 239,1 230,1 2,2998
20CJ-40S 239,6 230,2 2,1819
50CJ-20S 233,0 225,5 2,2641
10S-35Tu 237,3 230,4 2,3246
10S-70Tu 237,6 229,3 2,2626
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W wiekszosci przeprowadzonych proéb elektrorafinacji, z dodatkiem nowych zestawéw
dwusktadnikowych inhibitoréw, uzyskano wyzsze masy roztworzonych anod w poréwnaniu do
proby 9-KTu, co sugeruje, ze zastosowanie nowych zestawdéw inhibitorow zwieksza
efektywno$¢ roztwarzania anod. Masy otrzymanych szlaméw anodowych byty zréznicowane,
choé w wiekszosci préb wartosci te byty zblizone do masy uzyskanej w prébie poréwnawczej.

Oprocz analizy wskaznikdéw prgdowych ocenie podlegata réwniez jakos¢ — skfad
i wyglad elektrowydzielonych osadow katodowych. Wyglad wybranych osadéw miedzi
otrzymanych z dodatkiem zestawodw inhibitoréw: 10 g/tc, cieczy jonoweji 70 g/tc, tiomocznika
(10CJ-70Tu), 10 g/tcu cieczy jonowej i 100 g/tcy kleju kostnego (10CJ-100K), 20 g/tc, cieczy
jonowej i 40 g/tcy safraniny (20CJ-40S), oraz 10 g/tcy safraniny i 35 g/tcy kleju tiomocznika
(10S-35Tu) zaprezentowano na Rysunku 39.

10CJ-70Tu

20CJ-40S 10S-35Tu
Rysunek 39. Wyglad otrzymanych osadéw miedzi katodowej z dodatkiem dwuskfadnikowych zestawow
inhibitorow: 10 g/tcu cieczy jonowej i 70 g/tcu tiomocznika (10CJ-70Tu), 10 g/tcu cieczy jonowej i 100 g/tcu kleju
kostnego (10CJ-100K), 20 g/tcu cieczy jonowej i 40 g/tcu safraniny (20CJ-40S), oraz 10 g/tcu safraniny
i 35 g/tcu kleju tiomocznika (10S-35Tu)
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Dodatek zestawu cieczy jonowej i tiomocznika umozliwit elektrowydzielenie osadéw
katodowych o powierzchni gtadkiej, bez defektéw, czy niepozgdanych nieréwnosci. Miedz
otrzymana przy uzyciu dwuskfadnikowego zestawu, zawierajgcego ciecz jonowsq i klej kostny,
charakteryzowata sie drobnokrystaliczng, gtadka strukturg. Zastosowanie zestawu cieczy
jonowej i safraniny sprawito, ze elektrowydzielone osady odznaczaty sie powierzchnig
chropowatg, btyszczaca o wyraznym krysztale, z pogrubionymi krawedziami bocznymi miedzi.
W prébach z dodatkiem safraniny i tiomocznika otrzymano miedz, charakteryzujacag sie
nierdwng, chropowatg strukturg z licznymi, widocznymi defektami, gtdwnie byty to pionowe
wgtebienia na jej powierzchni.

W Tabeli 25. przedstawiono parametry chropowatosci wszystkich otrzymanych
osadéw katodowych miedzi w prébach z dodatkiem dwusktadnikowych zestawéw inhibitorow

oraz w prébie poréwnawczej 9-KTu.

Tabela 25. Parametry chropowatosci otrzymanych osadéw katodowych w 48-godzinnych prébach z dodatkiem
dwuskfadnikowych zestawdw inhibitoréw oraz w prébie poréwnawczej 9-KTu

Parametry chropowatosci powierzchni $r., um
Préba poziomo pionowo
Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm
9-KTu 1,59 11,64 1435 2,57 10,48 14,32 2,08 11,06 14,34
10CJ)-35Tu 11,24 56,02 71,63 992 53,09 61,39 10,58 54,56 66,51
10CJ-70Tu 9,01 41,22 46,52 8,01 41,51 47,42 8,51 41,37 46,97
20CJ-35Tu 10,93 54,43 61,08 997 5447 61,55 1045 5445 61,32
20CJ-70Tu 9,23 4995 60,71 11,00 57,28 77,22 10,12 53,62 68,97
10CJ-50K 6,29 36,77 4592 6,14 36,26 50,01 6,22 36,52 47,97
10CJ-100K 5,07 29,61 3533 4,45 26,36 32,36 4,76 27,99 33,85
20CJ-50K 6,79 38,21 49,36 6,70 36,91 42,84 6,75 37,56 46,10
20CJ-100K 5,17 2894 31,82 4,54 28,27 3420 486 28,61 33,01
20CJ-20S - - - - - - - - -
20CJ-40S - - - - - - - - -
50CJ-20S - - - - - - - - -
10S-35Tu - - - - - - - - -
10S-70Tu - - - - - - - - -

Srednia, pm

Najbardziej gtadka powierzchnig charakteryzowaty sie osady miedzi uzyskane przy
uzyciu dwusktadnikowych zestawow inhibitorow: ciecz jonowa i klej kostny oraz ciecz jonowa
i tiomocznik. Jednak wartosci ich parametréw chropowatosci nie byly az tak niskie, jak
w przypadku proby poréwnawczej z dodatkiem klasycznego zestawu inhibitoréw. Pozostate
zestawy inhibitoréw sktadajgce sie z cieczy jonowej i safraniny oraz safraniny i tiomocznika nie

umozliwity otrzymania gtadkich osaddw katodowych miedzi, pomimo korzystnych wartosci
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pradowych procesu. Ze wzgledu na liczne nieréwnosci na powierzchni osadéw, pomiar
parametréw chropowatosci powierzchni elektrowydzielonej miedzi byt w tych przypadkach
niemozliwy. Dlatego tez skorzystano z metody oceny punktowej jakosci uzyskanych osadéw

katodowych miedzi. Wyniki tej oceny przedstawiono w Tabeli 26.

Tabela 26. Ocena punktowa jakosci elektrowydzielonych osadéw katodowych w 48-godzinnych prdébach
z dodatkiem dwusktadnikowych zestawdw inhibitoréw oraz w prébie porownawczej 9-KTu

Ocena punktowa jakosci osadu katodowego

Probe Wyglad powierzchni katod  Struktura krystaliczna Suma punktéw

9-KTu 1 0 1
10CJ-35Tu 1 1 2
10CJ-70Tu 0 1 1
20CJ-35Tu 1 1 2
20CJ-70Tu 1 1 2
10CJ-50K 2 0 2
10CJ-100K 1 0 1
20CJ-50K 2 0 2
20CJ-100K 2 0 2
20CJ-20S 1 2 3
20CJ-40S 1 2 3
50CJ-20S 2 2 4
10S-35Tu 2 2 4
10S-70Tu 1 2 3

Najkorzystniejszym wygladem wyrdzniata sie miedz otrzymana przy wykorzystaniu
zestawu: ciecz jonowa i tiomocznik oraz ciecz jonowa i klej kostny, z uwagi na uzyskanie
najnizszej sumy punktéw zgodnie z przyjetg skalg oceny jakosci osadu katodowego.

Sktad poszczegdlnych zanieczyszczen w otrzymanych wytypowanych osadach miedzi
katodowej i szlamie anodowym przedstawiono odpowiednio w Tabeli 27. i Tabeli 28. Analiza
zanieczyszczen miata na celu okreslenie ich dystrybucji pomiedzy produkty procesu: szlam
anodowy oraz miedZ katodowg, przy zastosowaniu wytypowanego dwuskfadnikowego
zestawu inhibitoréw. Drugim powodem byto sprawdzenie, czy rozdziat tych zanieczyszczen
znaczgco rézni sie od préby z klasycznymi dodatkami. Mimo, ze nie przeprowadzono analizy
wszystkich produktéw, rowniez ze wzgledu na ich wysokie koszty, wytypowano co najmniej
po jednej prébie z wykorzystaniem kazdego z czterech rodzajow nowych dwusktadnikowych

zestawow inhibitorow.
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Tabela 27. Sktad zanieczyszczenn w miedzi katodowej powstatej w 48-godzinnych prébach z dodatkiem wybranych dwusktadnikowych zestawow inhibitoréw, okreslony

przy wykorzystaniu techniki spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS)

Préba Sktad katody miedzianej, ppm Sumat
Sb As Bi Ag Zn Ni Pb Se S Sn Te Fe ppm

9-KTu 7,0 2,8 2,9 7,6 <0,5 <0,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,35
10CJ-35Tu 8,3 6,5 3,4 11 0,7 0,5 0,32 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 37,52
10CJ-70Tu 7,9 4,6 3,1 8,8 <0,5 <0,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 32,45
20CJ-35Tu 6,3 7,4 3,2 9,0 0,5 0,6 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 34,05
20CJ-70Tu 9,0 7,6 3,3 7,8 0,5 1,0 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 36,25
10CJ-50K 6,7 4,8 2,8 7,4 0,5 <0,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 29,75
20CJ-50K 6,6 3,0 2,7 7,5 0,6 0,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 27,95
10S-35Tu 9,0 3,1 3,8 9,1 0,7 <0,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 33,25
20CJ-20S 5,3 9,6 2,3 5,8 <0,5 <0,5 0,35 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 31,15

przy obliczaniu sumy pominieto znak <
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Osady miedzi uzyskane przy uzyciu nowych dwuskfadnikowych zestawow inhibitoréow
w 48-godzinnych prdébach charakteryzowaty sie wyzszymi zawartosciami zanieczyszczen,
w poréwnaniu do préby poréwnawczej 9-KTu. Najwyzszy wzrost zanieczyszczern odnotowano
dla préby z dodatkiem cieczy jonowej i tiomocznika 10CJ-35Tu (37,52 ppm), a najnizszy
z dodatkiem cieczy jonowej i kleju kostnego 20CJ-50K (27,95 ppm). Catkowita sumaryczna
zawarto$¢ zanieczyszczen, we wszystkich analizowanych przypadkach, nie przekroczyta
wartosci 65 ppm, okreslonej jako dopuszczalna wedtug normy BS EN 1978:2022 dla miedzi
najwyzszej jakosci Cu-CATH-1 (Tabela 1.).

Tabela 28. Sktad zanieczyszczen w szlamie anodowym powstatym w 48-godzinnych préobach z dodatkiem
wybranych dwusktadnikowych zestawow inhibitoréw, okreslony przy wykorzystaniu techniki spektrometrii mas
z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS)

Sktad szlamu anodowego, %
Sb As Bi Ag Sn Cu Ni Pb

9-KTu 0,52 3,50 0,38 30,1 0,048 13,9 0,060 31,0
10CJ-35Tu 0,50 2,96 0,38 30,2 0,052 12,7 0,052 31,8
10CJ-70Tu 0,50 3,35 0,40 29,5 0,048 12,9 0,065 32,0
20CJ-35Tu 0,51 3,45 0,32 30,9 0,051 12,1 0,056 32,3
20CJ-70Tu 0,51 3,31 0,35 29,4 0,042 13,8 0,058 30,6
10CJ-50K 0,45 2,91 0,27 30,0 0,035 15,3 0,056 30,4
20CJ-50K 0,40 2,98 0,23 29,9 0,053 14,3 0,054 30,9
10S-35Tu 0,47 3,60 0,39 30,3 0,049 12,6 0,054 31,5
20CJ-20S 0,52 3,86 0,42 30,4 0,051 14,1 0,060 31,8

Préba

Zastosowanie nowych zestawdw inhibitorow nie wptyneto istotnie na charakter
rozdziatu poszczegdlnych zanieczyszczen anod, przechodzacego do tworzgcego sie szlamu
anodowego. Rozdziat podstawowych zanieczyszczenn w szlamie anodowym byt zblizony do
sktadu oznaczonego w probie porownawczej 9-KTu.

Dwuskfadnikowy zestaw inhibitoréw cieczy jonowej i tiomocznika umozliwit uzyskanie
korzystniejszych wartosci napiecia zaciskowego oraz jednostkowego zuzycia energii
elektrycznej, przy jednoczesnie wysokiej katodowej wydajnosci prgdowej, w poréwnaniu do
préby 9-KTu. Ze wzgledu na osiggane nieco gorsze parametry gtadkosci i czystosci katod, niz
w prébie poréwnawczej, konieczne jest dalsze prowadzenie badan w celu doboru dawek tego
nowego zestawu inhibitorédw. Natomiast w przypadku zestawu skfadajgcego sie z cieczy
jonowej i kleju kostnego, wprawdzie analizy czystosci miedzi wykazywaty wyniki

poréwnywalne, a nawet lepsze niz w prébie pordwnawczej 9-KTu, ale przy osigganiu gorszych
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wartosci wskaznikdw pradowych. W tym przypadku réwniez wskazane sg dodatkowe badania
doboru dawek tego zestawu inhibitoréw.

Z powodu niezbyt satysfakcjonujgcych wynikéw uzyskanych w prébach z dodatkiem
dwusktadnikowych zestawéw inhibitoréw, zawierajgcych ciecz jonowa, podjeto kolejne préby,
sprawdzenia tego zwigzku, ale jako sktadnika zestawu trzech substancji w charakterze
inhibitorow, m.in. cieczy jonowej z safraning i tiomocznikiem oraz cieczy jonowej z safraning

i klejem kostnym.

Zestaw trzech inhibitorow

Przeprowadzono préby elektrorafinacji miedzi z wykorzystaniem nowej cieczy jonowej
na bazie poliheksametylenobiguanidyny, ktéra byta wprowadzana do elektrolitu jako sktadnik
zestawu trzech inhibitoréw. Badang ciecz dodawano w dwdch réznych zestawach: ciecz
jonowa, safranina i tiomocznik oraz ciecz jonowa, safranina i klej kostny. Badania
elektrorafinacji miedzi prowadzono z wykorzystaniem stanowiska do badan proceséw
elektrorafinacji i elektrowydzielania metali (Rysunek 17.), w skali odzwierciedlajgcej warunki
przemystowe. W prébach stosowano elektrolit przemystowy (Tabela 5.), miedZ anodowg
(Tabela 6.) oraz podktadki katodowe wykonane ze stali kwasoodpornej gat. 316L. W Tabeli 29.
umieszczono stezenia poczatkowe oraz dawki dozowania wybranych zestawdéw inhibitoréw,
w przeprowadzonych prébach elektrorafinacji, a w Tabeli 30. uzyskane wskazniki procesu. Dla

lepszego poréwnania znalazty sie tam réwniez wyniki z préby poréwnawczej 9-KTu.
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Tabela 29. Warunki technologiczne 48-godzinnych préb elektrorafinacji z dodatkiem tréjsktadnikowych zestawdw inhibitorow: cieczy jonowej, safraniny i tiomocznika oraz
cieczy jonowej, safraniny i kleju kostnego

Proba Stezenie poczatkowe inhibitora, mg/dm3 Dawka dozowania inhibitora, g/tcu
. ciecz jonowa na bazie . ciecz jonowa na bazie . .
safranina ] ) i safranina ] ) i tiomocznik
poliheksametylenobiguanidyny poliheksametylenobiguanidyny
20S-20CJ-70Tu 50 0,5 20 20 70
40S-20CJ-70Tu 50 0,5 40 20 70
70S-20CJ-70Tu 50 0,5 70 20 70
70S-20CJ-35Tu 50 0,5 70 20 35
70S-10CJ-35Tu 50 0,5 70 10 35
70S-6CJ-70Tu 50 0,15 70 10 70
70S-2CJ-70Tu 50 0,05 70 10 70
70S-7CJ-70Tu 50 0,01 70 10 70
70S-10CJ-50Tu 50 0,5 70 10 50
20S-50CJ-70Tu 50 0,5 20 50 70
. ciecz jonowa na bazie . ciecz jonowa na bazie )
safranina ] ) i safranina ] ) i klej kostny
poliheksametylenobiguanidyny poliheksametylenobiguanidyny
20S-20CJ-50K 50 0,5 20 20 50
20S-20CJ-100K 50 0,5 20 20 100
40S-20CJ-50K 50 0,5 40 20 50
40S-20CJ-100K 50 0,5 40 20 100
70S-20CJ-50K 50 0,5 70 20 50
70S-20CJ-100K 50 0,5 70 20 100
70S-10CJ-50K 50 0,5 70 10 50
70S-10CJ-100K 50 0,5 70 10 100
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70S-6CJ-100K

70S-2CJ-100K

70S-7CJ-100K
20S-50CJ-100K

50
50
50
50

0,15
0,05
0,01
0,5

70
70
70
20

10
10
10
20
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100
100
100
100
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Tabela 30. Wskazniki procesu elektrorafinacji z dodatkiem tréjsktadnikowych zestawow: cieczy jonowej, safraniny i tiomocznika oraz cieczy jonowej, safraniny i kleju kostnego

L Préba T.C Uy W,, % Z;, kWh/t
P- T o Usr o MIN MAX P2 v @
1 9-KTu 60,98 0,36 0,2866 0,0135 0,2532 0,3045 98,9 239,0
2 205-20C)-70Tu 61,21 0,57 0,2586 0,0419 0,2006 0,3218 99,4 216,9
3 405-20CJ-70Tu 61,35 0,61 0,2641 0,0426 0,2069 0,3293 98,9 220,4
4 705-20CJ-70Tu 61,01 0,35 0,2832 0,0250 0,2220 0,3248 99,0 236,4
5 705-20CJ-35Tu 61,57 0,72 0,2642 0,0205 0,1995 0,2975 98,8 220,2
6 705-10CJ-35Tu 61,06 0,30 0,2729 0,0108 0,2473 0,2919 98,5 226,7
7 705-6CJ-70Tu 61,13 0,48 0,2478 0,0185 0,2062 0,2721 96,0 200,7
8 705-2CJ-70Tu 61,36 0,50 0,2472 0,0123 0,2160 0,2650 96,0 200,1
9 70S-7CJ-70Tu 61,14 0,46 0,2533 0,0199 0,2190 0,2814 96,4 205,9
10 705-10CJ-50Tu 61,09 0,43 0,2684 0,0176 0,2264 0,3051 98,6 223,3
11 205-50CJ-70Tu 61,21 0,50 0,3245 0,0383 0,2252 0,3655 96,4 263,9
12 205-20CJ-50K 61,10 0,47 0,2789 0,0356 0,2117 0,3191 98,7 232,1
13 205-20CJ-100K 60,93 0,25 0,2904 0,0341 0,2056 0,3262 98,7 241,7
14 405-20CJ-50K 61,14 0,52 0,2756 0,0287 0,2025 0,3126 99,0 230,1
15 405-20CJ-100K 61,25 0,48 0,3057 0,0285 0,2265 0,3373 99,0 255,3
16 705-20CJ-50K 61,30 0,59 0,2671 0,0347 0,2166 0,3264 97,9 220,5
17 705-20CJ-100K 61,22 0,39 0,2955 0,0368 0,2246 0,3378 98,0 244,2
18 705-10CJ-50K 61,12 0,45 0,2630 0,0176 0,2153 0,2942 98,0 217,3
19 70S-10CJ-100K 61,05 0,35 0,2612 0,0280 0,2063 0,2962 98,3 216,5
20 705-6CJ-100K 61,15 0,51 0,2980 0,0275 0,2081 0,3270 98,7 248,1
21 705-2CJ-100K 61,16 0,41 0,3057 0,0329 0,2283 0,3489 98,5 253,9
22 70S-7CJ-100K 61,11 0,45 0,2465 0,0184 0,2135 0,2832 98,7 205,3
23 20S-50CJ-100K 61,22 0,34 0,3271 0,0391 0,2234 0,3660 96,5 266,3
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Zastosowanie zestawu inhibitoréw: safranina, ciecz jonowa i tiomocznik umozliwito
uzyskanie wskaznikdw pragdowych o wartosciach nizszych, niz w prébie poréwnawczej 9-KTu.
Zestaw ten umozliwia obnizenie napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych oraz
jednostkowego zuzycia energii elektrycznej, nie powodujgc spadku katodowej wydajnosci
pradowej. Z kolei wartos$ci wskaznikdw prgdowych w probach elektrorafinacji z dodatkiem
zestawu: safranina, ciecz jonowa i klej kostny byty poréwnywalne, a w niektdérych przypadkach
nieznacznie wyzsze od wskaznikdow otrzymanych w eksperymencie 9-KTu.

Na Rysunku 40. przedstawiono zestawienie wartosci Sredniego napiecia zaciskowego
zarejestrowanego na wannach elektrolitycznych w czasie trwania 48-godzinnych proceséw

elektrorafinacji z wykorzystaniem nowych tréjsktadnikowych zestawdw inhibitoréw.
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Rysunek 40. Zestawienie graficzne wartosci sredniego napiecia zaciskowego, zarejestrowanego w czasie
48-godzinnych procesow elektrorafinacji w warunkach stosowania badanych zestawéw nowych inhibitoréow
tréjsktadnikowych

Wykres idealnie obrazuje obnizenie wartosci Sredniego napiecia zaciskowego,
mierzonego w czasie trwania procesu elektrorafinacji, z wykorzystaniem tréjsktadnikowego

zestawu inhibitoréw: safranina, ciecz jonowa, tiomocznik. Wartosci te sg nizsze od tych
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uzyskanych w probie porownawczej 9-KTu, ktorej na wykresie przyporzgdkowano cyfre 1.

W przypadku zastosowania drugiego zestawu inhibitoréw (safranina, ciecz jonowa, klej

kostny) sSrednie napiecie zaciskowe waha sie w do$¢ szerokim zakresie zaréwno ponizej,

jak i powyzej wartosci z proby poréwnawczej 9-KTu. Wynika to z réznic dawek dozowania

wszystkich trzech inhibitorow tego zestawu: safraniny, cieczy jonowej oraz kleju kostnego.

W Tabeli 31. przedstawiono masy roztworzonych anod, otrzymanych osadéw

katodowych i szlamow anodowych uzyskane w prdbach elektrorafinacji miedzi z dodatkiem

wszystkich zestawoéw tréjsktadnikowych. Dla lepszego poréwnania umieszczono tam réwniez

wyniki z préby poréwnawcze;.

Tabela 31. Masy roztworzonych anod, osadow katodowych i szlamu anodowego powstatych w prébach
z dodatkiem wszystkich zestawow inhibitorow tréjsktadnikowych i z proby poréwnawczej 9-KTu

Lp. Préba Masa, g
roztworzonych anod osadu katodowego  szlamu anodowego

1 9-KTu 237,9 231,4 2,3252
2 20S-20CJ-70Tu 239,4 2319 2,2798
3 40S-20CJ-70Tu 238,9 230,8 2,2872
4 70S-20CJ-70Tu 238,1 231,4 2,3031
5 70S-20CJ-35Tu 238,5 231,0 2,3434
6 70S-10CJ-35Tu 237,6 230,3 2,2734
7 70S-6CJ-70Tu 232,8 224,6 2,2154
8 70S-2CJ-70Tu 232,6 224,5 2,2196
9 70S-7CJ-70Tu 232,5 225,4 2,3041
10 70S-10CJ-50Tu 237,9 230,6 2,3771
11 20S-50CJ-70Tu 233,6 225,2 2,3504
12 20S-20CJ-50K 240,0 231,1 2,3710
13 20S-20CJ-100K 239,5 231,2 2,3945
14 40S-20CJ-50K 239,7 231,9 2,4638
15  40S-20CJ-100K 239,6 231,9 2,3112
16 70S-20CJ-50K 238,0 229,3 2,2711
17 70S-20CJ-100K 237,8 229,6 2,2956
18 70S-10CJ-50K 238,4 229,5 2,2928
19  70S-10CJ-100K 237,7 230,2 2,3667
20 70S-6CJ-100K 238,8 231,4 2,3058
21 70S-2CJ-100K 238,7 230,9 2,3737
22 70S-7CJ-100K 239,1 231,5 2,4346
23 20S-50CJ-100K 232,8 225,4 2,1924
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Masy roztworzonych anod, uzyskanych osadéw katodowych i szlamu anodowego byty
zblizone do wartosci z préby 9-KTu. Zestaw ztozony z trzech inhibitoréw nie wptynat
w istotny sposdb na rdznice w ilosciach otrzymanych produktéw, ani na masy roztworzonych
anod. Oprécz analizy wskaznikbw prgdowych wazna byta réwniez ocena jakosci
elektrowydzielonych osadéw katodowych. Wyglad wybranych osadéw miedzi otrzymanych
z dodatkiem zestawdw inhibitoréw: safranina, ciecz jonowa i tiomocznik (70S-7CJ-70Tu,
20S-50CJ-70Tu) oraz safranina, ciecz jonowa i klej kostny (70S-7CJ-100K, 20S-50CJ-100K)

zaprezentowano na Rysunku 41.

70S-7CJ-70Tu 70S-7CJ-100K

20S-50CJ-70Tu 20S-50CJ-100K

Rysunek 41. Wyglad otrzymanych osadéw miedzi katodowej z dodatkiem trdjsktadnikowych zestawow
inhibitoréw: safranina, ciecz jonowa i tiomocznik (70S-7CJ-70Tu, 20S-50CJ-70Tu) oraz safranina, ciecz jonowa
i klej kostny (70S-7CJ-100K, 20S-50CJ-100K)

125



Wyniki badan i ich oméwienie

Wiekszos$¢ osadow miedzi charakteryzowata sie gtadkg powierzchnig, pozbawiong
dendrytéw, czy narostow. Dotyczyto to zaréwno zestawdw tréjsktadnikowych
z tiomocznikiem, jak i z klejem kostnym. Wyjatkiem byty osady otrzymane w prébach
20S-50CJ-70Tu i 20S-50CJ-100K, w ktérych stosowano najwyzszg dawke dozowania cieczy
jonowej i zwiekszono jg do 50 g/tcu. Na powierzchni katod otrzymanych pojawity sie bable,
struktura w obydwu przypadkach byta chropowata, a na krawedziach bocznych szczegdlnie
w przypadku préby z dodatkiem kleju kostnego uwidocznity sie zgrubienia i narosty.

W Tabeli 32. przedstawiono parametry chropowatos$ci wszystkich otrzymanych
osadoéw katodowych miedzi w prébach z dodatkiem tréjsktadnikowych zestawoéw inhibitoréw

oraz w prébie poréwnawczej 9-KTu.
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Tabela 32. Parametry chropowatosci otrzymanych osadéw katodowych w prébach z dodatkiem tréjsktadnikowych zestawow inhibitorow oraz w prébie poréwnawczej 9-KTu

Parametry chropowatosci powierzchni $r., um

Lp. Préba poziomo pionowo srednia, um
Ra Rz Rm Ra Rz Rm Ra Rz Rm

1 9-KTu 1,59 11,64 14,35 2,57 10,48 14,32 2,08 11,06 14,34
2 20S-20CJ-70Tu 8,29 56,33 60,98 8,29 50,73 55,21 8,29 53,53 58,10
3 40S-20CJ-70Tu 5,07 29,61 35,33 4,45 26,36 32,36 4,76 27,99 33,85
4 70S-20CJ-70Tu 6,21 44,22 45,67 6,06 51,11 51,72 6,14 47,67 48,70
5 70S-20CJ-35Tu 5,70 31,44 53,71 5,54 39,27 47,21 5,62 35,36 50,46
6 70S-10CJ-35Tu 7,78 45,40 47,36 7,99 52,67 58,12 7,89 49,04 52,74
7 70S-6CJ-70Tu 7,17 48,21 49,65 7,10 46,14 50,53 7,14 47,18 50,09
8 70S-2CJ-70Tu 6,97 33,12 38,87 6,74 30,10 39,64 6,86 31,61 39,26
9 70S-7CJ-70Tu 5,33 22,57 26,38 5,15 18,33 24,24 5,24 20,45 25,31
10 70S-10CJ-50Tu 6,99 24,25 30,68 7,12 27,94 28,32 7,06 26,10 29,50
11 20S-50CJ-70Tu - - - - - - - - -
12 20S-20CJ-50K 3,36 22,14 30,10 3,89 25,70 29,71 3,63 23,92 29,91
13 20S-20CJ-100K 2,94 17,31 20,77 2,87 17,02 20,99 2,91 17,17 20,88
14 40S-20CJ-50K 4,11 34,56 50,11 3,87 29,75 39,38 3,99 32,16 44,75
15 40S-20CJ-100K 3,24 18,93 36,11 3,88 20,67 25,30 3,56 19,80 30,71
16 70S-20CJ-50K 4,02 31,12 38,97 4,34 33,62 40,11 4,18 32,37 39,54
17 70S-20CJ-100K 3,02 16,79 19,86 3,09 18,39 22,12 3,06 17,59 20,99
18 70S-10CJ-50K 2,09 28,49 34,56 3,93 23,75 39,74 3,01 26,12 37,15
19 70S-10CJ-100K 2,14 14,64 19,53 3,85 13,47 21,75 3,00 14,06 20,64
20 70S-6CJ-100K - - - 8,19 32,15 40,99 8,19 32,15 40,99
21 70S-2CJ-100K 3,88 21,36 24,50 3,78 21,78 27,03 3,83 21,57 25,77
22 70S-7CJ-100K 2,86 14,47 21,31 2,59 3,43 18,40 2,73 8,95 19,86
23 20S-50CJ-100K - - - - - - - - -
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W celu fatwiejszej analizy uzyskane srednie wartos$ci parametréw chropowatosci Ra,

Rz, Rm przedstawiono graficznie w formie wykresu zaprezentowanego na Rysunku 42.

Ra Rz Rm
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Rysunek 42. Wptyw stosowania nowych zestawodw trdéjsktadnikowych inhibitoréw w prébach 48-godzinnych na
parametry chropowatosci powierzchni osadéw katodowych. Parametry gtadkosci Rar.), Rsr.), Rmisr.)

Dodatek zestawu skfadajgcego sie z safraniny, cieczy jonowej i kleju kostnego
powoduje obnizenie srednich wartosci parametrow Ra, Rz, Rm, co oznacza, ze wptywa na
poprawe gtadkosci osadu katodowego miedzi. Nieco wyisze wartosci tych parametrow
uzyskano przy wykorzystaniu drugiego badanego zestawu tréjsktadnikowego, w sktad ktérego
wchodzita safranina, ciecz jonowa i tiomocznik. Wyniki parametréw chropowatosci
powierzchni miedzi i ocena wizualna, wykazaty uzyskanie we wszystkich prébach w tej serii
badan, osaddéw drobnokrystalicznych i gtadkich. Dodatkowo, uzyskane s$rednie wartosci
parametrow Ra, Rz, Rm w procesach z wykorzystaniem zestawéw trdéjsktadnikowych
charakteryzowaty sie wartosciami nizszymi, niz w przypadku zastosowania nowych zestawéw
dwusktadnikowych inhibitorow.

Do analizy skierowano prébki miedzi katodowe]j otrzymanej w wybranych procesach
o przyporzadkowanej Ip. 2, 13, 22, odpowiednio 20S-20CJ-70Tu, 20S-20CJ-100K oraz
70S-7CJ-100K. Wyniki przedstawiono w Tabeli 33.
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Tabela 33. Sktad zanieczyszczen w miedzi katodowej pochodzacej z wybranych 48-godzinnych préb z dodatkiem
wybranych troéjsktadnikowych zestawdw inhibitorow, okreslony przy wykorzystaniu techniki spektrometrii mas
z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS)

Lp. Sktad katody miedzianej, ppm Suma?
Sb As Bi Ag Zn Ni Pb Se S Sn Te Fe ppm
70 28 29 76 <05 <05 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,35
6,4 55 28 60 <05 <05 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,75

13 46 18 20 7,5 <05 <0,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 23,95

22 1,9 1,1 0,78 7,8 <0,5 <0,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 19,63

przy obliczaniu sumy pominieto znak <

Na Rysunku 43. poréwnano ilosci wytypowanych najwazniejszych zanieczyszczen:
srebra, arsenu, antymonu i bizmutu w otrzymanej miedzi katodowej, w prébach z dodatkiem
wybranych zestawéw: cieczy jonowej, safraniny i tiomocznika (20S-20CJ-70T) oraz cieczy,
safraniny i kleju kostnego (20S-20CJ-100K i 70S-7CJ-100K), jak réwniez klasycznego zestawu
inhibitorow (9-KT). Wytypowano te zanieczyszczenia, ktdrych potencjat elektrochemiczny jest
najbardziej zblizony do potencjatu wydzielania miedzi, co szczegdlnie sprzyja ich
wbudowywaniu w strukture osadzanej miedzi.
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Rysunek 43. Porownanie ilosci zanieczyszczen, w miedzi katodowej, w 48-godzinnych prébach z dodatkiem
zestawu trzech inhibitoréw — cieczy jonowej, safraniny i tiomocznika (20S-20CJ-70Tu) oraz cieczy, safraniny i kleju
kostnego

(20S-20CJ-100K i 70S-7CJ-100K), a takze klasycznego zestawu inhibitoréw (9-KTu)

W probach elektrorafinacji miedzi z dodatkiem zestawu: cieczy jonowej, safraniny
i kleju kostnego udato sie uzyskac osady katodowe, charakteryzujgce sie obnizong zawartoscia
arsenu, antymonu i bizmutu. Suma zanieczyszczen w uzyskanych osadach miedzi w prébie
20S-20CJ-100K wynosita 23,95 ppm, a w prébie 70S-7CJ-100K 19,63 ppm. Oznacza to, ze udato
inhibitorow

sie elektrowydzieli¢ osad miedzi z wykorzystaniem nowych zestawow
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0 sumarycznej ilosci zanieczyszczen nizszej, niz w préobie 9-KTu z klasycznym zestawem
inhibitorow — klejem kostnym i tiomocznikiem.

Réwnie korzystnie wyniki uzyskano z zastosowaniem zestawu safraniny, cieczy jonowej
i tiomocznika. Sumaryczna ilo$¢ zanieczyszczen w miedzi uzyskanej przy wykorzystaniu tego
zestawu wynosifa 28,75 ppm, a wiec tylko o 0,4 ppm wiecej, niz w probie pordwnawczej
9-KTu. Co wiecej, ze wskazniki prgdowe procesu, z wykorzystaniem tego tréjsktadnikowego
zestawu inhibitoréw, charakteryzujg sie wartosciami nizszymi, niz w probie z klasycznymi
inhibitorami 9-KTu.

Przeprowadzone 48-godzinne préby elektrorafinacji anod umozliwity weryfikacje
poziomu stezen poczgtkowych stosowanych zestawdw inhibitoréw wraz z doborem dawek ich
dozowania. Tak wytypowane zestawy nowych tréjsktadnikowych inhibitoréw, wraz
z warunkami ich dozowania do elektrolitu, zostaty skierowane do préb o wydtuzonym czasie
procesu do 96 godzin. Skala tych préb rowniez odwzorowywata warunki rzeczywiste, panujace
w przemysle, gtédwnie dzieki wydtuzonemu czasowi procesu, ale réwniez z uwagi na
zastosowanie przemystowej miedzi anodowej (Tabela 6.) i elektrolitu przemystowego
(Tabela 5.). Do préob 96-godzinnych wytypowano stezenia poczatkowe i dozowane dawki
inhibitoréow, ktére przedstawiono w Tabeli 34.

Tabela 34. Proponowane stezenia poczgtkowe i dawki dozowania inhibitorow skierowanych do prob
prowadzonych przy wydtuzonym czasie procesu do 96 godzin

Inhibitor Stezenie poczatkowe, mg/dm?®  Dawka dozowania, g/tcu
Safranina 50 20-70
Ciecz jonowa na bazie
poliheksar#etylenobiguanidyny 0,01 10-20
Klej kostny - 50-100
Tiomocznik - 70

Dawki dozowania dobrane w prébach 48-godzinnych zostang zweryfikowane

w prébach 96-godzinnych.

4.4.2. Prdby 96-godzinne

Badania elektrorafinacji miedzi w warunkach dynamicznych, w skali odzwierciedlajacej
warunki przemystowe przy wydtuzonym czasie procesu do 96 godzin prowadzono
z wykorzystaniem stanowiska do badan proceséw elektrorafinacji i elektrowydzielania metali

(Rysunek 17.). W prébach stosowano elektrolit przemystowy (Tabela 5.), miedZ anodowa
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(Tabela 6.) oraz podktadki katodowe wykonane ze stali kwasoodpornej gat. 316L. Stosowano
zestawy  tréjsktadnikowe  inhibitoréw, zawierajagce ciecz jonowg na bazie
poliheksametylenobiguanidyny z innym sktadnikiem: klejem kostnym, tiomocznikiem lub
safraning. Stezenie poczgtkowe cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny w
elektrolicie w kazdej prébie wynosito 0,01 mg/dm3. Eksperymenty rdznity sie miedzy sobg
dawkami dozowania tréjsktadnikowych zestawdéw inhibitoréw w trakcie procesu
elektrorafinacji.

W Tabeli 35. przedstawiono warunki technologiczne przeprowadzonych préb
elektrorafinacji (stosowane zestawy inhibitoréw, ich stezenia poczgtkowe i dawki dozowania),
a w Tabeli 36. wskazniki procesu. Dla lepszego poréwnania umieszczono réwniez wyniki

z 96-godzinnej préby 10-KTu z dodatkiem przemystowych inhibitoréw.

131



Wyniki badan i ich omoéwienie

Tabela 35. Warunki technologiczne 96-godzinnych prob elektrorafinacji z dodatkiem tréjsktadnikowych zestawdw inhibitoréw: cieczy jonowej, safraniny i tiomocznika
oraz cieczy jonowej, safraniny i kleju kostnego w prébach 96-godzinnych

Proba Stezenie poczatkowe inhibitora, mg/dm3 Dawka dozowania inhibitora, g/tcu
) ciecz jonowa na bazie . ciecz jonowa na bazie . .
safranina ) . . safranina . i i tiomocznik
poliheksametylenobiguanidyny poliheksametylenobiguanidyny
P8 50 0,01 70 10 70
P9 50 0,01 20 10 70
P10 50 0,01 70 20 70
P11 50 0,01 20 20 70
) ciecz jonowa na bazie . ciecz jonowa na bazie )
safranina ) . . safranina . i i klej kostny
poliheksametylenobiguanidyny poliheksametylenobiguanidyny
P4 50 0,01 70 10 100
P5 50 0,01 20 10 100
P6 50 0,01 70 20 100
P7 50 0,01 20 20 100
P16 50 0,01 70 10 50
P17 50 0,01 70 20 50
P18 50 0,01 20 10 50
P19 50 0,01 20 20 50
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Tabela 36. Wskazniki procesu elektrorafinacji z dodatkiem tréjsktadnikowych zestawdw inhibitoréw: cieczy jonowej, safraniny i tiomocznika oraz cieczy jonowej, safraniny

i kleju kostnego w prébach 96-godzinnych

Lp. Préba T.°C UV W, % Z, kWh/t
P T o Us. o MIN MAX > v “
1 10-KTu 61,07 0,47 0,2680  0,0073 02136  0,2797 98,5 222,6
2 P8 62,23 0,51 0,2493 00144 02107  0,2639 97,1 204,1
3 P9 61,94 0,36 0,2533  0,0124 02196  0,2692 97,0 207,3
4 P10 61,94 0,30 0,2552  0,0134 02130  0,2663 96,9 208,5
5 P11 61,71 0,56 02769  0,0223 02161  0,3010 97,0 226,5
6 P4 62,25 0,54 02677  0,0229 02150  0,3038 98,4 222,3
7 P5 61,92 0,35 02755  0,0244 02117  0,3053 98,6 229,1
8 P6 62,08 0,44 0,2917  0,0338 02118  0,3263 98,6 242,6
9 P7 62,06 0,72 0,2960  0,0309 02064  0,3315 98,7 246,3
10 P16 61,54 0,41 03617  0,0671 02630  0,5034 99,3 302,8
11 P17 61,84 0,53 03225  0,0335 02252  0,3703 99,9 271,8
12 P18 61,09 0,47 0,2770  0,0312 02098  0,3279 100,0 235,1
13 P19 62,28 0,56 0,2926  0,0304 02081  0,3489 99,6 245,7
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Podobnie jak w prébach 48-godzinnych, zastosowanie zestawu inhibitoréow: safranina,
ciecz jonowa i tiomocznik umozliwito uzyskanie wskaznikow pradowych o wartosciach
nizszych, niz w prébie poréwnawczej 10-KTu. Zestaw ten korzystnie obniza wartosci sredniego
napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych oraz jednostkowego zuzycia energii
elektrycznej, nie powodujac znacznego spadku katodowej wydajnosci prgdowej. Z kolei
wartosci wskaznikéw pragdowych préb elektrorafinacji z dodatkiem zestawu: safranina, ciecz
jonowa i klej kostny, szczegdlnie w prébach P4, P5, P6, P7 byty pordwnywalne do tych
otrzymanych w eksperymencie 10-KTu. Obnizenie dawki kleju kostnego w tych zestawach, do
wartosci 50 g/tcu powodowato wzrost $redniego napiecia zaciskowego w procesie
elektrorafinacji.

Na Rysunku 44. przedstawiono zestawienie wartos$ci Sredniego napiecia zaciskowego
zarejestrowanego na wannach elektrolitycznych w czasie trwania procesu elektrorafinacji
z wykorzystaniem nowych tréjsktadnikowych zestawdéw inhibitoréw w prébach

96-godzinnych.
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Rysunek 44. Zestawienie graficzne wartosci $redniego napiecia zaciskowego, zarejestrowanego w czasie procesu

elektrorafinacji w warunkach stosowania badanych zestawdw nowych inhibitoréw tréjsktadnikowych w prébach
96-godzinnych oraz w prébie 10-KTu
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Wykres wyraZznie pokazuje, ze zastosowanie zestawu trojsktadnikowego (safranina,
ciecz jonowa, tiomocznik) prowadzi do obnizenia wartosci sredniego napiecia zaciskowego.
Te wartosci sg nizsze w poréwnaniu do préoby poréwnawczej 10-KTu, oznaczonej na wykresie
cyfrg 1. W przypadku zestawu inhibitorow (safranina, ciecz jonowa, klej kostny), srednie
napiecie zaciskowe jest zblizone do wartosci uzyskanych w prébie 10-KTu lub nieznacznie
wyzsze.

Masy roztworzonych anod, uzyskanych osadéw katodowych i szlamu anodowego
z dodatkiem wszystkich badanych zestawodw tréjsktadnikowych w prébach 96-godzinnych byty
zblizone do wartosci z préby porédwnawczej 10-KTu. Dlatego w Tabeli 37. przedstawiono
wyniki tylko z wybranych eksperymentdéw. Zestaw ztozony z trzech inhibitoréw w prébach
96-godzinnych nie wptynat w istotny sposéb na réznice w ilosciach otrzymanych produktéw,
ani na masy roztworzonych anod.

Tabela 37. Wybrane masy roztworzonych anod, osadéw katodowych i szlamu anodowego powstatych w prébach
z dodatkiem wszystkich zestawdw inhibitoréw tréjsktadnikowych w prébach 96-godzinnych

i Masa, g
Proba roztworzonych anod osadu katodowego szlamu anodowego
10-KTu 476,9 461,6 4,6783

P8 471,9 462,0 4,7796

P9 469,5 460,6 4,7795

P4 475,2 460,5 4,6711

P5 475,3 461,1 4,7050

Wyglad wybranych osadéw miedzi otrzymanych w prébach 96-godzinnych
z dodatkiem trojsktadnikowych zestawdw inhibitorow: safranina, ciecz jonowa i tiomocznik
(préba P8) oraz safranina, ciecz jonowa i klej kostny (préba P4) zaprezentowano na

Rysunku 45.
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P8 P4

Rysunek 45. Wyglad otrzymanych osadéw miedzi katodowej uzyskanych w prébach 96-godzinnych z dodatkiem
tréjsktadnikowych zestawdw inhibitoréw: safranina, ciecz jonowa i tiomocznik (P8) oraz safranina, ciecz jonowa
i klej kostny (P4)

Wydtuzenie czasu procesu do 96-godzin potwierdzito, ze zastosowanie wytypowanych
nowych trdéjsktadnikowych zestawoéw inhibitorow umozliwia elektrowydzielenie miedzi
katodowej o gtadkiej strukturze i pozbawionej defektéw. Potwierdzajg to rowniez uzyskane

parametry chropowatosci, ktore przedstawiono w Tabeli 38.

Tabela 38. Parametry chropowatosci otrzymanych osadéw katodowych w 96-godzinnych prébach z dodatkiem
wszystkich tréjsktadnikowych zestawdw inhibitoréw

Parametry chropowatosci powierzchni sr., um

Lp. Préba poziomo pionowo srednia, pm
RA Rz Rm RA RZ Rm RA RZ Rm

1 10-KTu 2,14 1254 14,54 2,31 13,48 17,30 2,23 13,01 15,92
2 P8 7,14 36,74 41,22 6,98 38,57 42,39 7,06 37,66 41,381
3 P9 8,07 39,61 45,24 8,50 42,61 44,06 8,29 41,11 44,65
4 P10 8,23 4899 52,34 8,70 46,37 49,01 8,47 47,68 50,68
5 P11 8,72 59,13 60,11 8,09 48,12 54,03 8,41 53,63 57,07
6 P4 2,36 14,33 17,48 2,67 14,95 18,01 2,52 14,64 17,75
7 P5 2,84 12,21 16,32 3,11 14,37 18,76 2,98 13,29 17,54
8 P6 3,71 13,40 18,32 3,88 13,86 17,17 3,80 13,63 17,75
9 P7 537 27,59 29,33 5,60 2833 31,17 5,49 27,96 30,25
10 P16 8,63 41,23 50,11 9,19 45,75 49,24 8,91 43,49 49,68
11 P17 7,95 36,36 41,17 8,12 3893 39,70 8,04 37,65 40,44
12 P18 7,99 41,25 47,77 8,92 44,34 50,36 8,46 42,80 49,07
13 P19 9,14 36,27 40,77 7,52 40,08 42,89 8,33 38,18 41,83

W celu tatwiejszej analizy uzyskane srednie wartosci parametréw gtadkosci Ra, Rz, Rm

przedstawiono w formie wykresu zaprezentowanego na Rysunku 46.
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Rysunek 46. Wptyw zestawow tréjsktadnikowych w prébach 96-godzinnych na gtadkos¢ osadéw katodowych.
Parametry gtadkosci Ragr.), Raér), Rm(sr)

Dodatek zestawu zawierajgcego safranine, ciecz jonowg i klej kostny prowadzi do
obnizenia $rednich wartosci parametrow Ra, Rz, Rm, co skutkuje poprawg gtadkosci osadu
katodowego miedzi. Z kolei nieco wyzsze wartosci tych parametrow uzyskano przy
zastosowaniu zestawu trdjsktadnikowego z tiomocznikiem. Wyniki parametrow gtadkosci
powierzchni miedzi oraz ocena wizualna wykazaty, ze uzyskane osady sg drobnokrystaliczne
i gtadkie.

Na Rysunku 47. przedstawiono mikrostrukture katod uzyskanych w préobach P8
(zestaw safranina, ciecz jonowa i tiomocznik), P4 (zestaw safranina, ciecz jonowa i klej kostny)

oraz 10-KTu (klej kostny i tiomocznik).
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Rysunek 47. Mikrostruktura katod otrzymanych w 96-godzinnych prébach z uzyciem tréjsktadnikowych
zestawoOw inhibitoréw oraz w prébie poréwnawczej 10-KTu

Zastosowanie nowych zestawéw inhibitoréow wptywa korzystnie na budowe
krystaliczng miedzi katodowej, poréwnujgc obraz do mikrostruktury miedzi z préby
poréwnawczej 10-KTu.

Sktad poszczegdlnych zanieczyszczen w otrzymanych osadach miedzi katodowej oraz

szlamie anodowym przedstawiono w Tabeli 39.
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Tabela 39. Sktad zanieczyszczenn w miedzi katodowej i szlamie anodowym pochodzacych z préb 96-godzinnych z dodatkiem tréjsktadnikowych zestawow inhibitorow,
okreslony przy wykorzystaniu techniki spektrometrii mas z jonizacjq w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS)

Préba Sktad katody miedzianej, ppm Suma?
Sb As Bi Ag Zn Ni Pb Se S Sn Te Fe ppm
10-KTu 0,8 1,4 0,33 17 <0,5 1,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,58
P8 0,60 1,50 0,26 18,6 <0,5 3,0 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 31,51
P9 0,37 0,50 0,14 18,3 <0,5 1,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,36
P10 0,99 1,80 0,41 19,0 <0,5 2,7 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 32,45
P11 0,67 1,40 0,25 17,3 <0,5 1,9 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 29,07
P4 0,35 0,2 0,14 17,7 <0,5 1,8 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 27,74
P5 0,42 0,6 0,19 17,5 <0,5 2,1 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 28,36
P6 0,62 2,6 0,26 17,7 <0,5 2,4 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 31,13
P7 0,90 4,3 0,40 16,8 <0,5 4,1 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 34,05
P16 0,70 2,1 0,25 18,8 <0,5 1,9 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 31,30
P17 0,81 1,8 0,34 20,5 <0,5 2,5 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 33,50
P18 0,88 3,2 0,29 20,7 <0,5 3,0 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 35,62
P19 0,80 3,5 0,36 20,6 <0,5 2,8 <0,25 <3 <3 <0,25 <0,05 <0,5 35,61

|
Skfad szlamu anodowego, %

Préba ) ]
Sb As Bi Ag Sn Cu Ni Pb
10-KTu 0,61 3,17 0,42 30,2 0,039 11,7 0,070 30,3
P8 0,52 2,86 0,37 29,2 0,044 12,6 0,018 28,9
P9 0,44 2,46 0,33 29,3 0,038 12,1 0,024 29,1
P10 0,39 2,68 0,34 29,5 0,042 12,4 0,0085 30,3
P11 0,51 3,06 0,38 28,9 0,046 12,3 0,0093 29,3
P4 0,54 3,5 0,42 30,7 0,039 11,9 0,035 30,3
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P5
P6
P7
P16
P17
P18
P19

0,52
0,57
0,61
0,52
0,48
0,53
0,52

3,25
2,75
2,78
2,55
2,49
2,71
2,81

0,45
0,40
0,40
0,31
0,29
0,31
0,29

30,7
31,1
30,7
30,9
30,4
30,2
29,5

0,029
0,045
0,037
0,041
0,042
0,036
0,039

12,2
11,2
12,1
11,3
12,3
12,4
13,5

Wyniki badan i ich omoéwienie

0,036
0,024
0,027
0,0077
0,0052
0,016
0,007

29,9
30,1
30,2
30,0
29,7
28,6
29,2

przy obliczaniu sumy pominieto znak <
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Wszystkie elektrowydzielone osady miedzi spetniaty wymogi norm jakosciowych dla
miedzi najwyzszej jakosci (Tabela 1.). Najnizsza sumaryczng zawartos¢ zanieczyszczen
odnotowano w prébach P4, P5 (z dodatkiem tréjsktadnikowego zestawu safraniny, cieczy
jonowej i kleju kostnego) i P9 (z dodatkiem zestawu safraniny, cieczy jonowej i tiomocznika).
Wartosci te byty nizsze od wartoséci z préoby poréownawczej 10-KTu. Zmniejszenie dawki
dozowania kleju kostnego do poziomu 50 g/tcy w prébach P16, P17, P18 i P19 spowodowato
wzrost zawartosci Ag w miedzi katodowej. Analizy ilosci zanieczyszczedn w szlamach
anodowych, po procesie elektrorafinacji, nie wykazaty istotnych rdézinic w stezeniach
poszczegdlnych zanieczyszczen.

Badania weryfikujgce wykazaty mozliwos¢ uzyskania gtadkiej, drobnokrystalicznej
miedzi, o wysokiej czystosci, przy korzystnych wskaznikach pragdowych z zastosowaniem
nowych tréjsktadnikowych zestawow inhibitoréw, w sktad ktérych wchodzi substancja z grupy

cieczy jonowych.
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5. Zatozenia do wdrozenia

Tematyka doktoratu wdrozeniowego jest scisle powigzana z przedmiotem dziatalno$ci
tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych, okreslonym zgodnie z Polskg Klasyfikacja
Dziatalnosci, w ktorym mowa jest m. in. o produkcji i odzysku miedzi, produkcji stopdw,
potproduktow, drutéw i folii z miedzi. Instytut w czasie swojej dziatalnosci wdrozyt wiele
technologii produkcji katod miedzianych m. in. w firmie KGHM Polska Miedz S.A. Praca
doktorska ma na celu wdrozenie opracowanych wynikdw badan zastosowania nowych
inhibitorow w przemysle produkcyjnym miedzi. Opracowany zestaw dodatkéw i warunki ich
stosowania stanowig potencjalne rozwigzanie dla przemystu w zakresie niskoenergetyczne;j
produkcji miedzi. Pozwoli to na obnizenie kosztéw oraz poprawe wskaznikdw technicznych
procesu, m.in.: utrzymanie wysokiej jakosci produktu i wydajnosci procesu, polepszenie
wygladu miedzi, obnizenie napiecia zaciskowego, co w konsekwencji wptynie na zmniejszenie
wartosci jednostkowego zuzycia energii elektrycznej. Ponadto, realizacja pracy
i wykorzystanie jej wynikdbw w praktyce przemystowej, moze przyczyni¢ sie do stworzenia
uwarunkowan sprzyjajgcych wzrostowi konkurencyjnosci polskiej gospodarki, przy
wykorzystaniu wartosci dodanej, wynikajgcej ze scistej wspotpracy polskiej nauki i przemystu.
Wdrozenie takiego rozwigzania bedzie miato charakter innowacyjny i bedzie korzystnie
kreowato wartos¢ przedsiebiorstwa tukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych.

Rozwigzanie przedstawione w niniejszej pracy polega na zastosowaniu w procesie
elektrorafinacji miedzi, nowych zestawdw inhibitoréw, w sktad ktérych wchodzi ciecz jonowa
na bazie poliheksametylenobiguanidyny. Nowe dodatki zapewniajg stabilizacje procesu
elektrorafinacji i osiggniecie korzystnych wskaznikow technologicznych procesu, gtéwnie
poprzez zmniejszenie wartosci napiecia zaciskowego na wannach elektrolitycznych
i jednostkowego zuzycia energii elektrycznej procesu, przy rownoczesnym utrzymywaniu
wysokich katodowych wydajnosci prgdowych i zachowaniu najwyzszej jakosci produkowane;j
miedzi elektrolitycznej (Tabela 1.).

Wykonany zakres badan oraz uzyskane wyniki stworzyty przestanki do zwiekszenia skali
prob, w celu mozliwosci wykorzystania opracowanych zestawdw nowych inhibitorow
i wprowadzenia ich do zastosowania w warunkach przemystowych. Nalezy jednak zwrdcié
uwage, ze zmiana rodzaju dodatku do elektrolitu stosowanego w celu otrzymywania katod
miedzianych wymaganej jakosci, jest technologicznie zmiang niezwykle istotng, moggca mieé,
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z uwagi na skale produkcji katod, znaczne skutki ekonomiczne, technologiczne i techniczne.
Z tego powodu praktyczne zastosowanie nowych inhibitoréw musi by¢ poprzedzone
odpowiednimi badaniami, prowadzonymi w skali przemystowej w rzeczywistych warunkach
na Hali Wanien na Wydziale Elektrorafineryjnym Miedzi.

Dobrano parametry procesu elektrorafinacji miedzi wraz z okresleniem metodologii
dziatania i aparatury, podczas realizacji badan w skali odzwierciedlajgcej, warunki panujgce w
przemysle. Badania prowadzono z zastosowaniem rzeczywistych roztworéw i przemystowej
miedzi anodowej. Préby elektrorafinacji realizowano z wykorzystaniem zautomatyzowanego
stanowiska do badan proceséw elektrolitycznego wydzielania metali, w ktérego sktad
wchodzito 10 odrebnych obiegdw cyrkulacyjnych elektrolitu. Kazdy obieg natomiast posiadat
wanne elektrolityczng, zbiornik sptywowy oraz naporowy. Dodatkowo stanowisko
wyposazone byto w uktady cyrkulacji elektrolitu z pompami perystaltycznymi, uktady ciggtego
dozowania roztwordéw inhibitoréw do zbiornikéw sptywowych, uktady pomiaru i stabilizacji
temperatury elektrolitu w wannach, ukfady ciggtego uzupetniania strat parowania w obiegach,
anody i katody zawieszone na pragdowych szynach miedzianych, stanowigcych doprowadzenia
pradowe do elektrod z zasilaczy, zamontowanych w szafie sterowniczej. W badaniach
stosowano 3 elektrody: dwie anody wykonane z przemystowej miedzi anodowej oraz jedng
podktadke katodowa ze stali kwasoodpornej. Przed rozpoczeciem procesu elektrorafinacji
anode oczyszczano mechanicznie przy uzyciu proszku czyszczgcego, natomiast podkfadke
katodowg podtrawiano w rozcieiczonym kwasie azotowym(V). Elektrody wazono przed
i po procesie elektrorafinacji. Wanny elektrolityczne wypetniano elektrolitem przemystowym.
Opracowane parametry i warunki proceséw elektrorafinacji miedzi, realizowanych w skali

odzwierciedlajgcej warunki panujgce w przemysle przedstawiono w Tabeli 40.
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Tabela 40. Opracowane parametry i warunki procesu elektrorafinacji miedzi realizowanych w skali
odzwierciedlajgcej warunki panujgce w przemysle

Parametr Wartos¢
Gestos¢ pradu 230 A/m?
Natezenie pradu 4,11 A
Czas procesu 96 h
Temperatura elektrolitu 60 °C
llos¢ elektrod w wannie 3
Odleg’ros”c" mi.e;d.zy elekt.rodami 11,5 cm
réznoimiennymi
Rodzaj katody poczatkowej stal kwasoodporna
Powierzchnia robocza katody 0,01785 m?
Rodzaj anod przemystowe (Tabela 6.)
Elektrolit przemystowy (Tabela 5.)
Objetos¢ elektrolitu w obiegu 2,7dm3

Wytypowane nowe zestawy inhibitorow o najkorzystniejszym dziataniu w procesie
elektrorafinacji miedzi katodowej, przedstawiono w Tabeli 41. W zestawieniu
wyszczegdlniono zakresy stezen poczatkowych i dozowanych dawek sktadnikéw

poszczegblnych zestawdw w czasie trwania procesu elektrorafinacji.

Tabela 41. Wytypowane najkorzystniejsze zestawy inhibitoréw procesu elektrorafinacji miedzi zawierajgce ciecz
jonowa

Stezenie poczatkowe, mg/dm?3
(Dawka dozowania, g/tcu)

Zestaw X - -
. Ciecz jonowa na bazie . . .
Safranina . . . Klej kostny Tiomocznik
poliheksametylenobiguanidyny

1 50 0,01-0,5 5 )
(20-70) (10-20) (100)

3 50 0,01-0,5 i 5
(20-70) (10-20) (70)

W sktad wytypowanych zestawdédw wchodzi nowa substancja, z grupy dotychczas
nietestowanych w elektrorafineriach krajowych i zagranicznych, mianowicie ciecz jonowa na
bazie poliheksametylenobiguanidyny. Pierwszy zestaw umozliwia catkowite wyeliminowanie
tiomocznika, ktory obecnie jest stosowany w przemysle. Dzieki temu eliminowana jest wada
zwigzana z obecnoscig siarki, ktora wbudowuje sie w strukture miedzi, zwiekszajgc zawartos¢
tego zanieczyszczenia i pogarszajgc jej jakosé. Drugi zestaw umozliwia catkowitg eliminacje
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kleju kostnego oraz jednej z jego wad, zwigzanej ze spadkiem jego aktywnosci na skutek
hydrolizy w podwyzszonej temperaturze i kwasnym srodowisku elektrolitu.

Roztwory inhibitoréw przygotowano metoda rozciericzeni, a nastepnie odpowiednie
ich ilosci dodawano do zbiornika inhibitorow. W przypadku roztworu kleju kostnego jego
przygotowanie polegato na roztworzeniu nawazki jednodobowej w niewielkiej ilosci wody
(ok. 100 cm?3), podgrzewajgc na tazni wodnej i mieszajgc do catkowitego roztworzenia grudek
kleju. W przypadku stosowania kleju kostnego w zestawie inhibitoréw, roztwor tego sktadnika
nalezato przygotowywaé codziennie, tuz przed wprowadzeniem do zbiornika inhibitoréw.
Nastepnie obliczone dobowe dawki wytypowanych zestawdéw inhibitoréw wprowadzano do
zbiornikow inhibitoréw, ktére uzupetniano wodg do objetosci 800 cm3. Tak przygotowane
roztwory inhibitoréw kierowano do elektrolitu w procesie elektrolitycznego wydzielania
miedzi przez 24 godziny przy wykorzystaniu pompy perystaltycznej. Po uptywie tego czasu, do
zbiornika inhibitoréw wprowadzano kolejng dobowa dawke inhibitoréw. Czynnosc¢ te
powtarzano co 24 godziny.

Koncowym etapem przeprowadzonych préb byto opracowanie uzyskanych wynikow.
Obliczano wskazniki pradowe procesu elektrorafinacji: katodowg wydajnos¢ pradowa
i jednostkowe zuzycie energii elektrycznej. Mierzono parametry chropowatosci uzyskanych
osadow katodowych otrzymanych w poszczegdlnych prébach oraz analizowano skfad
elektrowydzielonej miedzi elektrolitycznej, zwracajgc szczegdlng uwage na zachowanie norm
jakosciowych dla miedzi elektrolitycznej najwyzszej jakosci.

Dzieki tak opracowanym parametrom procesu elektrorafinacji miedzi wraz
z okresleniem metodologii dziatania mozliwe bedzie przeprowadzenie dalszych badan w skali
przemystowej i wdrozenie tego rozwigzania, a mianowicie nowych zestawoéw inhibitoréw,

zawierajgcych ciecz jonowg, do praktyki przemystowej.
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6. Podsumowanie i wnioski

W ramach doktoratu wdrozeniowego przeprowadzono proby elektrolitycznego
wydzielania miedzi, o réznej skali, obejmujgce zaréwno technologie elektrowydzielania
z wykorzystaniem anod nieroztwarzalnych, jak réowniez elektrorafinacji przy uzyciu anod
roztwarzalnych. Badania obejmowaty dobdér nowych zestawdéw inhibitoréw procesu
elektrolitycznego wydzielania miedzi. Jako kryterium oceny skutecznosci nowych zestawu
inhibitorow, przyjeto poprawe wskaznikdéw pradowych procesu, przy réwnoczesnym
zachowaniu norm jakosciowych (sktadu i morfologii) dla miedzi elektrolitycznej najwyzszej
jakosci.

Wytypowano szereg substancji organicznych, ktorych wtasciwosci elektrochemiczne
zbadano za pomocg woltamperometrii cyklicznej, a ich obecnos¢ w elektrolicie wykazywata
dziatanie inhibitujgce wzrost krysztatéw elektrowydzielanej miedzi. Byty to m.in.: safranina,
polimer heksametylenoguanidyny, chlorek choliny, czy ciecze jonowe na bazie chlorku choliny.
Wybrane substancje organiczne kierowano, w charakterze inhibitoréw, do préb
elektrowydzielania i elektrorafinacji miedzi, by finalnie przeprowadzi¢ dtugotrwate testy,
w skali odzwierciedlajgcej warunki przemystowe, z wykorzystaniem anod z przemystowej
miedzi anodowej oraz elektrolitu przemystowego.

Na podstawie wynikéw badan elektrowydzielania miedzi, z wykorzystaniem anod
nieroztwarzalnych, stwierdzono, ze ciecz jonowa na bazie poliheksametylenobiguanidyny
skutecznie spetnia role inhibitora tego procesu. Dzieki jej zastosowaniu otrzymywano gtadkie,
drobnokrystaliczne katodowe osady miedzi, pozbawione defektdw powierzchni. Ciecz jonowa
dziatata jako sSrodek wyréwnujacy, ktdry zmniejszat chropowatos¢ powierzchni oraz jako
srodek rozdrabniajgcy ziarno i wptywajacy na orientacje krysztatéw. Co istotne, efektywnosé
cieczy jonowej utrzymywata sie pomimo wydzielania gazowych pecherzykéw wodoru na
elektrodzie.

W tym samym procesie elektrowydzielania miedzi, z wykorzystaniem anod
nieroztwarzalnych, zastosowanie rozpuszczalnikow gteboko eutektycznych na bazie chlorku
choliny z wybranymi kwasami karboksylowymi i alkoholami wptyneto na obnizenie wartosci
Sredniego napiecia pradu oraz jednostkowego zuzycia energii elektrycznej. Niestety

substancje te nie umozliwity uzyskania gtadkich osadow katodowych, a struktura
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elektrowydzielonej miedzi cechowata sie licznymi wgtebieniami i nieréwnosciami, ktére
uniemozliwiaty réwniez pomiar parametréw chropowatosci powierzchni.

W prdébach elektrorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej, uzycie pojedynczego
dodatku —safraniny, polimeru czy cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny, nie
umozliwito poprawy wartosci wskaznikéw procesu elektrorafinacji, ani wygladu otrzymanych
osadoéw katodowych. Dlatego podjeto préby elektrorafinacji z dodatkiem dwusktadnikowych
zestawdw inhibitoréw. Badania obejmowaty rowniez sprawdzenie wspoétdziatania nowych
inhibitorow z dotychczas stosowanym przemystowo klejem kostnym i tiomocznikiem oraz ich
wptyw na przebieg i rezultaty badanego procesu elektrorafinacji. Préby elektrorafinacji miedzi
w matej skali laboratoryjnej umozliwity wyznaczenie zakresow stezen poczgtkowych nowych
inhibitorow, zastosowanych w kolejnych prébach, o wiekszej skali. Wytypowane stezenia
poczatkowe inhibitorow byty nastepujace: ciecz jonowa na bazie
poliheksametylenobiguanidyny 0,005 — 5 mg/dm3, safranina 50 mg/dm3, klej kostny
5 mg/dm3, tiomocznik 5 mg/dm3.

Eksperymenty cykliczne elektrorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej,
z wydtuzonym czasem procesu do 15-20 godzin, dostarczyly informacji, ze oprécz stezenia
poczgtkowego danej substancji w elektrolicie, istotnie jest réwniez jej ciggte wprowadzanie
do elektrolitu w czasie procesu elektrorafinacji. Dlatego koniecznoscig jest ustalenie wielkosci
dawek dozowania inhibitorow, ktére w trakcie trwania procesu uzupetnig ich zuzycie,
rownoczesnie umozliwiajgc zachowanie optymalnych warunkdw procesu i otrzymania katod
miedzianych wysokiej jakosci.

Procesy o najwiekszej skali, odwzorowujgcej warunki rzeczywiste, stosowane
w przemysle elektrorafineryjnym miedzi, realizowano z wykorzystaniem zautomatyzowanego
stanowiska do wydzielania metali, przy uzyciu anod z przemystowej miedzi anodowej oraz
elektrolitu, pochodzacych z Wydziatu Elektrorafinacji Huty Miedzi Gtogéw Il. Wytypowane
zestawy inhibitoréow trojsktadnikowych (safranina, ciecz jonowa i klej kostny oraz safranina,
ciecz jonowa i tiomocznik) skierowano do badan, w warunkach dynamicznych, przy
wydtuzonym 96-godzinnym czasie procesu. Zastosowanie nowych zestawdw inhibitorow nie
wptyneto na istotne réznice w rozdziale zanieczyszczen, pomiedzy szlam anodowy i miedz
katodowg, porownujgc wyniki do tych z préby poréwnawczej. Dodatkowo, uzyskane $rednie

wartosci parametrow Ra, Rz, Rm w procesach z wykorzystaniem zestawéw trdjsktadnikowych
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charakteryzowaty sie wartosciami nizszymi, niz w przypadku zastosowania zestawow
dwusktadnikowych.

W kontekscie zatozonych celéw badawczych, uzyskane wyniki potwierdzaja,
ze dodatek nowych zestawdw inhibitoréw, w skfad ktérych wchodzi ciecz jonowa, umozliwia
uzyskanie wysokiej jakosci, drobnokrystalicznego osadu katodowego miedzi, przy korzystnych
wartosciach wskaznikdw pradowych procesu i réwnoczesnym utrzymywaniu wysokiej
katodowej wydajnosci pradu, pordwnujgc uzyskane wyniki do préb, z klasycznym zestawem
inhibitorow stosowanych w przemysle elektrorafineryjnym. Nowe zestawy spetfnity swojg
funkcje podczas elektrokrystalizacji miedzi dziatajgc jako $rodki wyréwnujace, eliminujac
chropowato$s¢ oraz rozdrabiajgc  ziarno. Nowa ciecz jonowa na bazie
poliheksametylenobiguanidyny moze byé zastosowana w procesie elektrorafinacji
w charakterze inhibitora, ale tylko w zestawie z innymi dodatkami — safraning i z klejem
kostnym lub z tiomocznikiem.

Wykonany zakres badan oraz uzyskane wyniki stworzyty przestanki do zwiekszenia skali
prob, w celu koncowego wykorzystania opracowanych zestawéw w warunkach
przemystowych. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze zmiana rodzaju dodatku do elektrolitu
stosowanego w celu otrzymywania katod miedzianych wymaganej jakosci, jest zmiang
technologicznie niezwykle istotng, moggca miec¢, z uwagi na skale produkcji katod, znaczne
skutki ekonomiczne, technologiczne i techniczne. Z tego powodu praktyczne zastosowanie
nowych inhibitoréw musi by¢ poprzedzone odpowiednimi badaniami prowadzonymi w skali
przemystowej, na Wydziale Elektrorafineryjnym Miedzi.

Przeprowadzone badania opracowania nowych zestawow inhibitoréw, w skfad ktérych
wchodzi ciecz jonowa, wnoszg istotny wkiad w dziedzine zwigzang z zastosowaniem
inhibitorow procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi, poniewaz obecnie w Zzadnej
krajowej, ani Swiatowej elektrorafinerii nie produkuje sie miedzi elektrolitycznej
z zastosowaniem cieczy jonowych. Wyniki te mogg miec istotne znaczenie dla przemystu
produkcji miedzi, oferujac potencjalne rozwigzanie dla niskoenergetycznej produkcji miedzi
elektrolitycznej. Pozwoli to na znaczne obnizenie kosztéw procesu oraz poprawe wskaznikow
pradowych przy zachowaniu wysokiej jakosci miedzi zgodnej z obowigzujgcymi normami dla

miedzi najwyzszej jakosci, ale koniecznie wymaga testéw w skali przemystowe;.
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