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BADANIA NAD OPTYMALIZACJA PROCESU
ELEKTRORAFINACJ1 OtOWIU

Streszczenie. Metoda elektrorafinacji Bettea zostala zastosowana
do rafinacji odtowiu o podwyzszonej zawartosci zanieczyszczehn. Oow
katodowy otrzymywany z wykorzystaniem tej metody nie odpowiada wy-
mogom normy stawianym tego rodzaju produktom. Wykazuje on stopien
zanieczyszczenia wielokrotnie wyzszy niz dopuszczajga normy. Autorzy
podjeli badania nad wprowadzeniem takich zmian niektérych warunkoéw
elektrorafinacji (gestos¢ pradu, usuwanie szlamu anodowego, podwdj-
na rafinacja), aby otrzymywany odéw katodowy swym skkadem iloscio-
wym odpowiadat ofowiom w gat. PbO i Pbl.

1. Wstep

Swiatowy przemyst elektrorafinacji olowiu opiera sie gltdéwnie na techno-
logii opracowanej w 1901 r. przez Bettsa. Proces ten polega na elektroli-
tycznym roztwarzaniu anod odlanych z odowiu surowego i1 osadzaniu katodo-
wym odowiu o wysokim stopniu czystosci.

Wszystkie zanieczyszczenia nie roztwarzajece sie w elektrolicie tworza
szlam anodowy [I - 3].

Elektrolitem w tym procesie Jest roztwor fluorokrzemianu ofowiu PbSiFg
oraz kwas fluorokrzemowy H2SiF6 w réznym stosunku ilosciowym. Prébowano
wprowadzi¢ roéwniez inne rodzaje elektrolitéow, np. Ffluoroborany, fenylo-
sulfoniany, nadchlorany itp. Nie znalazty one jednak praktycznego zasto-
sowania ze wzgledu na ich wysokie koszty oraz osiggane gorsze wskazniki
technologiczne. Proces elektrorafinacji olowiu opracowany przez Bettsa
byt w niewielkim tylko stopniu unowoczesniany, przez co stat sie metoda
mato konkurencyjna w stosunku do rafinacji ogniowej. W 1983 roku odby+
sie w Hamburgu miedzynarodowy kongres poswiecony m.In. problemom elekt, o-
rafinacji tego metalu. Ustalono, ze w perspektywie proces ten bedzie auto-
matyzowany i intensyfikowany. Przewiduje sie budowe wsnien elektrolitycz-
nych pozwalajacych na uzyskanie rocznie 500 ton Pb o wysokim stopniu
czystosci -
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Jako przyktad zak¥adu zmodernizowanego podano Jeden z zakdadow w Ja-
ponii, gdzie z jednego slektrolizera o 44 katodach uzyskuje sie 520 ton
otowiu rocznie [SI.

2. Proces elektrorafinacji olowiu w poszczegélnych zakdadach
na Swlecle

Proces elektrorafinacji otowiu w poszczegélnych zakdadach na Swiecle
jest realizowany w do$¢ réznorodnych warunkach.
Rézne sg :

- skkad ilosciowy elektrolitu,
- jego temperatura,

- szybkos¢ cyrkulacji,

- napiecie miedzyelektrodowe.

Warunki prowadzenia procesu sa uzaleznione od skdadu ilosciowego i ja-
kosciowego otowiu anodowego.

Otrzymywany w wyniku elektrorafinacji oltéw katodowy w kazdym z zakta-
dow na Swiecie ma stopien czystosci 99,99%, a w dwu zakdtadach w Trail
oraz Takehara w Japonii nawet 99,999%. Skdad jakosciowy i ilosciowy
otowiu poddawanego elektrorafinacji rzutuje rowniez w konsekwencji na
s..*ad szlamu powstajgcego na anodach. Szczegétowe dane zostaly przedsta-
wione w pracach LS.6". W kraju metoda elektrorafinacji zostata wprowadzo-
na dla otowiu wysokosrebrowego. Przecietna zawartos¢ srebra w odowiu
anodowym wynosi 1,5%. Jest to ilos¢ nie spotykana w innych zaktadach na
Swiecie.

Proces jest prowadzony na zbudowanej w tym celu instalacji pilotowej.
W projekcie zakdadano, ze stosowanie tej metody doprowadzi doi

- wysokiego stopnia odzysku srebra,
- uzyskania Pb-katodowego w gat. PbO i Pbl.

W praktyce tylko pierwsze z tych zatozen zostato zrealizowane. Stopien
odzysku srebra Jest bowiem bardzo wysoki! z 1,5% w otowiu anodowym do
rzedu setnych procenta w otowiu katodowym. Otrzymywany odéw katodowy nie
odpowiada wymogom jakosciowym stawianym tego rodzaju produktom. Wykazu-
je on stopien zanieczyszczenia wielokrotnie wyzszy niz przewiduje normy -
i to nie tylko srebrem, ale réwniez innymi metalami. Przeanalizowano sk#ad
ilosciowy ofowiu katodowego za okres 1985 - 1986 rok. Zawartosci odowiu
wahaty sie w granicach 99,92 - 99,97%, a zawartosci poszczeg6lnych zanie-
czyszczen w rozpatrywanym okresie wynosity:

As 1 Sn -0,001%
Sb -0,001 - 0,007%
Cu -0,003 - 0,0135%
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Bi - 0,003 - 0,007%
Ag - 0,016 - 0,03%.

W poréwnaniu z wymogami PN-60/H-82201 oktd6w o czystosci 99,92 - 99,97%
miesSci sie w gat. Pb2 - Pb4AN. Zgodnie z wymieniong norme odéw w gat. PbO,
Pbl winien mie¢ nastepujacy skkad ilosciowy [%]-

PbO: Pb-95,99 Ag.As,Sn,Sb,Cu,Fe,Zn-0,001 Bi-0.005
Pbl; Pb-99,98 Ag .As,Sn,Sb,Cu,Fe ,Zn-0,001 Bi-0,01

W przypadku odowiu z krajowej rafinerii zwraca réwniez uwage stosunko-
wo niska w poréwnaniu z innymi zakdadami na Swiecie wydajnos¢ predu - 91%
oraz bardzo wysokie Jednostkowe zuzycie energii elektrycznej 432 kWh/t.
W Innych zakdadach max 170 kWh/t.

3. Badania laboratoryjne

Autorzy pracy podjeli badania nad opracowaniem takich warunkéw prowa-
dzenia procesu elektrorafinacji olowiu o wysokiej zawartosci zanieczysz-
czen, aby otrzymywany odéw katodowy odpowiadat wymogom normy dla odowiu
w gat. PbO i Pbl.

3.1. Materiaty do badan

Anody odlano z otowiu o bardzo wysokiej zawartosci zanieczyszczen.
Oego sktad ilosciowy wynosit [%]-

Po - 96,9
Ag - 2,34
sb - 0,36
Cu - 0,25
Bi - 0,08

Elektrolit przemystowy miat nastepujacy skdad [g/7dm3] j

Pb2* - 39,6
H2SiF6 - 57,6

Oako dodatki powierzchniowo-czynne stosowano klej kostny i klutan.

3.2. Metodyka badan

Warunki prowadzenia procesu:

Poj. wanny 1
Liczba katod 2
Liczba anod 1

2
Powierzchnia czynna katody e powierzchni czynnej anody 0,018 m
Objetos¢ elektrolitu 10 dm3
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Elektrolit cyrkutowa! z takg szybkoscig, aby podobnie jak w warunkach
przemystowych, nastepowata jego catkowita wymiana w ciggu doby. Raz no
dobe korygowano réwniez jago skdad ilosciowy. Proces prowadzono przez 4
doby w temp. otoczenia. Po zakoriczonym procesie obliczano jednostkowe zu-
zycie energii eloktrycznej. Katody ptukano w strumieniu wody, suszono
i przetapiano dla usrednienia skkadu. Po przetopieniu nawazke odowiu
rozpuszczano w HNQ3 1:3 i oznaczano na zawarto$¢ Ag, Cu, Bi, Sb metode
absorpcji atomowej na aparacie Tirmy Perkin - Elmer.

3.3. Wpdyw gestosci pradu na stopien czystosci otowiu katodowego

Weddug wielu danych literaturowych (§7-12j w przypedku znacznych zawar-
tosci zanieczyszczen w ofowiu anodowym - aby uzyska¢ odéw katodowy o wy-
sokim stopniu czystosci - jego elektrorafinacje powinno przeprowadzaé sie
przy mozliwie najnizszych gestosciach pradu. W kraju proces elektrorafi-
nacji prowadzi sie przy gestosci Ib0O A/mo. W pracy zaproponowano gestosci
110, 130, 150 A/m2, Wyniki zestawiono w tabi. 1 i 2,

Obnizanie gestosci pradu do 130 A/m pociagneto za soba réwniez obnize-
nie poziomu poszczegdlnych zanieczyszczen w otowiu katodowym w poréwnaniu
z danymi przemystowymi. Najmniej korzystne wyniki uzyskano przy gestosci
pradu 150 A/m . Zaobserwowano zwkaszcza gysoki poziom zawartosci Cu i BI.
Jednoczes$nie przy gestosci pradu 150 A/m wystepuje wysokie w poréwnaniu
z gestosciami 110 i 130 A/m2 jednostkowe zuzycie energii elektrycznej.

Do dalszych badan wytypowano gestos$¢ pradu 130 A/m

3.4. Wpdyw U3uwani3 szlamu anodowego na stopien czystosci odowiu
katodowego

Gromadzacy sie na anodach w trakcie procesu elektrorafinacji odowiu
szlam jest jedng z przyczyn ich polaryzacji. W celu zminimalizowania
stopnia polaryzacji anod, a tym samym zwigzanych z tym konsekwencji,

w kolejnym etapie pracy zaproponowano przeprowadzenie prob elektrorafi-
nacji z jednoczesnym usuwaniem raz na dobe szlamu anodowego. Proces
prowadzono przy gestosciach pradu:

- 130 A/m2 wytypowanej uprzednio w pracy
- 160 A/m gestos¢ stosowana w krajowym przemysle ofowiowym.

Wyniki zestawiono w tabl. 3 i 4.

W przypadku stosowania gestosci pradu 130 A/m2 uzyskano o#éw odpowia-
dajacy wymogom d}a otowiu w gat PbO i Pbl. W przypadku stosowania gesto$-
ci pradu 160 A/m obserwuje sie podwyzszong zawartos¢ miedzi. Nalezy
jednak zwrécié¢ uwag? na fakt. Ze poddawany rafinacji oktdéw anodowy zawie-
rat bardzo duze ilosci miedzi 0,25% - niespotykano w praktyce przemysto-

wej -



Wptyw gestosci

Nr Ges- Napie-

préby tosé cie

predu
[v]
[a/»2]
1 110 0,61
2 130 0,64
3 150 0,84

Nate-
zenie

W

Czas

96

96

96

Masy przed
procesem

El]
kat. anody
405 1289
435 1280
435 1435

Masy po
procesie
El|
kat. anody
1140 505
1283 358
1430 327

Wzorst
masy
kat.

Bl

735

849

995

predu na jednostkowe zuzycie energii elektrycznej
rafinacji odowiu wysokosrebrowego

Ubytek
masy

anod

El]

T84

2

1108

W procesie

¢Jednost-
kowe zu-
zycie
energii
elektry-
cznej

[kwh/kg P5]

0,159

0,166

0,219

Tablica 1

Uwagi

jewAydo pau eruepo

- -3loezi

G.T



Tablica 2

Wptyw gestosci predu na stopien czystosci odowiu katodowego

Gestosé Zawartos¢ zanieczyszczen w Zawartos¢ zanieczyszczen
esdosc anodach [ifi w katodach [%]
Nr predu .
préby Uwagi
vn.2] Ag cu Sn si Ag cu Sn Bi
L.
1 110 2,34 0,25 0,36 0,08 0,002 0,003 0,002 -
i
2 130 2,34 0,25 0,36 0,08 0,003 0,004 0,003 0,0005

3 150 2,34 0,25 0.36 0,08 0,004 0,012 0,009 0,012



Tablica 3

Wptyw usuwania szlamu z anod na jednostkowe zuzycie energii elektrycznej
w procesie rafinacji otowiu wysokosrebrowego

JewAydo pau  eruepeg

Nr Gesto$¢ Natezenie Napiecie Czas Masy rzed — Masy. pO pro- ., o3¢ Upytek jednost-

proby proces en cesie masy masy kowe zu- 5
] [: Zyg'rgi i Uwagi ?Oo
en
kat. anod- o)’ '
[A/m2] M [a] M katoda anoda katoda anoda M 1 trycz-
ne
skwhlkg 29]|
4 130 0,5 2,3 96 350 1405 1233 502 883 903 0,125
anoda
5 160 0,54 2.3 352 1446 1293 481 941 963 urwata
sie
przed
uptywem
4
doby

LT



Nr
proéoy

Gestosé
predu

[A/m2]

130

160

Wpdyw usuwania szlamu z anod

Zawartos¢ zanieczyszczen
w anodzie [%J

Ag Cu Sh Bi
2.34 0,25 0,36 0,08
2,34 0,25 0,36 0,08

Tablica 4

na stopien czystosci ofowiu katodowego

Zawartos¢ zanieczyszczen
w katodzie £%]

Uwagi
Ag Cu Sb Bi
- 0,001 0,001 0.0004
anoda urwata
0,001 0,004 0,001 0,0007 sie przed
uptywem

4 doby



Tablica 5

Wptyw reelektroraflnacji na jednostkowe zuzycie energii elektrycznej w procesie
rafinacji ofowiu wysokosrebrowego

jewfydo pau  eruepeg

- _ Tk
Nr Gestos¢ Napie- Nate- Czas M?ggeggéed Mizgeg?e Wzrost Ubytek ;ﬁggg?e one
proby predu cie zenie P P masy masy energii Uwadi
[1 [1 kat.  anod. eclektrycznej o0
21 M W W =
[ katoda anoda katoda anoda  [g] H [kWh/kg Fb] N
o
[
®
6 130 0,55 2.3 96 363 1333 1244 446 881 887 0,139 i
Tablica 6

Wptyw reelektrorafinacji na stopien czystosci odowiu katodowego

Gestosc Zawartos¢ zanieczyszczen Zawartos$¢ zanieczyszczen
NP predu w anodzie w katodzie
proby [A/n2] Uwagi
Ag Cu Sb Bi Ag Cu Sb Bi
6 130 0,063 0,008 0,0135 0,014 - 0,001 0,001 0,0008

6.1
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W tabl. 3 zwraca réwniez uwage niska wartos$¢ napiecia na wannie (préby
nr 4 i5-0,5V 1 0,54V) oraz niskie jednostkowa zuzycie energii elektry-
cznej (pr. nr 4 - 0,125 kWh/kg Pb). Analogiczne wartosci dla prob 2 i 3
(tabl. 1), gdzie nie przeprowadzano usuwania szlamu, wynosze 0,64 V
i 0,84 V oraz 0,166 kWh/kg Pb i 0,219 kWh/kg Pb. $Swiadczy to o minimalnym

stopniu spolaryzowania anod w prébach 4 i 5 (tabl. 3).

3.5. Reelektrorafinacja otowiu katodowego

Jako kolejny sposéb na uzyskanie odowiu katodowego o wkasciwym stopniu
czystosci zaproponowano Jego podwéjne elektrorafinacje. Osad katodowy
przetopiono i odlano z niego elektrode, ktéra w ponownym procesie rafi-
nacji stanowida anode.

Oo procesu pobrano osad katodowy o nastepujacych ilosciach poszczegdélnych
zanieczyszczen (w %):

Ag - 0,063 Cu - 0,00825 Sb - 0,0135 Bi - 0,014

Proces Jego elektrorafinacji prowadzono przy gestosci predu 130 A/m0
Wyniki zestawiono w tabl. 516 .

Otrzymany osad katodowy nie zawierat Ag, a ilosci Bi, Sb i Cu nie
przekraczaty dopuszczalnej dla gat. PbO i Pbl normy (tabl. 6). Proces
ten nie wymaga roéwniez zbyt duzych nakdadéw energetycznych. Jednostkowe
zuzycie energii elektrycznej wynosi 0,139 kWh/kg Pb. Jest to efekt niskie-
go stopnia polaryzacji anody - napiecie na wannie 0,55 V.

4. Wnioski

W wyniku przeprowadzonych w warunkach laboratoryjnych prob elektrorafi-
nacji ofowiu wysokosrsbrowego o nastepujecym sktadzie ilosciowym (W %):

Pb - 96,9 Ag - 2,34 Cu - 0,25 Sb - 0,36 Bi - 0,08 stwierdziono zej

1. Dzieki obnizaniu gestosci predu ze 160 do 130 A/m2 uzyskano osad ka-
todowy o0 nastepujecym poziomie zanieczyszczen (w %)i Ag - 0,003;Cu-0,004;
Sb - 0,003;Bi - 0,0005. Jego skiad byt bardzo zblizony do sk#adu odowiu
w gat. Pbl, mimo ze o¥béw anodowy zawierat o ok. 50% zanieczyszczeh wiecej
niz okéw poddawany elektrorafinacji w warunkach przemystowych. Przy wyz-
szym stopniu czystosci olowiu anodowego nalezy spodziewa¢ sie, ze otrzy-
mywany odow katodowy bedzie odpowiadat wymogom normy. )

Prowadzenie procesu elektrorafinacji przy gestosci predu 130 A/m daje
réwniez okreslone efekty ekonomiczne. Jednostkowe zuzycie energii elektry-
cznej obniza sie z 423 do 166 kWh/t Pb.

2. W wyniku prowadzenia prob elektrorafinacji z jednoczesnym usuwaniem
raz na dobe szlamu anodowego przy gestosci predu 130 A/m~ uzyskano osad
katodowy w gat. PbO.Takie prowadzenie procesu wplywa tez na poprawe para-
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metréw ekonomicznych w poréwnaniu z prébami bez usuwania szlamu. Odpowied-
nie wartosci jednostkowego zuzycia energii elektrycznej wynosze
0,166 kWh/kg Pb i 0,125 kWh/kg Pb. (tabl. 1 pr. 2 i tabl. 3 pr. 4).

3. Pozytywne wyniki uzyskano réwniez w przypadku poddawania odowiu
procesowi podwéjnej elektrorafinacji. Otrzymywany odéw katodowy nie za-
wierat srebra, a poziom Cu, Sb i Bi nie przekraczat 0,00156.

Warunki laboratoryjne nie w pedni odpowiadaje warunkom przemystowym.
Sted konieczno$¢ sprawdzenia wynikéw pracy w wiekszej skali.
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HCCIIEAOBAHMH OnTHMU3AG,HH UPOIIECCA
3JIEK TPOPAMIH1i PQBAHHd CBHHUA

P es3»me

¢ilin pa$HHHpoBaHna CBiraua ¢ noBhmieHHUM coAepxaHneM npHMecaii 6hji npHMSHéH
MeTOfl 9jieKrpopa$HHHpoBaHHa Eenca. KaiOAHH& CBHHep noayaeH ynoMHHyiuM
MeTOAOM h He oiBenaei yciaHOBjieHHUM HopMaM ajih TaKoro poAa npoAyKTOB.
CoflepaHT b CBoéM oociaBe MHoroKpaTHO SoxBne npmieceK, aeM sic AonycKaioT
HOpMU. ABTOpU npHCTyilHJIH K HCnUiaHHHM, BBOAH H3MPHGHHSI HeKOTOpHX yCJIOBHii
8j ieKTpopa$HHHpoBaH2H (njioTHOCTB TOKa, yAMemie aHOAHoro maaMa, AByxKpaTHoe
pa$HHHpoBaHHe ), htoSh noayaHTB KaxoAHHft cbhhbu, oxBeaaioiima cbohm Kojureecxr
BeHHbiM cooiasoM CBHHuy copia PbO a Rbl.

STUDIES ON THE OPTIMIZATION
OF LEAD ELECTROREFINING

Summary

The Betts method of electrorefining has been applied for lead with
increased content of impurities. The cathode lead obtained by means of
this method does not correspond with standard requirements laid down
in relation to the products of that kind. It contains impurities of the
level many times higher than that allowed by standards.

The authors have taken up studies on introduction of such changes in some
of the conditions (parameters) of electrorefining (current density, anode
slime removal, double electrolytic refining) so that the cathode lead
obtained is up to the standards of the PbO and Pbl grades with respect

to its composition by quantity.



