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Barbara KOLODZIEI

ELEKTROWYDZIELANIE METALI
— PROCESY HYDROELEKTROMETALURGICZNE

Oméwiono podstawowe zagadnienia zwiazane z teorig i praktyka elektrowydzielania metali z roztwo-
réw wodnych. Przedstawiono: 1) konwencjonalne procesy elektrolizy miedzi, cynku i ziota na tle hy-
drometalurgicznych sposobow otrzymywania tych metali; 2) nowe tendencje w doskonaleniu proce-
séw elektrowydzielania metali; 3) mozliwosci wykorzystania proceséw elektrochemicznych do
wspomagania hydrometalurgicznych metod przerébki rud i koncentratéw metali. Specjalna uwage
zwrdcono na najnowsze metody wydzielania miedzi i olowiu z roztwordéw chlorkowych

WSTEP

Wydzielanie metali z roztworéw wodnych jest praktycznie koncowa operacja w
procesach hydrometalurgicznej przerébki wybranych surowcéw metalonos$nych.
Wiele metali mozna wydzieli¢ z roztworéw wodnych bezposrednio w postaci meta-
licznej metoda elektrolizy. O mozliwosci otrzymywania metali w taki sposob decy-
duje potozenie ich w szeregu napigciowym. W szeregu napigciowym metale sa upo-
rzadkowane wedlug wartosci potencjatéw normalnych, przy czym potencjat normal-
nej elektrody wodorowej przyjeto umownie za réwny zeru. Wartosci normalnych
potencjatéw niektorych metali przedstawiono w tabeli 1. Praktycznie wszystkie me-
tale przedstawione w tej tabeli mozna wydzieli¢ elektrolitycznie na stalych katodach.
Najlatwiej uzyskuje sie¢ te metale, ktorych potencjaly maja wartosci dodatnie, np.
miedz, srebro czy ztoto. Trudniej otrzymuje si¢ metale o ujemnych potencjatach, z
uwagi na mozliwo$¢ réwnoczesnego wydzielania si¢, wraz z metalem, gazowego wo-
doru. W niektorych przypadkach mozna uniknaé wydzielania si¢ wodoru, wykorzy-
stujac zjawisko nadnapiecia wydzielania tego pierwiastka na elektrodach statych.
Znanym procesem wykorzystujacym to zjawisko jest proces elektrolizy cynku. Prak-
tycznie, najmniej szlachetnym metalem, jaki mozna wydzieli¢ z roztworéw wodnych
na drodze elektrolizy, jest mangan. Niektore, jeszcze mniej szlachetne od manganu,
metale moga by¢ otrzymywane w postaci amalgamatow na katodzie rtgciowej, pozo-
stale za$ wydziela sig elektrolitycznie wylacznie z ciektych stopow solnych.

* Zaktad Hydrometalurgii, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Poli-
techniki Wroctawskiej, Wybrzeze Wyspianiskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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WPLYW WARUNKOW FIZYKOCHEMICZNYCH
NA PROCES ELEKTROWYDZIELANIA METALI

Do waznych czynnikéw fizykochemicznych wplywajacych na proces elektrowy-
dzielania metali naleza: sktad chemiczny i pH elektrolitu, stezenie wydzielanego me-
talu, posta¢ jonowa, obecno$¢ substancji wptywajacych na wielkos¢ ziarn, strukture i
czystos¢ uzyskiwanego metalu. Wydajnos¢ pradowa elektrowydzielania zalezy glow-
nie od gestosci pradowej i temperatury. Wydajnosé pradowa jest to stosunek ilosci
elektrycznosci faktycznie zuzytej do ilodci potrzebnej w procesie zgodnie z prawem
Faradaya. -

Tabela 1. Normalne potencjaly elektrodowe Me/Me™
(wzglgdem elektrody wodorowej) w wodnych roztworach w temperaturze 25°C.

Potencjat Potencjal Potencjat
Metal clektrody Metal elektrody Metal elektrody
\% \Y% \%

Au/Au™ 1,50 Pb/Pb*? —0. 126 | Cd/Cd*™? —0. 403
Pt/Pt" 1,2 Sn/Sn*? —0,136 | Fe/Fe* —0,44
Pd/Pd*? 0,987 | Ni/Ni*2 0,250 | Ga/Ga™ —0,53
Ag/Ag" 0,799 | Co/Co™ | -0,277 | Crce®? —0,74
Cu/Cu*? 0,337 | TVTI* 0,338 | Zn/Zn* ~0,763
H,/2H* 0,000 | In/In*™ -0,342 | Mn/Mn*? -1,18

Ze wzrostem gestosci pradowe;j rosnie drobnoziarnistos¢ osadéw katodowych, kto-
re w tych warunkach powstaja szybciej i moga wydzielaé si¢ w postaci proszku. Ze
wzrostem temperatury zwigksza si¢ przewodnos¢ roztworu, dyfuzja i konwekcja,
zmienia si¢ polaryzacja elektrod. Zwigkszenie szybkosci elektrowydzielania metalu
powoduje szybkie zmniejszenie stgzenia jego jonéw w poblizu katody. Przy duzych
gestosciach pradowych wzmaga sig¢ polaryzacja stezeniowa, a skutkiem tego rosnie
zuzycie energii na jednostke produktu i tatwiej wystepuja uboczne procesy elektro-
dowe. Przykladem szkodliwego wptywu zwigkszania gestosci katodowe;j jest elektro-
lityczne otrzymywanie niklu, gdzie w wyniku wzrostu potencjatu katody zwicksza sie
wydzielanie wodoru, co powoduje nadmierna krucho$¢ wydzielanego metalu. W celu
obnizenia ujemnych skutkéw wydzielania si¢ wodoru mozna uzy¢é utleniacza hamuja-
cego jego powstawanie. W niektorych przypadkach polaryzacja moze by¢ wykorzy-
stana dla okreslonego celu. Jednoczesne wydzielanie si¢ chromu i wodoru, na przy-
kfad, jest nieodzowne do katodowego osadzenia czystego chromu z roztworu siarcza-
now.

Nadnapigcie wydzielania wodoru jest tym wigksze, im wigksza jest gestosé pra-
dowa; zmienia si¢ ono takze wraz z materialem katody i charakterem powierzchni.
Nadnapigcie wydzielania wodoru rosnie ze wzrostem gtadkosci powierzchni katody,
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jest duze na metalach o niskiej temperaturze topnienia (Bi, Pb, Hg i inne). Nadnapig-
cie wydzielania wodoru na elektrodach z réznych materiatéw ro$nie w szeregu

Pt < Au < Fe < grafit< Ag <Ni<Zn <Al <Hg <Bi<Pb

Dla wydajnosci pradowej proceséw anodowych istotne znaczenie ma nadnapigcie
wydzielania tlenu lub innych produktéw gazowych na anodzie. Nadnapigcie wydzie-
lania tlenu podlega podobnym zaleznosciom, jak i wydzielanie wodoru, lecz moze
zmieniaé sie nieco inaczej z rodzajem materiatu anody. Nadnapigcie anodowe wy-
dzielania tlenu wzrasta w nastgpujacym szeregu:

Ni < Pt < Ag <Cu < Au < grafit

W praktyce stosuje si¢ wiele sposobow obnizania polaryzacji procesdéw elektro-
dowych, na przyktad: dodawanie do elektrolitu koloidéw lub substancji powierzch-
niowo czynnych, zmiany pH, temperatury, gestosci pradowej, naktadanie na napigcie
stale napigcia zmiennego.

KLASYCZNE METODY ELEKTROWYDZIELANIA METALI
7Z ROZTWOROW WODNYCH W PROCESACH HYDROMETALURGICZNYCH

Elektrowydzielanie miedzi

Elektrowydzielanie miedzi jest zwykle koncowa operacja jednostkowa w hydro-
metalurgicznej metodzie otrzymywania tego metalu z rud tlenkowych, polegajacej na
tugowaniu ich roztworami kwasu siarkowego. Roztwory po lugowaniu, zawierajace
nie mniej niz 20 g/dm’ miedzi, mozna wprost poddawaé procesowi elektrolizy. Uzy-
skana z takiego roztworu miedZ nie ma wysokiej jakosci. Spowodowane jest to za-
rébwno niskim stezeniem tego pierwiastka, jak i zanieczyszczeniami zawartymi w
elektrolizowanym roztworze. Wysokiej jakosci miedZ otrzymuje si¢ wowczas, gdy
roztwor po tugowaniu podda si¢ operacji oczyszczania, np. na drodze ekstrakcji lub
zastosuje sie proces elektrolizy przeponowe;j.

W skali przemystowej metoda tugowanie—elektrowydzielanie w odniesieniu do
miedzi stosowana jest w nastepujacych firmach: Inspiration Consolidated Copper Co.
Arizona; Chile Exploration Co., Chile; Gecomin, Congo-Kinshasa oraz Nchanga Con-
solidated Copper Mines Ltd., Zambia (Kuhn 1971).

We wszystkich firmach parametry procesu elektrolizy sa podobne. Elektrolit po-
dawany do elektrolizeréw zawiera od 20 do 70 g/dm’ Cu i podobne ilosci kwasu siar-
kowego. Napiecie na wannach jest 2,2 V, typowa gesto$¢ pradu wynosi 100 A/m’,
temperatura 30-35 °C. Anody sa wykonane ze stopu otéw—antymon (6-15%)-srebro
(0-1%). Otéw charakteryzuje si¢ duza odpornoscig korozyjna i niskim nadnapigciem
tlenu w roztworach kwasu siarkowego, antymon polepsza wlasciwosci mechaniczne
anod. Miedz osadza si¢ na katodach miedzianych. Wydajno$¢ pradowa procesu wyno-
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si 80-90%, zuzycie energii 2,2 kWh/kg miedzi. Czysto$¢ otrzymywanej miedzi wyno-
si 99,5%.

Do roku 2000 swiatowe gérnictwo miedzi zostanie zasilone nowymi mocami wy-
dobywczymi o facznej wielkosci 3,4 mIn ton. Niemal potowa nowego potencjatu zo-
stanie uruchomiona w Chile (Oceny Migdzynarodowej Grupy Studiéw Miedzi 1995).
Z szacunkow australijskiej firmy AME (Australian Minerals Economics) wynika, ze
ponad 40% nowego potencjatu wytworczego, ktory do konca wieku wejdzie do eks-
ploatacji, zastanie oparte na taniej technologii bezposredniej ekstrakcji miedzi ze zt6z
(z pominigciem tradycyjnego procesu hutniczego), tzw. solvent extraction-
electrowinning (SX-EW). Wedtug juz zgloszonych projektow potencjat bazujacy na
taniej technologii dojdzie do 1,9 mln ton rudy rocznie, wobec 860 tys. ton w 1993 r.
Moze sig¢ tez okazaé, jak utrzymuja eksperci AME, Ze zostang uruchomione inne, nie
zapowiedziane jeszcze projekty lub nastapi dalsza ewolucja technologii SX-EW, po-
zwalajaca na eksploatacj¢ miedzi ze zl6z siarczkowych, a nie tylko, jak dotychczas, ze
246z tlenkowych. W takim przypadku globalne moce zachodniego przemystu oparte
na tej technologii moglyby dojs¢ w 2000 roku nawet do 2,5 mlIn ton miedzi
(Rzechowska 1995). Eksperci PAH (Pincock, Allen i Holt) oceniaja $rednie wazone
koszty produkcji miedzi w zaktadach produkujacych metoda SX-EW na 0,37 dolara
za funt miedzi w poréwnaniu z 0,60 dolara za funt przy metodach konwencjonalnych
(Suttil 1993).

Elektrowydzielanie cynku

Technologia otrzymywania cynku jest typowa, klasyczna metoda hydrometalur-
giczna. Koncentrat siarczkowy poddaje si¢ wstgpnemu prazeniu utleniajacemu, w
ktérego wyniku ZnS przechodzi w ZnO oraz czgsciowo w ZnSOy. Wyprazony kon-
centrat tuguje si¢ kwasem siarkowym, uzyskujac roztwor siarczanu cynku. Roztwér
bogaty w siarczan cynkowy zawiera pewne ilosci siarczanéw Fe(Il), Cu, Cd, Ni, a
takze zwiazki arsenu, antymonu i inne zanieczyszczenia. Roztwér siarczanu cynku
przed procesem elektrolizy poddaje si¢ gruntownemu i dokladnemu oczyszczeniu.
Oczyszczanie roztworu, a szczegblnie usuwanie z niego zwiazkéw metali bardziej
szlachetnych od cynku, jest niezbgdne dla otrzymania cynku elektrolitycznego o od-
powiedniej czystosci 99,95% i uzyskania zadowalajacej wydajnosci pradowej proce-
su.

Wplyw zanieczyszczen na proces elektrowydzielania cynku z roztworéw siarcza-
néw przedstawiono w tabeli 3 (Gupta 1990). Elektrolizowany roztwdr powinien byé
takze wolny od zanieczyszczen anionowych typu CI~ i F~, poniewaz reaguja one z
anoda otowiowa i katoda glinowa. Pozostale dwa parametry, zdecydowanie wplywa-
jace na proces elektrowydzielania cynku, to temperatura i gestosé pradu. Optymalna
temperatura dla procesu elektrolizy cynku wynosi 3040 °C. Przy wyzszej temperatu-
rze elektrolitu zachodzi obnizenie nadnapigcia wydzielania wodoru, co nie tylko obni-
za wydajnos¢ pradowa procesu, lecz takze powoduje zanieczyszczenie katod cynko-
wych olowiem. Elektroliz¢ cynku prowadzi si¢ w wannach wylozonych olowiem.
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Anody sa wykonane z ofowiu, a katody z aluminium. Stosowana gesto$¢ pradu to 300
A/m?. Stezenie cynku w elektrolicie wynosi od 100 do 220 g/dm’, stezenie kwasu
siarkowego od 100 do 200 g/dm’. Spadek napiecia na pojedynczej wannie wynosi
3,5V, wydajno$¢ pradowa okoto 90% a zuzycie energii 3,6 kWh/kg Zn.

Cynk otrzymywany metoda elektrolityczng stanowi okoto 53% ogodlnej ilosci cyn-
ku produkowanego w $wiecie. W Polsce cynk elektrolityczny produkuja Zaktady
Gorniczo-Hutnicze ,Bolestaw” w Bukownie oraz Huta Metali Niezelaznych
,,Szopienice” (Ploskonka 1994). Zaklady ,,Bolestaw” produkuja trzy razy wiecej cyn-
ku niz HMN ,,Szopienice”. Hala Wanien w ,,Bolestawie” sktada si¢ z 528 elektrolize-
réw. Stosowana technologia, oparta na rozwigzaniach z lat trzydziestych, polegajaca
na kaskadowym przeplywie elektrolitu przez grupe elektrolizerow, jest obiektem prze-
starzatym, stwarzajacym znaczna uciazliwo$¢ dla otoczenia. Jego modernizacja mo-
glaby polegaé jedynie na budowie nowoczesnej hali wanien z catkowicie zmienionym
systemem dozowania i chlodzenia elektrolitu. Wymaga to jednak wysokich naktadow
finansowych. Mimo takiej sytuacji, Polska jest tradycyjnym producentem i eksporte-
rem cynku, jej udzial w $wiatowej produkcji wynosi 2,7% (14. miejsce).

Tabela 2. Wplyw zanieczyszczen na proces elektrowydzielania cynku z roztworéw siarczanowych

Klasa Charakterystyka Pierwiastek Efekt
I E rozkladu Na, K, Mg, Al, Mn | Nie wydzielajg si¢
> F rozkladu ZnSO, razem z Zn na katodzie.

Mn osadza si¢ na anodzie

jako MnO,
I Nadnapigcie H, > 0,65 V Cd, Pb Wydzielaja si¢ razem z Zn.
E rozkladu Jezeli Cd < 0,15 g/l,
> F rozktadu ZnSO4 to nie ma wplywu

na wydajno$¢ pradowa

11 Nadnapigcie H, < 0,65 V Fe, Co, Ni Nie wydzielaja si¢ z Zn.
E rozkladu Obnizaja
> F rozktadu H,S0O, nadnapigcie H, na Zn,

obnizaja wydajnos¢ pradowa.

v Nadnapigcie H, < 0,65V Cu, As, Sb, Ge, Te | Wydzielaja si¢ razem z Zn.
E rozkladu Obnizajg nadnapigcie H, na Zn,
< F rozktadu H,S0O, obnizaja wydajnosé pradowa.
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Elektrowydzielanie zlota

Zastosowanie metod CIP (carbon-in-pulp) oraz RIP (resin-in-pulp) w technolo-
giach otrzymywania metali szlachetnych przyczynifo si¢ do tego, ze elektrolityczny
proces wydzielania zlota z roztworéw cyjankowych stat si¢ konkurencyjny w poréw-
naniu do tradycyjnie stosowanej metody — cementacji ztota cynkiem metalicznym.

Do elektrowydzielania zlota sa stosowane dwa typy elektrolizeréw o specjalne;j
konstrukcji. Pierwszy typ — to elektrolizery zaprojektowane przez U.S. Bureau of
Mines i stosowane w Homestake Mine. Sa to elektrolizery cylindryczne. Katode sta-
nowi wata stalowa znajdujaca si¢ w perforowanym koszyku polipropylenowym, ano-
de¢ zas$ siatka stalowa otaczajgca koszyk. W wersji zmodyfikowanej stosowanej przez
Anglo-American Research Laboratory w Afryce Poludniowej przestrzenie katodowe
sa oddzielone od przestrzeni anodowych membranami jonowymiennymi. Drugi rodzaj
elektrolizerow to zbiorniki prostokatne o zadanej liczbie przestrzeni katodowych i
anodowych zawierajacych stalowe anody i katody z waty stalowej w ktérych roztwér
cyjankowy przeptywa réwnolegle do kierunku pradu zasilajacego elektrolizer. Takie
elektrolizery sa stosowane przez Council for Mineral Technology (Mintek) w Afryce
Poludniowe;j.

NOWE TENDENCIJE W PROCESACH HYDROELEKTROMETALURGICZNYCH

W ostatnim dwudziestoleciu nastapit ogromny postep nie tylko w doskonaleniu
proceséw elektrowydzielania metali z roztworéw, lecz takze w zastosowaniu proce-
sow elektrochemicznych do wspomagania hydrometalurgicznych metod przetwarza-
nia surowcow pierwotnych i wtornych zawierajacych cenne metale.

Procesy elektrowydzielania metali z roztworéw, mimo niezaprzeczalnych korzy-
Sci, takich jak:

—mozliwos¢ otrzymania czystych metali w postaci litej,

— mozliwos¢ otrzymywania stopow metali o zadanym skladzie,

—selektywne katodowe wydzielanie metali w kolejnosci od najbardziej do naj-
mniej szlachetnych,

— otrzymywanie metali w postaci proszku do bezposredniego przetworstwa meto-
dami metalurgii proszkowe;j,
maja podstawowa wade — sa najdrozszymi operacjami jednostkowymi w technolo-
giach hydrometalurgicznych. Stad dazenie do obnizenia kosztow kapitatowych i zuzy-
cia energii poprzez zmiany konstrukcji elektrolizerdw, umozliwiajace prowadzenie
procesu przy wysokich gestosciach pradowych, modyfikacja reakcji elektrodowych i
petne wykorzystanie procesu anodowego, stosowanie nowych materiatéow anodowych
1 modyfikacja tradycyjnie stosowanych anod ofowiowych, elektrowydzielanie metali z
roztwordw rozcienczonych, wydzielanie metali z roztwordw chlorkowych zamiast z
tradycyjnie stosowanych roztwordw siarczanowych.
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Wzrost zainteresowania roztworami chlorkowymi wynika z tego, ze kwasne roz-
twory chlorkéw oraz roztwory chlorkowe utleniaczy sa znacznie bardziej reaktywne w
stosunku do surowcdéw metalonosnych niz odpowiednie roztwory siarczanéw. W pro-
cesie elektrolitycznego wydzielania metali z roztworéw chlorkowych nalezy
uwzgledni¢ fakt, ze rownoczesnie z nim przebiega proces anodowy polegajacy na
wydzielaniu chloru. 1 tu ujawniaja si¢ ogromne mozliwosci wykorzystania proceséw
anodowych do wspomagania proceséw tugowania. Wydzielajacy si¢ chlor moze by¢
wykorzystywany w procesach tzw. ,chlorowania w roztworach wodnych” siarczko-
wych mineratléw miedzi, ofowiu, cynku, siarczkowych koncentratow miedziowo-
niklowych, kamienia niklowego, stopéw niklowo-kobaltowych. Siarczkowe koncen-
traty miedzi, zawierajace chalkozyn, chalkopiryt, bornit, bardzo tatwo rozpuszczaja
sic w kwasnych roztworach chloru juz w temperaturze otoczenia. Wprowadzenie do
roztworu chlorkéw soli bromkowych i poddanie go anodowemu utlenianiu prowadzi

do tworzenia sie bardzo reaktywnych potaczen chlorkowo-bromkowych typu BrCl;

o tak wysokim potencjale utleniajacym, ze zdolne sa roztwarza¢ metale szlachetne
rozproszone w koncentratach siarczkowych miedzi.

Wykorzystanie proceséw anodowych podczas elektrowydzielania metali jest moz-
liwe tylko w elektrolizerach specjalnej konstrukcji. Nadmieni¢ nalezy takze, ze meto-
dy elektrochemiczne sa ostatnio postrzegane jako przyjazne dla Srodowiska, szczegol-
nie w odniesieniu do surowcéw wtdrnych i pdtproduktow zawierajacych pierwiastki,
ktore w procesach ogniowych tworza zwiazki lotne (olow, kadm, cyna).

Zastosowanie elektrolizy przeponowej do otrzymywania czystej miedzi
z roztworéw po hydrometalurgicznej przerébce koncentratéw miedziowych
(metoda Politechniki Wroclawskiej)

Proces elektrowydzielania miedzi z roztworow po tugowaniu koncentratow mie-
dziowych siarczanem zelazowym wraz z projektem konstrukeji elektrolizerow prze-
ponowych zastosowanych w tym procesie opracowany zostal w Zaktadzie Hydrome-
talurgii Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Poli-
techniki Wroctawskiej. Elektrolizery wykonano w éwczesnym Zaktadzie Doswiad-
czalnym Politechniki Wroctawskiej w Kowarach (duze, do pracy w skali pottechnicz-
nej, i male, do prob wielkolaboratoryjnych) (Letowski 1976; Kozlowska-Kotodziej
1978).

Schemat ideowy procesu przedstawiono na rysunku 2. Elektrolizie przeponowe;j
poddawano roztwoér po tugowaniu I stopnia i po usunigciu z niego na drodze krystali-
zacji wysokotemperaturowej okoto 70% siarczanu zelazawego. Elektrolityczne wy-
dzielanie miedzi z takiego roztworu prowadzono w ukladzie trojstopniowym. Uktad
ten charakteryzowatl si¢ zroZnicowana gestoscia pradowa na kazdym ze stopni. Na
pierwszym stopniu elektrolizy, gdzie wydzielano miedzZ z roztworu najbardziej obcia-
zonego siarczanem miedzi, stosowano gestosé pradowa 450-500 A/m”. Na 11 i 11l
stopniu elektrolizy, wskutek zmniejszania si¢ stezenia siarczanu miedzi w Kkatolicie,
zmniejszano gesto$é pradu do 250 i 100 A/m’.
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Réwnoczesnie z procesem katodowego wydzielania miedzi, w przestrzeniach ano-
dowych elektrolizeréw przeponowych zachodzit proces regneracji zuzytego czynnika
tugujacego. Regeneracja czynnika tugujacego polegata na anodowym utlenieniu siar-
czanu zelazawego do zelazowego (Fe(Il) do Fe(Ill)). Do przestrzeni anodowych
pierwszego stopnia elektrolizy wptywa roztwor po II stopniu tugowania, ktéry po
utlenieniu jest kierowany na I stopien tugowania. Powtérne, anodowe utlenianie zu-
zytego w pierwszym stopniu czynnika lugujacego prowadzi si¢ w przestrzeniach ano-
dowych III i II stopnia elektrolizy. Dzigki zastosowaniu dwukrotnej regeneracji czyn-
nika tugujacego, stezenie siarczanu zelazowego potrzebnego do wydzielenia miedzi
jest okoto dwukrotnie mniejsze od ilosci stechiometrycznej, wynikajacej z reakcji
lugowania.
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Rys. 1. Schemat ideowy trojstopniowej elektrolizy przeponowej

Schemat konstrukcji elektrolizera przeponowego przedstawiono na rysunku 2.
Podstawowg cecha konstrukeji elektrolizera jest jego budowa segmentowa, co spra-
wia, ze montaz staje si¢ fatwy i szybki, a takze istnieje mozliwosé regulacji, stosownie
do potrzeb, liczby komér katodowych i anodowych. Segmentami tworzacymi wanne
elektrolizera sa profilowane ksztaltki gumowe. Segmenty z gumy twardej stanowig
zasadniczy szkielet wanny elektrolizera. W segmentach tych sa zamontowane wyko-
nane ze stali kwasoodpornej krééce doprowadzajace (u spodu segmentu) i odprowa-
dzajace elektrolit (z boku segmentu). Kroéce doprowadzajace elektrolit sa ze sobg
potaczone odpowiednim kolektorem katolitu badz anolitu, podobnie jak krdééce od-
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prowadzajace elektrolit. Srednia szybkos¢ przeptywu elektrolitu wynosita w warun-
kach pracy okoto 0,1 cm/s.

Jako przepony zastosowano prasowany bezci$nieniowo PCV, charakteryzujacy sig
odpornoscia na kwasne roztwory elektrolitow, korzystna porowatodcia, a co za tym
idzie — niewielka przepuszczalnoscia przy jednoczesnym matym spadku napigcia na
przeponie.

Polaczenia elektryczne rozwiazano w sposéb typowy. Katody wykonano z podkia- -
dek miedzianych, nierozpuszczalne anody — z otowiu.

Rys. 2. Schemat konstrukgji elektrolizera przeponowego, stosowanego w skali péltechnicznej:
I — segment z gumy twardej, 2 — segment z gumy migkkiej, 3 — ramka z przepona,
4 — przepona z PCV, 5 — plyta stalowa, 6 — Sruba $ciagajaca, 7 — noga stalowa elektrolizera,
8 — wspornik kolektoréw, 9 — kolektor, /0 — wspornik szyn pradowych, /] — szyna pradowa,
12 — przewody gumowe, /3 — ptyta winidurowa, /4 — elektroda, 15 — pret do zawieszania elektrod

W celu intensyfikacji procesu wydzielania miedzi wprowadzono elektrolizg troj-
stopniowa. Dzieki temu w katolicie opuszczajacym elektrolizer uzyskiwano mozliwie
najnizsze stezenie miedzi, przy czym na kazdym ze stopni elektrolizy otrzymywano
miedz charakteryzujaca si¢ lita i zwartg strukturg i czystoscia wyzszq od 99,95%.
Stosowanie zréznicowanych gestosci pradowych od 500 do 100 A/m’ pozwolito na
maksymalna intensyfikacje procesu. Wydajno$¢ pradowa i maksymalne zuzycie ener-
gii na kazdym ze stopni bylo nastgpujace:

Stopien elektrolizy Wydajnosé pradowa Zuzycie energii
I 94% 3,5 kWh/kg Cu
II 96% 2,5 kWh/kg Cu
I 85% 2,8 kWh/kg Cu

Zawarto$¢ podstawowych zanieczyszczefh w miedzi otrzymywanej na kazdym ze
stopni elektrolizy przedstawiono w tabeli 3.
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Proces elekrolizy przebiegajacy w elektrolizerach, w ktérych przestrzenie katodo-
we sg oddzielone od przestrzeni anodowych przeponami ograniczajacymi mieszanie
sig katolitu i anolitu, otwiera nowe mozliwosci w dziedzinie elektrolitycznego otrzy-
mywania miedzi. Proces elektrolizy przeponowej umozliwia:

— uzyskanie miedzi elektrolitycznej nie wymagajacej elektrorafinacji z takich
roztwordw i przy takich parametrach, przy ktérych w procesach elektrolizy tradycyj-
nej otrzymywano by produkt zanieczyszczony, czesto w postaci proszku, a wydajnosé
pradowa procesu bylaby stosunkowo niewielka,

~ pelne wykorzystanie przebiegajacego réwnolegle z procesem katodowym pro-
cesu anodowego do regeneracji zuzytego czynnika tugujacego, np. soli zelazowych,
chlorku miedziowego, chromian6w i innych,

— polaczenie procesu anodowego roztwarzania zwiazkéw miedzi czy surowcow
wtornych miedzi, z réwnoczesnym elektrolitycznym wydzielaniem jej w przestrze-
niach katodowych elektrolizeréw.

Tabela 3. Zawarto$¢ zanieczyszczen w miedzi katodowej otrzymywanej na kazdym ze stopni elektrolizy

Stopief Zawartos¢ zanieczyszczen w miedzi, ppm
elektrolizy ’
Bi Pb Sb As Fe Ni Ag S
1 0,8 2-§ 0,5-1 1,0 0,543 0,54 9,0 33-38
i1 0,8 3-6 0,5-1 1,0 0,543 0.5-4 7,0 24-40
111 0,8 14 0,5-1 1,0 0,5-24 0,54 0,9 27-31

Elektrowydzielanie miedzi z roztworéw chlorkowych

Wprawdzie elektrowydzielanie i rafinacja miedzi na skalg przemystowa sa prowa-
dzone jedynie z roztworéw siarczandw, to istnieja racjonalne przestanki do rozszerze-
nia zakresu zainteresowan na procesy elektrochemiczne przebiegajace w roztworach
chlorkowych. Faktéw za tym przemawiajacych jest wiele. Pierwszy: roztwory chlor-
kowe wykorzystujace chlor, chlorek zelaza i chlorek miedzi sa niezwykle skuteczne w
procesach tugowania ubogich surowcow siarczkowych miedzi. Drugi: chlorki sa so-
lami zwykle bardzo dobrze rozpuszczalnymi, dzigki czemu elektrolize mozna prowa-
dzi¢ z roztworéw stezonych. Roztwory chlorkéw wykazuja znacznie wyzsze prze-
wodnictwo niz odpowiednie roztwory siarczanowe, dlatego zuzycie energii jest rela-
tywnie mniejsze. W koficu, z uwagi na to, ze miedz w roztworach chlorkowych wy-
stgpuje w postaci jondw jednowartosciowych, wydzielenie tego metalu wymaga
praktycznie dwa razy mniejszej ilosci energii niz wydzielenie miedzi z roztworéw
siarczanow. ‘

Niedogodnosci zwiazane z roztworami chlorkowymi poddawanymi elektrolizie
polegaja jedynie na tym, ze nalezy stosowaé elektrolizery przeponowe, a miedz elek-
trolityczna wydziela si¢ w postaci drobnokrystalicznego proszku. Dobrym przyktadem
technologii wykorzystujacej roztwory chlorkowe jest nowy proces hydroelektrome-
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talurgiczny opracowany przez firmy BHP Minerals i BHP Engineering, a nazwany
Intec Copper Process (Everett 1992).

Intec Copper Process

Ocena ekonomiczna Intec Copper Process wykazata, ze koszty kapitatowe 1 ru-
chowe procesu przy produkeji 50 000 t Cu/rok sa o potowe mniejsze niz koszty proce-
su ogniowego (w obliczeniach nie uwzgledniono siarki jako produktu ubocznego).
Tak niskie koszty uzyskano dzigki:

— wyeliminowaniu kosztow utylizacji SO,,

— elektrowydzielaniu miedzi z roztworéw, w ktorych wystepuje ona na pierwszym
stopniu utlenienia,

— skréceniu czasu elektrolizy, dzigki stosowaniu wysokiej gestosci pradowej,

— wyeliminowaniu procesu wymiany katod, miedz bowiem jest otrzymywana w
postaci proszkowej, ‘

— uzywaniu dostepnych i tanich materiatow konstrukcyjnych, takich jak polipro-
pylen i wiokno szklane.

Oszczednosci wynikaja tez stad, ze technologia INTEC wykorzystuje energig pro-
cesu anodowego do przeprowadzania miedzi z siarczkéw miedzi, tj. przeprowadzania
jej z fazy statej do roztworu, a takze do utlenienia siarki siarczkowej do elementarnej
przy uzyciu stezonego roztworu chlorku sodu oraz generowanego w przestrzeniach
anodowych utleniacza. Utleniaczem jest halogenowy kompleks BrCl,” o nazwie fir-
mowej HALEX. Produktami koficowymi procesu sa wysokiej czystosci miedz, srebro
i zloto.

Proces elektrowydzielania miedzi jest prowadzony z roztworu chlorku miedziawe-
go oczyszczonego ze srebra i rteci (pierwszy etap oczyszczania) oraz z arsenu, anty-
monu i bizmutu (drugi etap oczyszczania). Dzigki doktadnemu oczyszezeniu roztworu
elektrolize prowadzi sig¢ przy wysokich gestosciach pradu. Elektrolit opuszczajacy
elektrolizer ma stezenie 30 g/dm’ Cu, a wchodzacy do elektrolizera 80 g/dm’ Cu. Zu-
zyty katolit jest kierowany do przestrzeni anodowych elektrolizerow.

Elektrolizer stanowia panele utworzone z 17 anod i 18 katod oddzielonych prze-
ponami. Panele sa umieszczane w wannach wykonanych z wiokna szklanego. Dno
wanien jest koniczne i tam gromadzi si¢ otrzymywana miedz. Przez elektrolizer prze-
plywa prad 50000 A przy spadku napigcia 2,5 V. Katody sa formowane z blachy
miedzianej pokrytej guma w ten sposdb, ze na ich powierzchni pozostaja tzw. centra
wzrostu. W ten sposob generuje sig 500000 aktywnych miejsc, w ktorych miedz wy-
dziela sie w postaci dendrytow. Miedz z powierzchni katody jest periodycznie usuwa-
na za pomoca noza czyszczacego i spada do konicznego dna wanny, skad wyprowa-
dzana jest w postaci pulpy. Produkt jest przemywany i suszony w warunkach zabez-
pieczajacych przed powietrzem. Anody sa wykonane z siatki platynowej, pokrytej
rutenem lub tlenkiem irydu. Membrany zapobiegajace mieszaniu sig katolitu i anolitu
zastosowano takie, jak w przemysle otrzymywania chloru.
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Otrzymywanie kobaltu i niklu o wysokiej czysto$ci ze zloméw ich stopu
przy zastosowaniu elektrolizera z podwdjna membrana DMEC

US Bureau of Mines przedstawifo proces otrzymywania kobaltu i niklu o wysokiej
czystosci ze ztoméw ,,superalloy scrap” (SAS) (Redden 1992). W proponowanej me-
todzie zastosowano proces pirometalurgiczny w celu stopienia, naweglenia i odlania z
SAS anod. Nastgpnie anody poddano przerébee hydrometalurgicznej z zastosowaniem
roztworow chlorkowych, stosujac nastepujace operacje jednostkowe:

— elektroroztwarzanie anod w komorze anodowej elektrolizera,

— 0cZyszczania roztworu,

— elektroosadzanie kobaltu i niklu w przestrzeni katodowej elektrolizera DMEC.

Istota proponowanego procesu jest zastosowanie elektrolizera z dwiema przepo-
nami. Schemat elektrolizera DMEC przedstawiono na rysunku 3. Komory katodowa
od anodowej sa oddzielone ogélnie dostgpnymi anionowymi membranami. Membrany
tworzg trzecia komorg, tzw. membranowa. Dzigki takiej konstrukcji elektrolizera za-
nieczyszczony anolit jest oddzielony od czystego roztworu katolitu.
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Rys. 3. Schemat ideowy procesu DMEC z uwzglednieniem elektrolizera tréjkomorowego
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Zadaniem komory membranowej jest zbieranie zanieczyszczen, ktdre przenikaja
przez membrang od strony anolitu. W ustabilizowanych warunkach pracy elektrolize-
ra gradient stezenia zanieczyszczen na membranie od strony anolitu jest znaczny.
Konsekwencja tego jest stosunkowo wysokie przenikanie zanieczyszczen do komory
membranowej. Zanieczyszczenia z komory membranowej sa wyprowadzane przez
strumien przeptywajacego przez nig zuzytego katolitu. Ten prosty zabieg powoduje,
Ze zanieczyszczenia nie docieraja do membrany oddzielajacej komor¢ kotodows i
dzieki temu katolit jest utrzymywany w stanie czystym.

Istota procesu przebiegajacego w DMEC jest takze jego energooszczgdnosc. Ta
sama energia elektryczna, ktora jest zuzywana na osadzanie metalu na katodzie, po-
zwala na roztwarzanie anody z ,,superalloy scrap” (proces anodowego elektrolugowa-
nia).

Elektrowydzielanie kobaltu prowadzono na katodach stalowych z roztworu po
reekstrakcji kobaltu. Katodowa gesto$é pradu wynosita 430 A/m’, spadek napiecia na
elektrolizerze 4,6 V, a stezenie kobaltu w katolicie 56 g/dm® Co. Osiagnigto 94% ato-
dowa wydajnos¢ pradowa przy zuzyciu energii 4,4 kWh/kg wyprodukowanego meta-
licznego kobaltu.

Elektrowydzielanie olowiu z roztworéw chlorkowych

If the winning of lead from aqueous lead chloride-containing electrolytes could be
adequately developed, the ferric chloride route for lead hydrometallurgy may be
a very satisfying process from the point of view of environmental impact and work-
place hygiene, as well as economic viability. Autorem tego stwierdzenia, wygloszo-
nego na 22nd Annual Hydrometallurgical Meeting of the Metallurgical Society of the
CIM, jest Ernest Peters, autorytet w dziedzinie hydrometalurgii, profesor na Uniwer-
sytecie British Columbia (Peters 1992).

Rozwiazanie problemu zaréwno odzysku, jak i utylizacji olowiu zawartego w su-
rowcach naturalnych, pélproduktach czy odpadach, bedzie wyzwaniem dla technolo-
goéw przelomu wieku. Zastapienie metod hutniczych przerobu surowcéw olowiono-
snych metodami hydrometalurgicznymi uwolni $rodowisko naturaine od skazenia
zwiazkami olowiu, tak groZznymi dla zdrowia czlowieka.

O ile wylugowanie olowiu zawartego w jego naturalnych i wtérnych surowcach
nie sprawia zasadniczych probleméw (Lee 1986; Gonzalez-Dominguez 1991), o tyle
opracowanie skutecznej metody wydzielenia go z roztworu w postaci uzytecznej jest
ciagle sprawa otwarta.

Jednym ze sposobdéw wydzielenia ofowiu z roztworu chlorkowego jest metoda
elektrolizy (Demarthe 1980) z zastosowaniem elektrolizera przeponowego. W elek-
trolizerze na katodach tytanowych, przy gestoéci pradu 600 A/m’, wydziela si¢ zanie-
czyszczony proszek otowiu (anody wykonane z grafitu). Z powodu niskiej rozpusz-
czalnoéci chlorku otowiu do uzyskania otowiu w postaci litej nie mozna stosowaé
gestoéci pradu wyzszej niz 100 A/m?. Elektrolize przy wyzszych gestosciach pradu
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mozna prowadzi¢ w obecnosci czynnikéw kompleksujacych, zwigkszajacych rozpusz-
czalno$é¢ PbCl,.

Odzysk olowiu ze zuzytych akumulatoréw i innych surowcow wtornych otowiu,
w ktérych jest on zawarty jako PbSO,4, PbO,, PbO, Pb, moze przebiega¢ na drodze
hydroelektrometalurgicznej, na co wskazuje znaczna liczba powstalych instalacji pi-
lotowych. Proces elektrowydzielania otowiu jest prowadzony z roztwordéw kwasu
fluorokrzemianowego lub fluoroboranowego w obecnosci pewnych substancji che-
micznych obnizajacych nadnapigcie wydzielania tlenu. Stosowane sa takze metody, w
ktorych do rozpuszczania ofowiu i jego zwiazkéw uzywa si¢ roztworéw amoniaku i
siarczanu amonowego, z ktorych otéw wydziela si¢ elektrolitycznie w postaci gabki
(Prengaman 1995).

PODSUMOWANIE

Dokonany przegiad metod hydroelektrometalurgicznych wskazuje na ogromny
postep, jaki dokonat si¢ w ostatnim dwudziestoleciu w doskonaleniu procesow
elektrowydzielania metali z roztworéw po hydrometalurgicznej przerébce cennych
metalonosnych surowcow, potproduktow i odpadéw. Powyzsze zrédta metali, z
uwagi zarowno na specyficzne wlasciwosci, jak i mozliwoé¢ degradacji Srodowiska
naturalnego, nie powinny by¢, a wrecz nie moga by¢, przerabiane tradycyjnymi
metodami hutniczymi. Jednostkowe operacje hydrometalurgiczne przebiegajace z
udziatem pradu powinny by¢ stosowane do:

— elektrowydzielania metali z roztworow chlorkowych; roztwory chlorkowe sa
skutecznym czynnikiem roztwarzajacym wiele surowcow, potproduktéw i odpadow
zawierajgcych cenne metale, od tych nieszlachetnych, np. nikiel, kobalt, otow, po
miedz, zloto i platynowce,

— elektroroztwarzania surowcoéw metalono$nych w przestrzeniach anodowych
elektrolizeréw przeponowych, réwnoczesnie z procesem katodowego wydzielania
tych metali z roztwordéw potrawiennych; pozwala to na wykorzystanie energii pro-
cesu anodowego, niejednokrotnie bezpowrotnie traconej (np. odzysk niklu i kobaltu
ze stopow).

Metody elektrochemiczne powinny by¢ wykorzystane do utylizacji odpadow
zawierajacych szczegélnie toksyczne metale, takie jak: otdéw, arsen, kadm. Pier-
wiastki te towarzysza krajowym rudom miedzi, cynku i tym surowcom, w ktorych
sa spodziewane oplacalne zawartosci metali szlachetnych (ztota i platynowcéw).

Stosowanie nowoczesnych proceséw elektrochemicznych przebiegajacych w
elektrolizerach o niekonwencjonalnej konstrukcji, w celu odzysku cennych metali
lub unicestwiania zwiazkéw metali toksycznych, powinno by¢ wyzwaniem dla ba-
daczy i decydentéw w najblizszych latach prowadzacych do XXI wieku.
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The principles of the theory and practice of electrowinning of metals from aqueous solu-
tions have been discussed. The following problems are presented: 1) the conventional processes
of electrolysis of copper, zinc and gold (hydrometallurgical methods); 2) new trends in the
improvements of electrowinning of metals; 3) the possibilities of using the hydrometallurgical
methods for processing of ores and concentrates. Special attention was payed to the new meth-
ods of the winning of copper and lead from the chloride solutions.
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