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SZLAMOW ANODOWYCH

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan w skali
laboratoryjnej i ¢wierétechnicznej nad utylizacje roztwordéw po
alkalicznym #*ugowaniu szlaméw anodowych metode elektrolitycznego
wydzielenia odowiu i pézniejszej krystalizacji z roztworéw po
elektrolizie bezwodnego siarczanu sodu.

Wstgf

Przeprowadzone wyniki badan nad utylizacje roztworéw po alkalicznym
+ugowaniu szlaméw anodowych z elektrorafinacji miedzi stanowie etap
opracowanej w IMN Pol.$l. technologii otrzymywania srebra ze szlamoéw
anodowych []1,2,3,43. Technologia ta sktada sie z nastepujecych etapow:

- alkaliczne #tugowanie w roztworach NaOH odmiedziowanych szlaméw anodo-
wych celem ich odotowienia i odsiarczenia, co prowadzi do prawie dwu-
krotnego zmniejszenia masy szlamu przy prawie dwukrotnym zwiekszeniu
w nim koncentracji srebra,

- utleniajecy przetop wytugowanych szlaméw bezposSrednio do metalu dore
(srebra surowego),

- redukcyjny przetop ZuZll w piecu obrotowo-wahadtowym celem odzyskania
otowiu i srebra w postaci otowiu srebrowego kierowanego do procesu
elektrorafinacji Pb,

- utylizacja roztworéw po alkalicznym #ugowaniu szlaméw anodowych pozwa-
lajeca na odzyskanie zawartego w nich odowiu i siarczanu 60du z réwno-
czesna regeneracje wodorotlenku sodu.

Opracowana technologia otrzymywania srebra ze szlaméw anodowych w po-
roéwnaniu z aktualnie stosowane pozwala na:

- zmniejszenie o ok. 50% masy szlaméw do procesu topienia przy roéwnocze8-
nym ok. 2,0-krotnym zwiekszeniu koncentracji w nich srebra,

- zmniejszenie zuZycia energii w procesie przetopu o ok. 50% przy roéwno-
czesnym 2-krotnym zwiekszeniu wydajnosci piec6éw topielnych.
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- znaczne skrécenie czasu wytopu,

- zmniejszenie ilosci gazéw spalinowych i py#éw proporcjonalnie do czasu
wytopu 1 ilosci przerabianego wsadu,

- zmniejszenie ilosci zuzli powstajgcych w procesie topienia i kupelacji,

- poprawienie warunkéw BHP oraz ochrony $rodowiska,

W wyniku procesu ododowienia i odsiarczenia szlaméw anodowych w roz-
tworach NaOH o stezeniu 150 g/cm3, prowadzgacego do zwiekszenia koncentra-
cji srebra w szlamach z ok, 33% do ok. 65% Ag powstaja roztwory alkalicz-
ne w ilosci ok, 0,8 m3 na tone Htugowanego szlamu zawieraj%ce! 45-50 g/dm3
Pb w postaci otowinu soduj 25-30 g/dra soR'j 80-100 g/dm  wolnego NaOH
i niewielkie ilosci innych metali ciezkich, W celu opracowania metody
utylizacji powyzszych roztworéw zapewniajacej odzysk odowiu i roéwnoczesnag
regeneracje wodorotlenku sodu dla ponownego jego zawrotu do procesu #ugo-
wania szlaméw anodowych podjeto badania nad wydzieleniem z nich otowiu
metodg elektrolizy oraz nad wydzielaniem siarczanu sodu z roztwordéw po
elektrolizie.

1. Bedania procesu wydzielania odowiu z roztwor6éw alkalicznych metoda
elektrolityczng

1.1, Badania potencjostatyczne procesow elektrodowych zachodzacych
podczas elektrolizy Pb z roztworéw zasadowych

Przeprowadzone badania miaty na celu analize zachadzgacych procesow
katodowych 1 anodowych, a w szczego6lnosci!

- dokonanie pomiaru potencjatu wydzielania otowiu z roztworéw po alkalicz-
nym 4ugowaniu szlaméw anodowych,

- okres$lenie wptywu potencjatu wydzielania na posta¢ otrzymanego osadu
katodowego,

- okres$lenie wptywu temperatury elektrolitu na potencjat wydzielania
otowiu,

- okres$lenie zakresu wystepowania anodowych tlenkéw odowiu w zaleznosci
od wielkosci potencjatu anodowego.

Wszystkie badania przeprowadzone zostaty na roztworach po alkalicznym
+ugowaniu szlaméw anodowych z HM "Gkogébw* o nastepujacym sktadzie che-
micznym ~g/dm2] !

Pb - 48,20 Se - O0.11j Cu - 0,34] SO0~- - 32,16} wolny NaOH - 88,00

Schemat uk#adu pomiarowego przedstawiono na rys, 1.

Préby prowadzono w temperaturze 293 i 333 K bez mieszania elektrolitu.
W trakcie badan uzywano elektrody stalowej wykonanej ze stali 1H18N9T,
ktora pokrywata sie cienka lita warstwg Pb i zachowywata sie jak katoda

otowiowa.
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Rys. 1. Schemat aparatury do pomiaréw potacjostatycznych

Fig. 1. Schematic diagram of the equipment for the potentlostatic measu-
rements

1.1.1. Oméwienie wynikow
a) Procesy katodowe

W wyniku przeprowadzonych badan potencjostatycznych okreslono potancjat
wydzielania otowiu z roztworéw po alkalicznym #ugowaniu szlaméw anodowych
oraz obszar potencjatu katodowego, dla ktorego proces wydzielania otowiu
przebiega najintensywniej. Stwierdzono, ze dla badanego roztworu potencja#t
wydzielenia otowiu wynosi w temperaturze 295 K (0,830V-0,84QV) wzgledem
N.E.K, czyli (0,583Vv-0,598V) wzgledem N.E.W, przy napieciu zewnetrznym
miedzy anode i katode U » 1,05 - 1,2 V. Stezenie odtowiu w elektrolicie
wptywa na zakres potencjatu katodowego, dla ktdérego proces wydzielania
otowiu zachodzi najintensywniej. Maksimum wydzielania otowiu z elektro-
litu o poczetkowej zawartosci Pb = 48,2 g/dm3 przypada na zakres po-
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tencjatu 0,83 - 0,84 V przy U = 1,15 V, a przy zawartosci Pb w elektro-
licie 29,1 g/dm3 potencjat ten podnosi sige do 0,85 V przy U = 1,26V,

by jeszcze wzrosne¢ do 0,97 V przy D = 1,36 V dla zawartosci Pb w
elektrolicie 6,2 g/dm3.

Za optymalne gestos¢ predu za wzgledu na postaé¢ otrzymywanego osadu
katodowego (osad krystaliczny) oraz na parametry energetyczna procesu
nalezy uzna¢ DK™ 85 A/12- Na uzyskanychlpotencjostatycznych krzywych
katodowych maksimum wydzielania odfowiu (tzw, pik otowiowy) wystepuje przy
OK = 75-80 A/m?. Przy podnoszeniu gestosci predowej do OK ~125 A/m2
nastepuje wydzielanie na katodzie ofowiu w postaci.gebczastej zanieczysz-
czonej sktadnikami elektrolitu.

Stwierdzono, ze podniesienie temperatury podczas elektrolizy do 343 K
wptywa na obnizenie potencjatu wydzielania otowiu o ok, 50 mV dla roztwo-
row zawierajecych 48,2 g/dm3 Pb, a o 40 mV dla roztworéw zawierajecyoh
6,2 g/dm3 Pb.

b) Procesy zachodzece na anodzie

Réwnolegle do badan nad potencjatem wydzielania otowiu z roztworéw po
alkalicznym 4ugowaniu szlaméw anodowych prowadzono pomiary potencjatu
anody w trakcie trwania procesu, wyznaczajac potencjat anodowy, przy
ktérym na anodzie zaczynat sie proces wydzielania tlenkéw otowiu. Wydzie-
lajece sie tlenki poddano analizie rentgenograficznej.

Anodowe tlenki otowiu powstajece na granicy faz metal anody - elektro-
lit przedstawiono na rys. 2.

3esli potencjat powierzchni anody odowiowej przekracza linie (e),
wtedy na powierzchni anody tworzy sie warstewka statego, uwodnionego
tlenku Pb(OH)2. Podwyzszajec potencjat anody otowiowej ponad linie (d)
oznaczajaca reakcje:

PbOt + HgO + 2e - Pb + 2 OH- EQ = 0,258 V

powodujemy pokrywanie sie anody warstwe tetragonalnego tlenku PbOt,
przybierajacego w roztworach zasadowych barwe z64te, natomiast w stanie
wysuszonym bladoré6zowe.

Oest on termodynamicznie trwaty az do potencjatu opisanego przez
reakcje:

Pb02 + H20 + 2e » PbOt + 20H~

Obszar przedstawiony na rys. 2 Jako PbOt obrazuje szybke korozje anod*
W roztworach o pH >9,4 anoda pokrywa sie szare lub czarne luzne
warstwe Pb02, ktéra po oderwaniu od anody ujawnia wewnetrz Pb,03

i Pb304 o barwie pomaranczowej bedz ceglastej.
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Rys. 2. Zakres wystepowania anodowych tlenkéw odowiu w zaleznosci od pH

i potencjatu

Fig. 2. Range of anodic lead oxide occurence in depéndence of pH and
potential values

Produkty anodowe stanowie wiec mieszanine wymienionych zwiezkéw uzyska-
ne w drodze reakcji chemicznych. Reakcje te prawdopodobnie przebiegaje

nastepujeco :
Pb + H20 = PbOt + 2H+ ¢ 2e
ZHZO + Zaaq + 4H+ + 4de
PbOt ¢ Oag » Pb02
PbOt + Pb02 = PbgOj oznaczone PbOt < Pb02
2Pb0t + PbO2 = Pb304

Sugeruje sie nastepujecy mechanizm tego procesu: pred anodowy moze:

a - utleni¢ Pb do PbOE£ [lub Innego dwuwartosSciowego produktu,
b - utleni¢ HgO do 02aq, ktoéry reagujec z PbOt daje tlenki przejsciowe.



120 Z. Tumidajeks

Glasstone [5]] stwierdzit, ze powyzej potencjatu 1,51 V (linia C) na
rys. 2 zasadniczym produktem na powierzchni anody Jest PbOg. Linia C od-
powiada odwracalnej reakcji utleniania wody dc ozonuj

OT + SH+ + Ge « 3HgO{ EO = 1,51 V

Fakt ten moze oznaczaé¢, ze reakcja utleniania otowiu, zachodzeca przy tym
potencjale, moze mie¢ zwiezek z reakcje utlenianie wody. Z czystego roz-

tworu odtowinéw sodu PbO_ zaczyna sie wydziela¢ na anodzie przy gestos-

ci predu ok. 100 A/m2 wg reakcji:

HPb02 + 20H"™ = Pb02 + H20

Reakcja ta moze by¢ réwniez zwiezana z utlenianiem wody lub OH do
HgOg, co zachodzi przy przekroczeniu potencjatu Eq = 1,77 V. Przy wiel-
kosci potencjatu - 1,539 V wzgledem N.E.W 2z roztworu woké+ anody wytreca
sie z64ty osad, zidentyfikowany metode analizy rentgenograficznej jako
Pb203. Zgodnie z prace Glssstone*a [57. sugeruje sie nastepujece wyjas-
nienie tego procesu: tlen wydzielajecy sie na anodzie moze spowodowac
utlenianie sie otowindéw do otowiandéw. Powstajecy otowian moze zak#écié
réwnowage uktadu i po przekroczeniu wartosci statej rownowagi wydzieli
sie z roztworu Pb20Jt ktéry w roztworach NaOH prawie si¢ nie rozpusz-
cza przechodzec z czasem w Pb3°4*

Stwierdzono, ze aby zmniejszy¢ do minimum zjawisko anodowego utlenia-
nia otowiu, nalezy proces elektrolizy prowadzi¢ przy OA 60 A/m

1.2. Badania w skali laboratoryjnej i ¢wierctechnicznej procesu
wydzielania otowiu z roztworéw alkalicznych metode elektrolizy

Opierajec sie na wynikach przeprowadzonych badan potencjostatycznych
przeprowadzono serie bedan laboratoryjnych procesu elektrolitycznego wy-
dzielanie otowiu z roztworéw alkalicznych anellzujec wptyw czasu na sto-
piedn ododowienia elektrolitu, zawartos¢ NaOH w elektrolicie, a takze
mase, posta¢ i czystos¢ wydzielanego otowiu katodowego.

W trakcie badan podjeto probe optymalizacji takich parametréw procesu,
jak odlegtosci miedzy elektrodami, temperatura elektrolitu oraz stosunek
powierzchni anody do katody. Opierajec wie ns wynikach badan potencjosta-
tycznych ztozono prowadzenie procesu przy katodowej gestosci predowej

<a 85 A/m w celu zapewnienia odpowiedniej postaci osadu katodowego.
Pomiary prowadzono przy zmiennym stosunku powierzchni katod do anod sto-
sujec PK 1 PA « 1 11; 1 :1,25 i i : 1,5. Zmieniano roéwniez odlegtosci
miedzy elektrodami stosisjec 3,5 i 10 cm. Stosowany ukdad pomiarowy przed-
stawiono na rys. 3. Badania prowadzono w temperaturze 293 i 323 K, sto-
sujec mieszanie elektrolitu mieszadtem magnetycznym. Sk¥ad elektrolitu by4
nastepujecy [jj/dm™J: Pb - 41,2} Se - 0,11} Cu - 0,32} SO~- - 32,0} wolny
NaOH - 68,0.
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W wyniku przeprowadzonych badan okreslono nastepujece optymalne para-

$ 85 As2j PA
1,5 - 1,7 V»

metry procesu elektrolizy»

miedzy elektrodami - 5 cm» V =

zasilacz
stabilizowany 5351

(odczyt napiecia)

Multimetr
VC10T

D PA » 1

» 1,5»
temperatura - 323 K.

odlegtosc

(odczyt potencjatu)

Multimetr
J |VCirr

Rys. 3» Schemat aparaturowy do pomiaréw wydzielania otowiu z roztworéw
alkalicznych metode elektrolizy
Fig. 3, Schematic diagram of the measurement equipment for lead electroly-

tical educing from alkaline solutions

Przy zachowaniu tych parametréw procesu elektrolizy uzyskano osad

otowiu zwarty, krystaliczny,

dobrze przylegajecy do katody,

o czystosci

99,80% Pb. Zastosowanie anod o powierzchni o 50% wiekszej 8d powierzchni

katod pozwolito na zmniejszenie gestosci
to znaczne zmniejszenie ilosci
anodowej -

postac¢ utlenione.

trzeni

Wydajnos¢ predowa procesu wyniosta 80,37%,

czeniu na 1 kg Pb wyniosta 0,510 kWh (tabl. 1).

anodowej
tlenkéw otowiu wydzielajecych sie w przes-
Zaledwie 3% otowiu wydzielonego z elektrolitu miato

<50 A/m , co Opowodowe»

a zuzycie energii w pdzWli-

Za optacalny energetycznie nalezy uzna¢ proces wydzielania otowiu do

zawartosci 5-8 g/dm3 Pb,

jest dtugotrwaty,

na katodzie jest gebka #atwo osuwajeca sie z katod,

czenstwo zwarc.

gdyz proces wydzielania Pb z roztworéw ubogich
przebiega z niske wydajnoscie, a produktem wydzielania

co stwarza niebezpie-
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Tablica 1

Wyniki procesu elektrolitycznego wydzielania otowiu z roztworéw alkalicz-

nych 3 3
Parametry procesuj Temperatura - 323 K, V elektrolitu - 3 dm ,P~ = 300 dm,
PA = 450 cm2,PK ' PA =1 j 1,5,0odlegtos¢ A - K =5 cm, X = 2,4 A, »

» 80 A/m2, OA + 53,3 A/m2

Czas VA=K VP Sktad elektrolitu ﬂgigdfb
Lp- Pb NaOH

W [v] [™  [gzdam31  [9/dn3] o]

Uwagi

1 0 1,50 866 41,20 68,0 - -

osad krystali-
2 2 1,50 864 36,30 75,3 17,60 czny gruby
osad krystali-

3 4 1,54 860 30,10 79,8 17,25 czny gruby

4 6 1,54 868 25,26 86,4 16,90 drobny z».arty

drobny zwarty,
zmetnienie
woko6+ anod

5 8 1,56 870 19,20 93,2 16.10

osad bardzo
drobny, anody
pokrywaje sie
tlenkami Pb

6 10 1,60 872 14,12 100,7 14,90

osad cz.
gebczasty
zz6tkniece
roztworu

7 12 1,64 872 9,60 109,4 12,60

osad cz.
gebczasty
zz6tkniecie
roztworu

8 14 1,66 876 5,40 115,9 8,90

Uzyskano: 104,2 g (97,0%) Pb katodowego o zawartosci 99,60% Pb,
4,0 g (3,0%) Pb utlenionego anodowo o zaw. 84,80% Pb,

Wydajnos¢ predowa - 80,37%,
Zuzycia energii - 0,51 KWh kg Pb.



Tablica 2
Analizy chemiczne roztwor6éw po alkalicznym 4ugowaniu szlaméw
1 elektrolitycznym wydzieleniu z nich otowiu
Charakterystyka Analiza chemiczna roztworu [g/dm3J \%
roztworu
Ag Pb cu se S04~ wolny €l

Roztw6ér podstawowy
po alkalicznym #ugowaniu 0,00 44,65 0,60 3,00 41,98 131,0 90
szlamow
Roztwdr zregenerowany
po elektrolitycznym
wydzieleniu Pb 0,00 1,23 0,00 2,86 42,36 160,0 89
(i elektroliza)
Roztwér po alkalicznym
tugowaniu szlaméw - 0,00 46,41 0,73 ,, 2,98 66,50 94,0 89
1 zawrot
Roztwér po_
elektrolizie 0,00 3,28 0,002 2,95 67,40 123,0 88

Il - zregenerowany
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Tablica

Wyniki elektrolitycznego wydzielania Pb z roztworéw alkalicznych

Zawartos$¢
Pb w elek-
trolicie

[g/d*3]

36.13

27,67

19,71

14,11

Wolny
NaOH

[g/d.3]

135,9

144 .8

151,7

153,6

155,8

158,9

159,9

160,2

161,1

162,0

162,3

T.Pb

Elektrolizo 1

w

Masa wy- Teoretyczna Ayaajnosc Zuzyc-e
dzielo- masa wy- pradowe eergu
nego Pb lei;onego procesu KWih/kg Pt
La] Uwag.i
(obliczo-
na ze
spadku z»
wartosci [9] W
Pb w elek-
trolicie
osad zwarty, krystaliczny,
766,8 772,0 99,32 dobrze zdzieralny
osad zwarty, krystaliczny,
761,4 772,0 98,62 dobrze zdzieralny
osad zwarty, krystaliczny,
716,4 772,0 92,79 dobrze zdzieralny,anody
pokryty sie Pbo02
osad drobny, krystaliczny,
504,0 617,6 81,60 ?L 0,645 micjscami gebka
czes¢ krystaliczna, czesciowo
403.2 617.6 65.28 gebka, zmetnienie wokét aroc
luzna gebka, anody lekko
281,7 617,6 45,61 gazuje
242,1 617,6 39,20 luZzna gebka, ancoy lekko gao
geotca bardzo luzna, silne
161,1 617.6 26,08 gazowanie anod
gebka sama spada na anodach,
81,0 617,6 13,11 wydzielanie tlankéw Pb
27,9 617,6 4,52 oo - oo
12,6 617,6 2,04 - - - - - -
3958,2

Z

eysleprung
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Wyniki

[/*2]

82

82

82

82

82

82

66
66
66

66

66

Zawartos$¢
w elektro-
licie

38,27

30,17

22,02

14,96

Wolny
NaOH

94,0

100,3

104,9

107,9

111,8

114,6

116,8

120,1

121,2

122,8

123,0

Tablica 4
elaktrolitycznego wydzielenia Pb z roztwordéw alkalicznych
Elektroliza Il (cc zawrocie)
Masa wy- Teoretyczne Wydajno6C Zuzyc ie
dzielonego masa wydzie- predowa energii
Pb o] lonego Pb
obliczora
ze apaoKj U+*=ag.i
zawartos$ci =™ M KWh/kg Pb
Pb w roz- -
tworze
765.6 772.0 99 2 osad krystaliczny grubszy niz
7 ’ ’ w I elektrolizie
756,0 772.,0 97,9 Obsd krystaliczny doDrze
przylega
osad krystaliczny, anody
733,5 772,0 95,0 pokryte Pb02
4554 772 osad krystaliczny anody
-0 59.0 pokryte Pb02
osad drobnokrystaliczny
449,1 772,0 58,2 0,806 miejscami gebka, anody
lakko gazuje
czedciowo krystaliczny,
242,1 772,0 31,4 czesciowo gebka, wok6+ anod
wydzielanie tlenkéw Pb
201,6 617,6 32,6 gebka, anody gazuje
191 ,7 617,6 31,0 gebka, anody gazuje
93,6 617,6 15,1 bardzo ]uina geoka,silne
gazowanie anod
67,5 617,6 10,9 - e - - - -
9.9 617,6 1,6
3960

V. Pb
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Tablica 5

Rozpuszczalno$¢ w uktadzie NagSO™ - NaOH - HgO w zaleznosci od tempera-
tury i stezenia NaOH

Stezenie Stezenie NagPO. w r-rach po #ugowaniu
NaOH g/dm*®
P poczetkowe Temperatura K
g/dm3 283 293 343 358
1 60 180,6 181,2 202,8 207,8
2 80 181,8 182,4 160,4 159,4
3 100 178,6 184,0 142,5 142,9
4 120 132,8 141.,4 - 116,9
5 140 112,4 113,2 108,8 110,1
6 160 85,4 86,7 67,2 -
7 180 70.3 76,9 51,4 94,4
8 200 56,1 59,8 39,7 44,8
9 250 30,2 29,6 28,6 32,6
10 300 16,4 17,8 19,9 19,9
11 320 9.8 6,1 14,7 14,4

Opierajec sie na wynikach uzyskanych w toku badahn laboratoryjnych prze-
prowadzono badania w skali 1/4 technicznej w HMN "Szopienice“. Proces
elektrolizy prowadzono w 5 elektrolizerach o pojemnos$ci 18 dra3 kazdy, po-
teczonych réwnolegle. W kazdym elektrolizerze znajdowaty sie 3 katody i 4
anody. Katody wykonano Ze stali 1H18N9T, anody - z blachy zelaznej. Odle-
gtos¢ A - K =5 cm. Powierzchnia czynna wszystkich katod - 0,61 m2j PK:FA=
= 1,6 Dk~ 85 A/m2. Ze wzgledu na brak mozliwosci technicznych elektro-
lize prowadzono bez cyrkulacji elektrolitu i w temperaturze otoczenia.

Roztwér po alkalicznym #ugowaniu szlaméw anodowych (tabl. 2, p.l) pod-
dano procesowi elektrolizy i uzyskano roztwér o sktadzie Jak w tabl. 2.
p-2. Roztwdér ten zawrécono do 4ugowania kolejnej partii szlaméw uzyskujec
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roztwér o sktadzie podanym w tabl. 2. p.3, ktory skierowano ponownie do
procesu elektrolizy uzyskujgc roztwér o sktadzie jak w tabl. 2. p.4.

Wyniki procesu elektrolizy w skali 1/4 technicznej 1 i1 Il etap przed-
stawiono w tablicach 314.

Przeprowadzone w skali 1/4 technicznej w HMN "Szopienice"™ préby elek-
trolitycznego wydzielania otowiu z roztworéw alkalicznych potwierdzity
wyniki badan laboratoryjnych. Mimo prowadzenia procesu elektrolizy w wa-
runkach stacjonarnych (bez cyrkulacji elektrolitu) i w temperaturze oto-
czenia (293 k) uzyskano wysoki stopien ododowienia roztworu (97,2%), przy
réwnoczesnej regeneracji NaOH z 131 do 160 g/dm3. Prowadzenie procesu
elektrolizy przy DK = 82-66 A/m2j DA = 52-42 A/m2 oraz odlegtosci
miedzy elektrodami = 5 cm pozwolito na uzyskanie 88-94% Pb w postaci me-
talicznej. 110$¢ otowiu uzyskanego na skutek procesu anodowego utleniania
w postaci tlenkowej byta niewielka 1 wynosita 11,6% w pierwszym etapie
elektrolizy (tabl. 3) i 6,1% w drugim etapie elektrolizy (tabl. 4). Wy-
dajnos¢ predowa procesu wskazuje, ze energetycznie optacalne jest prowa-
dzenie elektrolizy do zawartosci ok. 6 g/dm3 Pb.

Uzyskany w wyniku procesu elektrolizy odotowiony i wzbogacony w NaOH
roztwér moze by¢ z powodzeniem kierowany do fugowania kolejnej partii
szlaméw (tabl. 2).

2, Badania laboratoryjne nad eliminacjg jonodw SO%:_
z roztwordéw po alkalicznym #ugowaniu szlaméw anodowych

Na skutek cyrkulacji roztworéw w uktadzies #ugowanie - elektroliza -
- dugowanie, w roztworach tych ulega ciggtemu zwiekszaniu koncentracja
jondéw siarczanowych. Wcze$niejsze badania prowadzone w IMN Pol.S$I.
wykazaty, ze podwyzszenie zawartosci Jondéw siarczanowych w roztworach
powyzej 90 g/dm3 obniza rozpuszczalnos$¢ Pb w roztworach wodorotlenku
sodu. Z tego wzgledu nalezy czes$¢ roztworu okresowo wycofywa¢ i kierowac
do regeneracji od jonéw siarczanowych. Dane literaturowe [6,7" i przepro-
wadzone prace wkasne wskazuje na mozliwos¢ eliminacji siarczanu sodu
z roztworow alkalicznych poprzez zwiekszenie koncentracji wodorotlenku
sodu w roztworze.

Przeprowadzone badania rozpuszczalnosci w uktadzie Na2S04 - NaOH - HgO
w zakresie temp. 283 K - 358 K i stezenia NaOH 60-320 g/dm3 (tabl, 5)
wykazaty, ze ze wzrostem stezenia NaOH maleje rozpuszczalno$¢ w nim
Na2S04 dla catego badanego zakresu temperatur. Tak wiec droge do obnize-
nia poziomu Na2S04 w roztworach po alkalicznym #*ugowaniu szlaméw anodo-
wych moze by¢ podniesienie stezenia NaOH w roztworze. Operacje mozna
przeprowadzi¢ przez korekte stezenia NaOH do zadanej zawartosci statym
tugiem, lub przez odparowanie regenerowanych roztworéw do okreslonego
stezenia.
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Rys. 4. Schemat ideowy procesu regeneracji roztworéw alkalicznych metode
elektrolizy

Fig. 4. Flow diagram of the alkaline solutions reprocessing by the elek"
trolytic method
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Podjeto proébe obnizenia stezenia Na2S04 w roztworach po alkalicznym
+ugowaniu szlaméw anodowych poprzez podniesienie stezenia NaOH w roztwo-
rze do 300 g/dm3 za pomoce NaOH ptatkowanego. Proébe przeprowadzono na
2 dra3 roztworu alkalicznego, po elektrolitycznym wydzieleniu zen otowiu,
0 naatepujecym sktadzie chemicznym [g/dm3] i Pb - 3,28; Cu - 0,002j
S04” - 67,40» wolny NaOH - 123,0. Temperatura procesu 323 K. W wyniku
korekty stezenia NaOH na skutek obnizenia rozpuszczalnosci z roztworu
wykrystalizowat sie siarczan sodu. Po odseczeniu osadu przesecz zanalizo-
wano i okreslono w nim zawarto$é¢ Na2S04. Stwierdzono, ze na skutek
zwiekszania koncentracji NaOH do 300 g/dm3 zawartos¢ Na,SO. w roztwo-
rze ulegta obnizeniu do 15,4 g/dms. Poniewaz do #ugowania szlambéw stosuje
sie roztwér o koncentracji 150 g/dm3 NaOH, pozbawiony Na2S04 roztwér po
rozcienczeniu do zedanego stezenia bedzie zawierat 7,7 g/dm3 i moze byc
zawrocony do Hfugowania.

Na podstawie przeprowadzonych badan nad regeneracje roztworéw po alka-
licznym Htugowaniu szlaméw metode elektrolizy i poézniejszego wytrecania
siarczanu sodu skoncentrowanego w roztworach obiegowych zaproponowano
schemat technologiczny procesu przedstawiony na rys. 4.
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HCOJHaCBAIHH yT/JIH3Ai;HH PACT30PCB
nOCJIE EtBJIOHHRX AHO£OBBtX EUIA.MO3

Pe3sme

B ciaiie npefloTaBaeHH pe3yj:i>TaTH HcajiefloaaH iift b jiafiopaTopHOM X b 'teTBepib
TexHH'JecKOM M acraiadax yTKJi&k3&u,m paoTBopoB nocjie mejiowaoro BH”e”a'iHBaKHH
aHOfIHbix axaMOB ajiaipojuniecKHM Meio”oM BbwejieHaa CBBHpa h flajiBHeiiJiieit

KpncTajiK3auHH H3 pacTBopoB- nocjie 3JieKTpojiH3a 6&3Bo~"Horo oyab$aia HaipHS.

RESEARCH ON THE UTILIZATION OF THE SOLUTIONS
AFTER ALKALINE LEACHING OF ANODE SLIMES

Summary

The paper presents the results of leboratory and semlproduction scale
investigations on the utilization of after alkaline leaching of anode
slimes by the method of electrolytic lead educing and the subsequent
anhydrous sodium sulphate crystallization from the electrolytic solutions.



