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WSTEPNE BADANIA NAD WYKORZYSTANIEM ELEKTROLIZY
DO USUWANIA OLOWIU | MIEDZI Z ROZTWOROW
POTRAWIENNYCH

Streszczenie. W artykule zamieszczono wyniki badan laboratoryjnych usuwania jonéw
miedzi i otowiu z octanowych roztworéw potrawiennych. Eliminacje tych form jonowych
wykonywano metodg elektrolizy. Podano wyniki elektrolizy roztworéw uzyskane w réznych
warunkach prowadzenia tego procesu, a mianowicie: przy statym potencjale, przy statym pra-
dzie oraz z roztworéw amoniakalnych. Elektroliza z roztworéw amoniakalnych umozliwia
otrzymanie odpadowego roztworu o znacznie obnizonych stezeniach miedzi, i otowiu.

THE PRELIMINARY INVESTIGATION ON THE USAGE OF
ELEKTOLYSIS FOR REMOVAL OF THE LEAD AND COPPER IONS
FROM THE POST - LEACHING SOLUTIONS

Summary. In this paper the results of the laboratory investigations on the copper and lead
ions removal from the acetic post-leaching solutions are presented. For elimination of above
ions the electrolysis is proposed. The results of electrolysis carried out at various coditions (at
constant potential, constant current, electrolysis from the ammonia solutions enables to obtain
the waste solutions containing mach lower concentration of copper and lead.

Wprowadzenie

Jednym z wielu sposob6w stuzacych do wydzielania metali z roztworéw otrzymywanych

w trakcie hydrometalurgicznej przerébki surowcéw metalicznych lub z roztworéw odpado-
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wych w réznego rodzaju procesach technologicznych (w szczeg6lnosci w procesach galwa-
nicznych) jest wykorzystanie procesu elektrolizy.

Elektrolityczne wydzielanie metali najczesciej prowadzone jest z roztworéw kwasnych o
stosunkowo wysokim stezeniu elektroosadzanego metalu i elektrolitu podstawowego, w
obecnosci innych substancji wptywajacych najakos$¢ osadzanego na katodzie metalu i wydaj-
no$¢ pradowa procesu. Typowym przyktadem praktycznego wykorzystania procesu elektroli-
zy w takich uktadach jest elektrowydzielanie miedzi z roztworéw po tugowaniu kwasem siar-
kowym rud miedzi oraz cynku z roztworéw powstatych w hydrometalurgicznej przerébce rud
cynkowych [1, 2]. Przelomem w regeneracji roztworéw o bardzo niskiej zawartosci metali
moze by¢ zastosowanie elektrod z tkaniny z wiokna weglowego [3].

Znacznie rzadziej stosowane w praktyce jest elektroosadzanie metali (gtéwnie miedzi) z
roztworéw amoniakalnych. Zagadnieniu temu poswiecono kilka prac [4 - 6], w ktérych bada-
no wptyw gestosci pradu katodowego, stezenia amoniaku, stezeniajonéw miedzi, temperatury
i warunkdéw hydrodynamicznych na wydajnos$¢ procesu elektroosadzania i jako$¢ osadu.

O mozliwosci otrzymania metalu w procesach elektrolizy decyduje jego potozenie w sze-
regu napieciowym, w ktdrym metale sa sklasyfikowane wedtug wartosci potencjatow normal-
nych w stosunku do wartosci potencjatu normalnej elektrody wodorowej. Umownie przyjeto
potencjat tej elektrody réwny zero. Normalne potencjaty elektrodowe Me/Ment+ podano w
tabeli 1

Tabela 1

Normalne potencjaty elektrodowe niektéiych metali wzgledem normalnej elektrody wodoro-
wej w roztworach wodnych w 298 K

Metal Potencjat elektrody Metal Potencjat elektrody
Y| vl

Au/Au3r 1,50 Ni/Ni2+ -0,250
Pt/Pt2+ 1,20 Co/Co2* -0,277
Pd/Pd2+ 0,987 Cd/Cd2* -0,403
Ag/Ag+ 0,799 Fe/Fe2+ -0,440
Cu/Cui+ 0,337 Cr/Cr3* -0,740
H22H+ 0,000 Zn/Zn++ -0,763
Pb/Pb2+ -0,126 Mn/Mn2+ -1,180
Sn/Sn2+ -0,136

Na statych elektrodach tatwo wydzielajg sie te metale, ktérych potencjaty majg wartosci

dodatnie, takie jak: srebro, miedz. Przy wydzielaniu metali o ujemnych potencjatach moze
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nastepowaé réwnoczesne wydzielanie sie gazowego wodoru. Czasami mozna tego uniknaé
wykorzystujgc zjawisko nadnapiecia wydzielania wodoru na elektrodach statych. Jednym z
najmniej szlachetnych metali, jaki mozna wydzieli¢ elektrolitycznie z roztworéw wodnych,
jest mangan. Jeszcze mniej szlachetne metale mozna wydziela¢ na katodzie rteciowej w po-
staci amalgamatéw, a dalsze metale mozna wydziela¢ z ciektych stopéw solnych.

Proces elektrolizy zalezy od szeregu czynnikéw, takich jak: rodzaj elektrolitu, stezenie jo-
now wydzielanego metalu, pH roztworu, temperatura elektrolitu, obecnos¢ substancji wpty-
wajacych na uziamienie, ksztatt krysztatow i czystos¢ uzyskiwanego metalu. Wydajnos¢ pra-
dowa elektrolizy, definiowana jako stosunek ilosci elektrycznosci potrzebnej w procesie,
zgodnie z prawem Faradaya, do ilosci faktycznie zuzytej, zalezy od gestosci pradowej i tem-
peratury. Wraz ze wzrostem gestosci pradowej rosnie uziamienie osadéw katodowych, ktore
w tych warunkach powstajg szybciej i moga tworzy¢ sie w postaci proszku. Wzrost tempera-
tury powoduje zwiekszenie przewodnosci roztworu, dyfuzji, konwekcji oraz zmiane polaryza-
cji elektrod. Duza szybko$¢ wydzielania metalu na katodzie powoduje zmniejszenie sie jego
stezenia w poblizu tej elektrody. Przy duzych gestosciach prgdowych wzmaga sie polaryzacja
stezeniowa, a to powoduje wzrost zuzycia energii na jednostke produktu. Dodatkowo moze
wystgpi¢ zwiekszone wydzielanie wodom, co w niektérych przypadkach powoduje wieksza
krucho$¢ otrzymywanego metalu. Polaryzacja czasami jest zjawiskiem korzystnym, np. nie-
odzowne jest jednoczesne wydzielanie wodom przy katodowanym otrzymywaniu czystego
chromu z jego siarczanowych roztworow.

Nadnapiecie wydzielania wodom ro$nie z gesto$cig pragdowa, zmienia sie w zaleznosci od
materiatu katody i charakteru powierzchni. Nadnapiecie wydzielania wodoru rosnie ze wzro-
stem gtadkosci powierzchni katody i jest szczeg6lnie duze na metalach o niskiej temperaturze
topnienia (Bi, Pb, Hg). Nadnapiecie wydzielania wodom na elektrodach z r6znych materiatow
rosnie w szeregu:

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

Dla wydajnosci pradowej proceséw anodowych wazne znaczenie ma nadnapiecie wy-
dzielania tlenu lub innych gazéw na anodzie. Nadnapiecie wydzielania tlenu podlega podob-
nym zalezno$ciom, co wydzielanie wodom.

Polaryzacje proceséw elektrodowych mozna obnizy¢ m.in. przez: wprowadzenie do roz-

tworow elektrolitéw substancji powierzchniowo aktywnych, koloidéw, zmiany pH, tempera-

tury, gestosci pradowej itp.
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2. Przedmiot i metodyka badan

Do badan elektrochemicznych zastosowano wodne roztwory, jakie otrzymano po trawie-
niu octanem amonu proébki zawierajacej miedz i otéw. Stezenie odczynnika tugujgcego wyno-
sito 10% i 40% . Dla czystych roztworow po tugowaniu octanem amonu o stezeniu 40%
(prébka 1) i 10% (prébka 2) wykonano katodowe krzywe polaryzacji przy szybkosci prze-
miatania potencjatu réwnej 400 mV/min. Nastepnie wykonano elektrolize roztworéw przy
statym potencjale, elektrolize przy statym natezeniu pradu oraz elektrolize z roztworéw, kto-
rych skiad regulowano amoniakiem. Stabilizowany potencjat lub prad uzyskiwano przy po-
mocy zasilacza stabilizowanego typu 5351 (UNITRA UNIMA). Elektrody stanowity dwie
blaszki ze stali nierdzewnej o powierzchni czynnej okoto 11 cm2

Celem tych doswiadczen byto okreslenie najkorzystniejszych warunkéw wydzielania mie-
dzi i otowiu z roztwordw potrawiennych zawierajgcych wspomniane metale oraz okreslenie

mozliwosci regeneracji czynnika tugujacego.

3. Omobwienie wynikow badan

3.1. Zastosowanie metod elektrochemicznych do eliminacji miedzi i otowiu z roztworéw po

tugowaniu z mozliwoscia regeneracji octanu amonu

Roztwory po tugowaniu prébek zawierajacych miedz i otdw octanem amonu zawierajg
okoto 0,8 mg/cm3miedzi i okoto 0,15 mg/cm3otowiu. Stezenia tych jonéw sa bardzo wyso-
kie, jesli roztwory po tugowaniu traktowac jako wody odpadowe, natomiast sg one niskie w
stosunku do roztworow, z ktorych elektrolitycznie otrzymuje sie te pierwiastki [1,2,7-10].

Niniejsze badania majg da¢ odpowiedz na pytanie, czy mozliwe jest elektrochemiczne
usuwanie miedzi i otowiu z roztworéw po tugowaniu z réwnoczesnym odzyskiem substancji
tugujacej.

Podstawowym celem pracy byto takie przeprowadzenie eksperymentéw, aby nie wprowa-
dza¢ do uktadu zadnych dodatkowych substancji, mogacych w dalszych etapach komplikowac

regeneracje roztwor6w tugujacych.



Rys. 1. Katodowa krzywa polaryzacji. Roztwor nr 2 po tugowaniu otowiu, elektrody ze stali nierdzewnej
Fig.l. The cathode polarisation curve. Solution Nr 2 after leaching of lead; electrodes made of stainless steel
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W pierwszej kolejnosci wykonano elektrolizy z czystych roztworéw po tugowaniu 40%
(prébka 1) i 10% (prébka 2) octanem amonu. Stosowano elektrolize przy statym potencjale i
przy statym pradzie.

W celu przyblizonego okreslenia warunkow elektrolizy wykonano katodowe krzywe pola-
ryzacji w roztworach po tugowaniu, oznaczonych numerami 1 i 2. Jako elektrody stosowano
blaszki ze stali nierdzewnej. W obu roztworach uzyskano podobne krzywe polaryzacji
(rys. 1), na ktérych wida¢ dwa skoki pradu. Pierwszy zwigzany jest z wydzieleniem metalicz-
nej miedzi i prawdopodobnie réwnoczesnym wydzielaniem ofowiu, natomiast drugi jest
zwigzany z wydzielaniem gazowego wodoru. Na krzywej polaryzacji nie uzyskano rozdziele-
nia fal zwigzanych z oddzielnym wydzielaniem miedzi i otowiu, chociaz réznica ich poten-
cjatow normalnych jest rzedu 0,46 V. By¢ moze jest to spowodowane duzg réznicg stezehn obu
metali, specyficznym sktadem roztworu i niedostateczng czuto$cig pomiaru. Potencjat rozkia-
du jonéw Cu 2 odczytany z wykresu, wynosi okoto 1,7-1,8 V, natomiast maksymalny prad

dla tego procesu wystepuje przy okoto 2,0 V.

3.2. Elektroliza roztworéw 1i 2 przy statym potencjale

Wszystkie elektrolizy przeprowadzono z roztwordw o objetosci 50 cm3 stosujac elektrody
ze stali nierdzewnej, oddalone od siebie o0 okoto 2 cm. Powierzchnia czynna elektrod wynosita
okoto 11 cm2 Elektrolize prowadzono przy statej, stabilizowanej réznicy potencjatéw réwnej

2,0 V. Uzyskane wyniki pomiaréw zebrano w tabeli 2.

Tabela 2
Wyniki elektrolizy roztworu przy statym potencjale
Lp. Roztwér Czas CA, przed Cc,,po C,, przed Cpb po Wymuszony
elektrolizy elektrolizg elektrolizie elektroliza  elektrolizie prad
[min] [mg/cm3 [mg/cm3 [mg/cm3 [mg/cm3 elektrolizy
1 1 270 0,87 0,23 0,16 0,04 ok. 26 mA
2 2 270 0,78 0,39 0,13 0,05 ok. 5 mA

W przypadku roztworu nr 2 nie obserwowano widocznego wydzielania sie¢ wodoru na
katodzie. Stezenie miedzi spada dwukrotnie, a stezenie otowiu prawie trzykrotnie. W do-
$wiadczeniu tym uzyskano najwyzsza wydajnos¢ pragdowg w przeliczeniu na ilo$¢ wydzielo-

nej miedzi i otowiu, bliskg 80%.
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W przypadku za$ roztworu nr 1 uzyskano czterokrotne spadki stezenia zaréwno miedzi,
jak i otowiu, jednak na katodzie zachodzito réwnoczesne wydzielanie wodoru, co jest nieko-
rzystne dla wydajnosci pradowych procesu. Wyzszy niz w pierwszym przypadku wymuszony

prad elektrolizy jest wynikiem elektrodowej redukcji jonéw wodorowych.

3.3. Elektroliza roztwordw | i 2przy statym pradzie

Stosujac to samo naczynie elektrolityczne i te same elektrody, prowadzono elektrolize
50 cm3roztworu 1i 2 przy statym natezeniu pradu, réwnym 0,2, co odpowiada gestosci pradu
okoto 2,2 A/dm2 Wyboru takiej wartosci pradu dokonano opierajac si¢ na danych dotycza-

cych przemystowego elektrochemicznego otrzymywania miedzi. Wyniki pomiaréw zebrano

w tab. 3.
Tabela 3
Wyniki elektrolizy roztworu przy statym pradzie
Lp. Roztwor Czas Cdlprzed Cc PO C,,, przed CptPO Wymuszony
elektrolizy elektroliza elektrolizie elektroliza  elektrolizie prad
[min] [mg/cm!] [mg/cm1] [mg/cm3 [mg/cm3 elektrolizy
1 1 120 0,87 0,11 0,16 0,02 ok. 3,0V
2 2 75 0,78 0,16 0,13 0,03 ok. 3,4V

W obu przypadkach wysoka warto$¢ pradu powoduje szybkie obnizenie stezenia jonow
miedzi i otowiu w roztworze, réwnoczesnie jednak wystepuje w uktadzie niekorzystne, za-
chodzace w znacznym stopniu, wspétwydzielanie wodoru. Optymalizujac warunki elektrolizy
przy statym pradzie, nalezatoby przede wszystkim zmniejszyé gesto$¢ pradowa w uktadzie

tak, aby w duzej czeSci ograniczy¢ przebieg reakcji redukcji jonéw wodorowych.

3.4. Elektroliza z roztworéw amoniakalnych

Przedstawione wyzej badania dotyczyty roztworéw uzyskanych bezposrednio po tugowa-
niu, bez dodatkowego wprowadzania jakichkolwiek innych substancji, czyli roztworéw, ktére
do tej pory nie byty badane elektrochemicznie. Znany jest natomiast proces wydzielania mie-
dzi z roztworéw amoniakalnych. Dlatego tez wykonano préby bezposredniego przeprowadze-
nia roztworéw 1i 2 w roztwory amoniakalne, ktére nastepnie poddawano elektrolizie. Roz-

twory amoniakalne przygotowywano w ten sposob, ze 50 cm3roztworu 1 lub 2 zadawano
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Rys.2. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego 50 cm3roztworu 2 stezonym amoniakiem
1- miedziowa elektrodajonoselektywna, 2 - elektroda szklana

Fig.2. The curves of potentiometric titration of 50 cm3of solution Nr 2 by concentrated ammonias
1- copper ion selective electrode, 2 - glass electrode
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stezonym amoniakiem az do osiggniecia ciemnogranatowej barwy, a nastepnie dopetniano do
100 cm3 po czym roztwor przesaczono. Dla roztworu 2 zadawanie amoniakiem przeprowa-
dzono w sposéb kontrolowany, mierzac zmiany pH i zmiany potencjatu miedziowej elektro-
dy jonoselektywnej. Uzyskane krzywe miareczkowania przedstawiono na rysunku 2. Na
krzywych widac tylko jeden punkt przegiecia, bedacy wynikiem reakcji kompleksowania jo-
néw miedzi (I1) zgodnie z reakcja:

Cu2++ 4NH3= (Cu(NH34}2*

Stezenie miedzi w przygotowanych do elektrolizy roztworach amoniakalnych jest doktad-
nie dwukrotnie nizsze niz w roztworach wyjsciowych.

Interesujacy z praktycznego punktu widzenia jest spadek stezenia otowiu w roztworach
amoniakalnych. Uwzgledniajgc dwukrotne rozcienczenie roztwordw wyjsciowych, w roztwo-
rze 2 stezenie otowiu spada z 0,065 mg/cm3do 0,02 mg/cm3 a w roztworze 1z 0,08 mg/cm3
do 0,05 mg/cm3. Prawdopodobnie otow wytraca sie czesSciowo w postaci Pb(OH)2 a czescio-
wo pozostaje w roztworze w postaci hydroksykomplekséw typu Pb(OH)t, Pb(OH)2 ,,
Pb(OH)3, Pb2OH)3+

50 cm3amoniakalnego roztworu, otrzymanego z roztworu wyjsciowego 2, poddano elek-
trolizie przy statym napieciu 2,0 V, przez okres 240 minut ($redni wymuszony prad wynosi
okoto 4 mA). W takich warunkach stezenie miedzi w roztworze spada z 0,38 mg/cm3 do
0,20 mg/cm3 a stezenie otowiu z 0,02 mg/cm3do 0,01 mg/cm3

Bardziej obiecujgce wyniki uzyskano prowadzac elektrolize amoniakalnego roztworu,
uzyskanego z roztworu wyjsciowego 1, przy statym natezeniu pradu réwnym 30 mA w czasie
300 minut. Prad elektrolityczny dobrano tak, aby proces wydzielania wodoru na katodzie
przebiegat w niewielkim stopniu. W takich warunkach stezenie miedzi spada z 0,44 mg/cmJ
do 0,06 mg/cm3 natomiast otowiu z 0,05 mg/cm3do wartosci nizszej od 0,001 mg/cm3. Sto-
sowanie roztworéw amoniakalnych jest korzystne rowniez ze wzgledu na mozliwos¢ fatwego
odzysku octanu amonowego droga odmiareczkowania nadmiaru amoniaku roztworem kwasu

octowego oraz mozliwo$¢ stworzenia zamknietego obiegu roztworow.
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4. Podsumowanie

Wykonane badania rozpoznawcze nad mozliwoscig elektrochemicznego wydzielania me-
tali z roztworéw potrawiennych wykazaty celowo$é prowadzonych eksperymentéw. Swiadcza
o tym efekty znacznego obnizenia stezenia metali w roztworach po elektrolizie, np. miedzi z
0.44.mg/cm3 do 0,06 mg/cm3; za$ otowiu z okoto 0,05 mg/cm3do 0,001 mg/cm3

Mozliwe jest przeprowadzenie (za pomocg stezonego amoniaku) roztworu po tugowaniu
w roztwér amoniakalny, przy dokladnej kontroli tego procesu przez pomiar potencjatu mie-
dziowej elektrody jonoselektywnej lub pomiar pH, w wyniku czego znaczna cze$¢ jondw
Pb2+ulega wytraceniu, a nastepnie poddanie go elektrolizie.

Na podstawie doswiadczen elektrolizy badanego roztworu przy statym pradzie widoczny
jest optycznie spadek stezenia miedzi (odbarwianie sie roztworu), co moze by¢ wykorzysta-
ne do praktycznej kontroli przebiegu procesu elektrowydzielania miedzi z roztworéw amonia-
kalnych.

Poelektrolityczne roztwory amoniakalne, doprowadzone kwasem octowym do odpowied-
niego pH, mozna ponownie wykorzystac jako roztwory tugujace.

W celu wytypowania optymalnych warunkoéw utylizacji roztworéw odpadowych o poda-
nym skiadzie chemicznym nalezy wykonac¢ dalsze doswiadczenia, uwzgledniajace zrdznico-

wanie stezeh miedzi i otowiu.
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Abstract

One of the methods which can be applied to remove metal cations from industrial wastes
in electrolysis. This process is most often carried out in acide solutions of relatively high con-
centrations of the electrolysed metals. Electrolysis in ammonia solutions is applied less frequ-
ently, usually in electroplating procedures.

The course of an electrolysis process is influenced by the kind of the electrolyte, the con-
centration of the deposited metals, the pH of the solution, temperature and presence of sub-
strances which influence the carrent efficiency and the quality of the metal deposition on the
cathode.

In this paper we present preliminary results of an experimental study of electrolytic re-
moval of lead and copperfrom acetic post-leaching solutions. The electrolysis was carried out
at various conditions i.e. under constant potential, constant current and in ammonia solutions.
In the latter case a waste solution of very low lead and copper concentrations was obtained.
This solution, after being treated by acetic acid in order to bind free ammonia and achieve an

appropriate pH value, may be reused for leaching.



