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Tretman otpadnih rastvora iz procesa elektroliti¢ke rafinacije bakra kori§¢enjem

bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava

Rezime

Tokom vise od sto godina elektroliticka rafinacija predstavlja osnovni proces za
dobijanje bakra ¢ije fizicko-hemijske osobine zadovoljavaju stroge zahteve za primenu
u elektronici, elektrotehnici, energetici, mikroelektronici. Koncentrisanje primesa kao
Sto su nikl, arsen, gvozde, antimon, dovodi do promene hemijskog sastava elektrolita
kao jednog od osnovnih parametara u procesu dobijanja katodnog bakra. Istovremeno,
usled naglog rasta potraznje kao i smanjenja sadrzaja bakra u rudama, sekundarni
materijali se sve viSe koriste za dobijanje anodnog bakra komercijalnog kvaliteta.

U tekstu disertacije dat je Sirok prikaz rezultata dobijenih ispitivanjem moguénosti
koriS¢enja bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava (povecani sadrzaj Ni, Pb,
Sn i Sb) za elektroliti¢ku preradu otpadnih sumporno kiselih rastvora. Ovi rastvori su
nastali u standardnom procesu elektroliticke rafinacije bakra 1 pored visoke
koncentracije bakarnih jona, sadrze i1 visoke koncentracije jona nikla i arsena.
Ispitivanja su bila fokusirana na pasivaciono ponasanje anoda, promenu sastava radnog
rastvora, dobijanje anodnog mulja i katodnog taloga. Elementi za pripremu anoda
odabrani su na osnovu podataka iz literature o hemijskom sastavu anoda dobijenih iz
sekundarnih sirovina i njihovom ponaSanju tokom elektroliticke rafinacije bakra.
Sadrzaj Ni u anodama imao je konstantne vrednosti od 5; 7,5 ili 10 % dok se sadrzaj Pb,
Sn i Sb kretao u opsegu 0,1-1 % po elementu, a za pripremu anoda koriSé¢ene su razlicite
kombinacije ovih elemenata.

Elektrohemijska merenja koja su izvedena na opremi laboratorijskog tipa, primenom
metode anodne linearne promene potencijala (ALPP), koriS¢ena su za preliminarna
ispitivanja rastvorljivosti anoda u kiselom rastvoru. Na svim voltamogramima
dobijenim snimanjem razli¢itih uzoraka anodnog materijala registrovani su pikovi
pasivacije ali se vrednosti potencijala i gustine struje pasivacije razlikuju. Poredenjem
rezultata za serije anoda sa istim sadrzajem nikla (5; 7,5 ili 10% Ni), utvrdeno je da
anode sa ve¢im sadrzajem necistoca (Pb+Sn+Sb %) u pasivnu oblast ulaze pri nizim
vrednostima gustine struje rastvaranja. Gustine struje rastvaranja bakarnih anoda

nestandardnog hemijskog sastava, koje se kreéu i do 360 mA/cn’, veée su od gustine



struje rastvaranja anodnog bakra komercijalnog kvaliteta (220 mA/cm®). Rezultati su
potvrdili da je bakarne anode sa povecanim sadrzajem Ni, Pb, Sn i Sb mogude rafinisati
u galvanostatskim uslovima pri vrednostima gustine struje rastvaranja koje odgovaraju
komercijalnom procesu elektroliticke rafinacije bakra.

Ispitivanja elektroliticke prerade otpadnog sumporno kiselog rastvora sa povecanim
sadrzajem Cu, Ni i As, pri gustini struje ¢ija je vrednost u granicama komercijalnih
vrednosti, izvedena su na opremi uvecanog laboratorijskog tipa. Dobijeni rezultati
predstavljaju realnu osnovu za nastavak istrazivanja u industrijskim uslovima.
Rafinacija bakarnih anoda radena je u uslovima konstantnog galvanostatskog pulsa (25
mA/cm?), na dve razliite temperature radnog rastvora (T1=63+2 °C i T2=73+2 °C) u
trajanju od 72 h, masa svake anode bila je oko 7 kg. Na osnovu promene napona na
¢eliji, koja je merena i beleZena na svakih 10 s u trajanju od 72 h, utvrdeno je da su se
sve anode rastvarale tokom procesa. Promena napona na ¢eliji odvijala se u nekoliko
karakteristi¢nih faza. Rezultati su pokazali da se ni jedna anoda nije trajno pasivirala.
Kod odredenog broja anoda doslo je do pojave pasivacije u trajanju od nekoliko minuta
do maksimalno 40 min, ali nakon ovog vremena anode su se reaktivirale 1 nastavile da
rastvaraju. Pojava stabilne 1 oscilatorne faze registrovana je kod svih anoda. Analizom
podataka za pojavu pasivacije anode, utvrdeno je da se pasivacija ¢esce javlja kod anoda
sa nizim vrednostima sadrzaja Ni. Kod anoda sa 5 % Ni pojava pika pasivacije
zabelezena je kod 75 % ispitanih anoda, a kod anoda sa 10 % Ni pik pasivacije je
registrovan kod 12,5 % od ukupnog broja anoda.

Analizom rezultata za koncentracije jona Cu 1 Ni u rastvoru utvrdeno je da se sadrzaj Cu
smanjuje, a sadrzaj Ni raste. Koncentracija Cu jona maksimalno je smanjena na oko 3 %
a koncentracija jona Ni povecana za 150 % u odnosnu na polazne vrednosti.
Smanjenjem koncentracije bakarnih jona pokazano je da uporedo sa procesom
elektroliticke rafinacije anoda dolazi i do elektroekstrakcije bakra iz radnog rastvora sto
se potvrduje 1 podacima za masu katodnog taloga koja je za sve rafinisane anode veca
od mase bakra rastvorenog iz anode. Kod veceg broja anoda, masa katodnog taloga je
veca i od teorijske vrednosti mase Cu koja se moze istaloziti pri radnoj gustini struje.
Temperatura rastvora nema direktan uticaj na promenu sastava elektrolita. Rezultati
ispitivanja promene koncentracije jona arsena u rastvoru pokazuju da se koncentracija

tokom procesa smanjuje. Smanjenje od priblizno 95% postignuto je rafinacijom anode



sa 7,5% Ni i priblizno 2,5 % Pb+Sn+Sb. Koncentracija jona kalaja na kraju svakog
eksperimenta bila je veéa od polazne vrednosti. Tokom prva 24 h, promena
koncentracije bila je najveca, a u nastavku procesa, vrednosti promene koncentracije
varirale su od anode do anode. Promena koncentracije antimona u prva 24 h imala je
trend porasta u odnosu na polaznu vrednost. Koncentracija antimona se menjala do
kraja eksperimenta ali nije utvrdena nikakva pravilna zavisnost.

Analizom hemijskog sastava anodnog mulja, pored prisustva Pb i Sn, potvrdeno je i
prisustvo Sb, As, Ni i Cu. Na osnovu podataka o masi anodnog mulja i masi rastvorenih
anoda, utvrdeno je da se rastvaranjem anoda sa ve¢im ukupnim sadrzajem Pb, Sn i Sb
na nizoj temperaturi, dobija veci procenat anodnog mulja. Maksimalna vrednost od
12,67% dobijena je rafinacijom anode sa 7,5 % Ni 1 2,07% Pb+Sn+Sb, a minimalna
vrednost od 0,58 % dobijena je rafinacijom anode sa 10 % Ni i 0,305 % Pb+Sn+Sb.
Fizicki izgled i masa katodnog taloga potvrdili su da se tokom tretmana sumporno-
kiselih rastvora odvijaju dva procesa i to: elektoliticka rafinacija bakarnih anoda i
elektroekstrakcija bakra iz radnog rastvora. Smanjenjem koncentracije bakarnih jona i
povecanjem koncentracije niklovih jona u radnom rastvoru stvoreni su uslovi za
izdvajanje nikla odgovaraju¢im metodama.

Dobijeni rezultati su pokazali da se elektrolitickom rafinacijom bakarnih anoda sa
povecanim sadrzajem Ni, Pb, Sn i Sb smanjuje koncentracija bakarnih i arsenovih jona
a povecava koncentracija niklovih jona u tretiranom rastvoru. Deo necistoca prevodi se
u anodni mulj, a bakar iz anode i rastvora talozi na katodnoj osnovi. Ispitanim
procesom, za tretman otpadnog rastvora iz komercijalnog procesa elektrolize bakra
koriS¢ene su bakarne anode dobijene iz sekundarnih materijala na bazi bakra, ¢ime je

potvrdena i ekoloska opravdanost procesa.
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Treatment of the waste solutions from the copper electrorefinement process using

the copper anodes of non-standard chemical composition

Abstract

For more than a century, electrolytic refining is the main process for obtaining copper
whose physical and chemical properties meet strict requirements for application in
electronics, electrical engineering, energy, microelectronics. The accumulation of
impurities such as nickel, arsenic, iron, antimony, leads to changes in the chemical
composition of the electrolyte as one of the basic parameters in the process of copper
cathodes obtaining. At the same time, due to a sudden increase in demand and reduction
of copper content in the ores, secondary materials are increasingly being used to
commercial copper anode production.

The text of this dissertation gives a broad overview of the results obtained by examining
the possibility of using the copper anodes of non-standard chemical composition (high
contents of Ni, Pb, Sn and Sb) for electrolytic treatment of the waste sulfur-acid
solutions. These solutions are obtained during the commercial electrolytic copper
refining process. As well as the high concentration of Cu ions, these solutions contain
high concentrations of Ni and As ions. The tests were focused on the anode passivation
behavior, changes in the chemical composition of the solution, obtaining cathode
deposit and anode slime. Components for the anodes preparing were selected on the
basis of literature data for the chemical composition of the anodes obtained from the
raw materials and the behavior of impurities in the copper refining process. Nickel
content in the anodes had a constant value of 5, 7.5 or 10 mass %, whereas the content
of Pb, Sn and Sb was ranged from 0.1 to 1 mass% per item. Different combinations of
these values were used for anodes preparation.

Electrochemical measurements that were performed on laboratory type equipment,
applying the method of anodic linear sweep voltammetry (ALSV), were used for
preliminary investigations of anodes dissolution in acidic solution. The passivation
peaks are registered on all voltammograms obtained by recording the various anode
samples. But, the values of the potential and current density were different. Comparing

the results for series of anodes with the same nickel content (5, 7.5 or 10 mass % Ni), it



was found that anodes with a higher content of impurities (Pb+Sn+Sb mass %) in the
passive area inputs at lower current density. Current density for dissolution the copper
anodes of non-standard chemical composition, which range up to 360 mA/cm?, is the
higher than the current density for dissolution the commercial copper anodes (220
mA/cm?). The results confirmed that the copper anodes with high content of Ni, Pb, Sn
and Sb could be refine in galvanostatic conditions at current density which value is
characteristic of commercial process. Investigations of the electrolytic treatment of the
waste sulfur acid solution with high content of Cu, Ni and As, at current density whose
value is within commercial value, were carried out on the large scale equipment. The
results represent a reasonable basis for continued research in industrial conditions.
Refining of copper anodes was performed with constant galvanostatic pulse (25
mA/cm?), at two different temperatures of the working solution (T1 = 63 + 2 °C and T2
=73 + 2 °C) during the 72 h, the weight of each anode was about 7 kg. Based on the
change of cell voltage value, which is measured and recorded by every 10 s for 72 h, it
was found that all the anodes are dissolved during the process. Changing the cell
voltage was carried out in several characteristic phases. The results showed that none of
the anodes is not permanent passivation. In a number of the anodes, the passivation is
appeared for a few minutes to a maximum of 40 minutes, but the anodes were
reactivated after this time and continue to dissolve. The appearance of a stable and
oscillatory phase was registered during the rafination of all anodes. By analysis the
occurrence of anode passivation, it was found that the passivation is more common in
the anodes with the lower values of Ni content. At the anodes with 5 mass % Ni, the
peak of passivation phenomenon was observed in 75 % of the all anodes, and in the
anodes of the 10 mass % Ni, passivation phenomenon was registered in 12.5 % of the
total number of anodes.

The analysis of the concentration of Cu and Ni ions in solution showed that the Cu ions
concentration decreases and the Ni concentration increases. Maximum concentration of
Cu ions is reduced to about 3 % and the concentration of Ni ions maximized to 150 %
of the respective baseline values. The decreasing of copper ions concentration was
confirmed that along with the process of electrolytic refining of anodes occurs the
electroextraction of copper from working solution. That is confirmed by the data for the

cathode deposits mass, which for all anodes and both temperatures is the higher than



mass of copper that dissolve from the anodes. For a number of anodes, cathode mass of
deposit is greater than the theoretical values of the Cu mass that can precipitate at
working current density. The different temperatures of the solution have no influence on
the composition of the electrolyte. The investigation of the changes the arsenic ions
concentrations have shown that the concentration was decreased compared to baseline
value. The biggest concentration changing (about 95 %) was registered during the
refining of anode with 7.5 % Ni and 2.5 mass % Pb+Sn+Sb. The concentration of tin
ions at the end of each experiment was greater than the baseline. During the first 24 h
concentration changing was the highest, and in the continuation of the process the
concentration changing varied from anode to anode. Changing the concentration of
antimony in the first 24 h had an upward trend compared to the baseline value. The
concentration of antimony is changed up to the end of the tests but there were no proper
dependency.

The analysis of the anode slime chemical composition were confirmed that the next
elements are present in the slime: Pb, Sn, Sb, As, Ni and Cu. Based on the data of the
anode slime mass and the weight of dissolved anodes, it was found that the percentage
of anode slime is higher for the anodes with a higher content of Pb+Sn+Sb, at lower
temperature. The maximum value of 12.67 % is obtained by refining the anode with 7.5
mass % Ni and 2.07 mass % Pb+Sn+Sb, and the minimum value of 0.58 % is obtained
by refining the anode with 10 mass % Ni and 0.305 mass % Pb+Sn+Sb .

The physical appearance and weight of cathode deposits have confirmed that during the
treatment of sulfur-acid, two processes are conducted: electrorefining of copper anodes
and copper electroextraction from the working solution. Reducing the concentration of
copper ions and increasing the concentration of nickel ions in solution were created the
conditions for the extraction of nickel using appropriate methods.

The results showed that the electrolytic refining of copper anodes with increased Ni, Pb,
Sn and Sb reduces the concentration of copper and arsenic ions and increases the
concentration of nickel ions in the treated solution. Part of impurities translates into the
anode slime, and the copper from anodes and from solution deposited on the cathodes.
The tested process, treatment of waste solutions from the commercial copper
electrolysis using the copper anodes obtained from the secondary copper-based

materials, thereby providing and environmental justification.



Key words: waste solution, commercial copper electrolysis, copper anode, nickel, lead,

antimony, tin, electrolysis, anode slime

Scientific field: Technological Engineering

Narrow scientific field: Chemistry, Chemical Technology, Chemical Engineering

UDK number: 669.347(043.3)



2.1.
2.2.
2.2.1.
2.2.2.
2.2.2.1.
2.2.2.2.
2.2.2.3.
2.3.

3.1.
3.2.
3.2.1.
3.3.
3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
3.34.
3.4.

4.1.
4.2.
4.2.1.
4.2.1.1.
4.2.1.2.
4.2.2.
4.2.3.
4.2.3.1.
4.2.3.2.

4.2.3.3.
4.2.4.
4.2.5.
4.2.6.
4.2.7.

SADRZAJ

UvOoD

LITERATURNI PREGLED I TEORIJSKE OSNOVE
ELEKTROLITICKA RAFINACIJA METALA
ELEKTROLITICKI BAKAR

Elektroekstrakcija bakra

Elektroliti¢ka rafinacija bakra

Anodni bakar

Elektrolit

Anodni mulj

PREDMET ISTRAZIVANJA

EKSPERIMENTALNI DEO

ELEKTROHEMIJSKA MERENJA

ELEKTROLITICKI TRETMAN OTPADNIH RASTVORA
Karakteristike opreme

MATERIJALI I HEMIJSKE METODE

Bakarne anode nestandardnog hemijskog sastava

Polazne katode

Radni rastvor

Organski aditivi

OPIS PROCESA ELEKTROLIZE

REZULTATI I DISKUSIJA

ELEKTROHEMIJSKA MERENJA

ELEKTROLITICKI TRETMAN OTPADNIH RASTVORA
Bakarne anode nestandardnog hemijskog sastava

Hemijski sastav anodnog bakra

Sadrzaj kiseonika u anodnom bakru

Promena mase anoda

Promena napona na ¢eliji

Uticaj sadrZaja necistoca iz anode na vreme trajanja stabilne faze
Uticaj sadrzaja necistoca iz anode na vreme trajanja oscilatorne

faze

Uticaj sadrzaja necistoca iz anode na pojavu prve pasivacije anode
Elektrolit

Anodni mulj

Katodni talog

Bilans materijala

ZAKLJUCAK

Str.

LN N =

16.
20.
23.
25.

25.
26.
26.
33.
33.
38.
39.
40.
40.
43.

43.
45.
46.
46.
50.
51.
53.
70.
73.

75.
77.
87.
102.
109.
113.



LITERATURA

BIOGRAFIJA
RADOVI PROISTEKLI
DISERTACIJE

Prilog 1.
Prilog 2.
Prilog 3.

IZ REZULTATA DOKTORSKE

118.
126.
128.

131.
132.
133.



Radmila T. Markovié Doktorska disertacija

1. UVOD

Zahvaljujuéi svojim prirodnim svojstvima bakar je u upotrebi najmanje Sest hiljada
godina, a prva njegova primena vezana je za izradu alata, oruZja, nakita. Cinjenica da je
jedna epoha u razvoju ljudskog drustva nazvana "bronzano doba" govori o zna¢aju ovog
metala.

Primitivno topljenje bakarne rude, koje se pominje u ¢etvrtom milenijumu pre nove ere,
predstavlja osnove moderne metalurgije bakra. Uporedo sa krupnim nauc¢no-tehnickim
progresom, krajem osamnaestog i pocetkom devetnaestog veka dolazi do naglog rasta
proizvodnje i potro$nje bakra. Medutim, tek pronalazak elektriciteta i masovna primena
elektri¢ne energije krajem devetnaestog i pocetkom dvadesetog veka dovode do toga da
bakar, zahvaljujuéi osobinama kao $to su odli¢na elektricna i toplotna provodljivost,
otpornost na koroziju, kovnost i duktilnost, postane jedna od najvaznijih industrijskih
sirovina Cija je potrosnja rapidno rasla [1-4]. Rast i razvoj proizvodnje bakra doveo je
do pojave novih proizvoda i vaznih strukturnih promena u industrijskoj proizvodnji.
Posebno je znacajan doprinos u razvoju proizvodnje i potrosnje elektricne energije, u
elektro industriji, elektronici, telekomunikacijama, vojnoj i saobracajnoj industriji, za
razvoj informacionih tehnologija.

Najveci deo svetske proizvodnje bakra potice iz pirometalurske prerade kompleksnih
ruda. Elektroliticki bakar, koji predstavlja krajnji proizvod, dobija se u procesu
elektroliticke rafinacije, pri ¢emu se plameno rafinisani bakar sa sadrzajem od 98,0 do
99,5 % Cu pregiséava u sumporno-kiselom rastvoru koji sadrzi 40-50 g/dm’ Cu, 170-
200 g/dm’ slobodne H,SO,, 10-20 g/dm’® Ni, do 20 g/dm’ As i razli¢ite ne&istoce [5].
Elektroliza se izvodi u ¢elijama za elektrolizu, pod dejstvom jednosmerne struje,
rastvaranjem bakra iz neciste anode i taloZenjem na katodi. U anodama su pored bakra
kao osnovnog metala prisutne i druge necistoce koje uticu na strukturu anodnog
materijala 1 samim tim menjaju njena svojstva. Za vreme trajanja konstantnog
galvanostatskog pulsa primese mogu da se rastvore iz anode uz moguénost da: ostanu
rastvorene u osnovnom elektrolitu, predu u nerastvoran talog, formiraju "lebde¢i mulj" i
eventualno se istaloZe na katodi, ¢ime mogu da izazovu pasivaciju anode, zaprljanje
katodnog taloga i elektrolita. Zaprljanje katodnog taloga i pasivacija anoda mogu biti
izbegnuti strogom kontrolom sadrzaja necisto¢a (rastvornih i nerastvornih) u radnom

elektrolitu. Kontrola sadrzaja necisto¢a u elektrolitu, u industrijskim uslovima se
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najcesce postize kontinualnim izvodenjem dela elektrolita iz cirkulacionog sistema radi
izdvajanja bakra i drugih necistoca. Izbor metode za tretman zaprljanog elektrolita
zavisi od vrste i stepena oneciS¢enja elektolita, a najceSce se koriste razli¢ite hemijske
metode, solventna ekstrakcija, membranski procesi, jonska izmena, elektrohemijske
metode [6,7]. Tretman otpadnog elektrolita u uslovima industrijske proizvodnje odvija
se kroz sledece faze: odbakrivanje, izdvajanje arsena, antimona i bizmuta i izdvajanje
nikla u obliku soli. Za odbakrivanje se koristi proces elektroekstrakcije bakra
koriS¢enjem nerastvornih anoda, najceS¢e olovnih. Legiranje olova sa antimonom ima
za cilj da se dobiju anode povecane tvrdoce, boljih korozionih karakteristika, bolje
provodljivosti, smanjene anodne polarizacije. Arsen, antimon i bizmut takode se
izdvajaju iz rastvora tokom procesa elektroekstrakcije bakra, a koristi se i solventna
ekstrakcija. Nikl, gvozde i1 kobalt izdvajaju se ili u obliku sulfida ili se nikl izdvaja kao
NiSOj4 [8]. Ovim postupkom postize se efikasno izdvajanje bakra i ne€istoc¢a prisutnih u
elektrolitu, ali su visoka cena koStanja, pojava toksicnog gasa arsina, nizak kvalitet
NiSO4 1 gubitak sumporne kiseline, bitni nedostaci procesa. U zavisnosti od
koncentracije bakra u radnom rastvoru, dobija se katodni bakar razli¢itog kvaliteta.
Konstantna proizvodnja i potroS$nja bakra i njegovih legura su klju¢ni faktori razvoja
drustva, tako da racionalna eksploatacija i koriS¢enje resursa bakra predstavljaju vazne
¢inioce odrzivog razvoja i druStveno odgovornog ponaSanja. Potraznja za bakrom i dalje
¢e podsticati otkri¢a novih leziSta i dalji razvoj tehnologija prerade sekundarnih sirovina
na bazi bakra. Objedinjeni podaci iz zemalja Evropske Unije (EU-27) za 2008. godinu
pokazuju da je 67 % rafinisanog bakra poticalo iz primarne proizvodnje, a 33 % iz
sekundarne proizvodnje [9]. Velike koli¢ine ¢vrstih otpadnih materijala pojavljuju se u
procesu topljenja bakra i potrebno ih je reciklirati u cilju izdvajanja korisnih
komponenti. Proces reciklaze jeftiniji je od procesa proizvodnje bakra iz primarnih
sirovina, a postize se i o¢uvanje mineralnih resursa. Izbor metode za recikliranje zavisi
od vrste materijala. Naj¢eS¢e se ovi materijali kroz proces topionicke prerade finalizuju
do bakarnih anoda koje se elektroliticki rafiniSu do katodnog bakra.

Ideja ove doktorske disertacije je da se otpadni rastvori visoke koncentracije bakra,
nikla, arsena i sumporne kiseline, nastalih u komercijalnoj proizvodnji katodnog bakra,
upotrebe kao elektroliti tokom procesa elektroliticke rafinacije bakarnih anoda dobijenih

iz sekundarnih sirovina. Pored bakra kao makro komponente, anode treba da sadrze i
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elemente Cije bi prisustvo omogucilo da se u otpadnom rastvoru sadrzaj bakra (na racun
formiranja katodnog bakra) i arsena (na racun formiranja anodnog mulja) svede na
minimum, a da se znacajno poveca koncentracija nikla u rastvoru. Hemijski sastav
anode trebao bi da obezbedi kontinualno rastvaranje anode za vreme procesa rafinacije.
Preradom sekundarnih materijala na bazi bakra koji sadrze nikl, olovo, kalaj i antimon
postiglo bi se da se procesom topljenja prevedu u anodni materijal koji dalje moze da se
elektroliticki rafiniSe. Kako su sastav i temperatura elektrolita dva veoma bitna
tehnoloSka parametra za pravilno odvijanje procesa elektrolize, a smanjenje temperature
elektrolita dovodi do ranije pasivacije anoda, povecanje temperature radnog rastvora
trebalo bi da odlozi pasivaciju anode.

U slucaju kada je sadrzaj nikla u anodi manji od 0,3 %, rastvorljivost nikla u elektrolitu
je gotovo 100 %. U slucaju viSeg sadrzaja nikla, formiraju se NiO i Cu-Ni-Sb oksidi
koji su nerastvorni u elektrolitu i koji prelaze u anodni mulj [10,11]. Koli¢ina
formiranog NiO zavisi i od sadrzaja kiseonika u anodama. Sto je veéi sadrzaj kiseonika
utoliko je ve¢i sadrzaj NiO u anodama, a samim tim i u anodnom mulju. Sadrzaj
antimona koji je manji od 0,01 % nema bitnog uticaja na elektrohemijsko ponaSanje
anoda, ali moZe da izazove sferoidizaciju Cu,O u oblasti eutektikuma, dok sadrzaj vec¢i
od 0,05 % u prisustvu nikla ve¢ od 0,25 %, vodi do formiranja tankih listastih inkluzija
po granici zrna [12,13]. Arsen i antimon formiraju jedinjenje tipa 2As,05-3Sb,03 koje
lako iz rastvornog prelazi u fino dispergovano ¢vrsto stanje poznato kao "lebde¢i mulj".
Olovo se, ako je u anodi prisutno u malim koli¢inama, moze naci u obliku ¢vrstog
rastvora, ali je najceS¢e prisutno u obliku oksidnih inkluzija [14]. Smatra se da visoke
koncentracije olova u anodi, snizavaju sadrzaj arsena, antimona i bizmuta u elektrolitu,
formiranjem oksida [7]. Pretpostavlja se da se olovo anodno rastvara zajedno sa bakrom
1 precipitira kao PbSO4. Povecanje sadrzaja olova ubrzava pasivizaciju bakarnih anoda,
ali ukoliko je prisutan i kiseonik, anode se nece pasivirati. Poznato je da se kalaj u
bakarnim anodama uglavnom nalazi kao SnO,, a neSto rede u meSovitim oblicima
oksida, formiranih na granici zrna bakra. Samo oko 10 % ukupnog kalaja nalazi se u
¢vrstom rastvoru bakra [12]. Tokom procesa elektrolize, kalaj moze da se oksidiSe do
cetvorovalentnog jona, koji precipitira u obliku Sn(IV) forme i prelazi u anodni mulj.
Mul;j se ili talozi na dno ¢eljje, ili cirkuliSe sa elektrolitom ili se zadrzava na anodi. Sloj

mulja povecava otpor difuzionog sloja i moze dovesti do pasivacije anode koja je
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pracena naglim porastom anodnog potencijala bez promene jafine struje. Vrednost
gustine struje bie u granicama karakteristicnim za industrijske uslove proizvodnje
katodnog bakra.

Malo je podataka u literaturi na osnovu kojih se moze ste¢i kompletan uvid u ponasanje
bakarnih anoda sa povecanim sadrzajem nikla, olova, kalaja i antimona tokom procesa
elektrolize. Ispitivanja koja su vr$ili Mubarok, Antrekowitsch i Mori [15] ukazala su na
probleme koje ovakve anode izazivaju tokom komercijalnog procesa elektroliticke
rafinacije, ali nema podataka kako se ovakve anode ponaSaju u otpadnom elektrolitu
koji sadrzi visoke koncentracije bakra, nikla i arsena.

Za preliminarna ispitivanja koristi¢e se laboratorijska oprema, a ispitivanja na
uvecanom laboratorijskom postrojenju imaju za cilj da parametre procesa $to vise
priblize industrijskim uslovima proizvodnje. Rezultati dobijeni kontinualnim pra¢enjem
promene napona na c¢eliji i anodnog potencijala, kao i toka materijala tokom 72 h
svakog pojedinacnog testa elektrolize, predstavljace realnu osnovu za proveru u
poluindustrijskim uslovima a kao krajnji cilj ispitivanja, za primenu u industrijskim

uslovima proizvodnje.
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2. LITERATURNI PREGLED I TEORIJSKE OSNOVE
2.1. ELEKTROLITICKA RAFINACIJA METALA

Elektroliticka rafinacija metala je proces prec¢iS¢avanja u cilju otklanjanja necistoc¢a koje
mogu imati negativan uticaj na fizicko-hemijske i mehanicke osobine osnovnog metala.
Veliki broj metala moze se precistiti ovim postupkom, ali na osnovu podataka o preradi
osam miliona tona godiSnje, bakar premaSuje sve ostale [16-18]. Tokom anodnog
rastvaranja, necisto¢e negativnijeg ravnoteznog potencijala od ravnoteznog potencijala
osnovnog metala, rastvaraju se zajedno sa osnovnim metalom i u formi jona prelaze u
elektrolit. Tokom katodnog taloZenja, svi elementi €iji je ravnotezni potencijal visi od
potencijala osnovnog metala, mogu biti istaloZeni na katodnoj povrSini. Vrednosti
karakteristi¢nih tehnoloskih parametara za elektroliticku rafinaciju nekih metala (bakar,
nikl, kobalt, olovo i kalaj) prikazane su u tabeli 1 [19]. Elektroliti i drugi parametri
procesa moraju biti odabrani tako da se 1 anodno rastvaranje i taloZenje metala odvijaju
sa visokim stepenom efikasnosti kao i da stepen prelaska necisto¢a sa anode na katodu
bude sveden na minimum. Takode, parametri procesa treba da sprece pasivaciju anode i
omoguce da se dobije talog odgovarajucih fizicko-hemijskih karakteristika. Ukoliko je
neophodno, elektrolitu se dodaju aditivi koji obezbeduju pravilan nacin rada obe
elektrode. Organska jedinjenja mogu biti okludovana na povrsini katode $to uzrokuje
smanjenje Cisto¢e katodnog taloga, pa se ukoliko je moguce, izbegava njihovo

dodavanje [20,21].

Tabela 1. Karakteristicni parametri elektroliticke rafinacije nekih metala [19]

Metal C D U T n Metalne necistoce
(g/dm’) (mA/em?®) | (V) C) | (%) Ml Rastvor
Cu [CuSOs (100-140) 10-20 | 0,15-0,30 60| 95| Ag, Au, Ni, Pb, | Ni, As, Fe,
H,SO, (180-250) Sb Co
Ni  NiSO4 (140-160) 15-20 1,5-3,0 60| 98 Ag, Au, Pt Cu, Co
NaCl (190)
H;BO;  (10-20)
Co [CoSO4 (150-160) 15-20 1,5-3,0 60| 75 - Ni, Cu
Na,SO4(120-140) -85
NaCl (15-20)
H;BO;  (10-20)
Pb Pb™ (60-80) 15-25 0,3-0,6 30| 95| Bi, Ag, Au, Sb -
H,SiF¢ (50-100) -50
Sn  Na,SnO; (40-80) 5-15 0,3-0,6 20| 65 Pb, Sb -
NaOH (8-20) -60
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gde je: C (g/dm’) — koncentracija komponenata u elektrolitu; D (mA/cm®) — gustina
sruje; U (V) — napon na celiji; T (°C) — temperatura elektrolita; n (%) - strujno

iskoriS¢enje.

2.2. ELEKTROLITICKI BAKAR

Dobijanje bakra visoke Cisto¢e u industrijskim uslovima, odvija se kroz dva nezavisna
procesa: elektrolitickom rafinacijom 1 -elektroekstrakcijom. Proces elektroliticke
rafinacije koristi se za precCiS¢avanje plameno rafinisanog bakra dobijenog
pirometalur§kom preradom rude bakra ili bakarnog otpada, a proces elektroekstrakcije
bakra za izdvajanje bakra iz rastvora dobijenog nakon hidrometalurSkog tretmana

oksidnih i sekundarnih sulfidnih ruda [22,23].

2.2.1. Elektroekstrakcija bakra

Procesom elektroekstrakcije, bakar se pod dejstvom jednosmerne struje iz rastvora
talozi direktno na katodu. Olovo legirano sa Sb, Ag, Sn i Ca najcesée se koristi kao
nerastvorna anoda na kojoj se tokom procesa oslobada kiseonik.

Opste elektrohemijske reakcije za ovaj proces prikazane su pojedinac¢nim reakcijama na
katodi 1 anodi kao i1 zbirnom reakcijom u sistemu [22]:

Reakcija na katodi: Cu *" + 2e — Cu’ E’=+0,34V (1)
Reakcija na anodi: HoO—H" +(OH) —1/20,+ 2H +2¢  E°=+1,23V (2)
Zbirna reakcija:

Cu®" +S04% + H,0—Cu’ + 1/20,+ 2H + SO4* E°=-0,89V (3)

2.2.2. Elektroliticka rafinacija bakra

Prvi patenti James Elkington-a, koji se odnose na definisanje uslova procesa
elektroliticke rafinacije bakra, publikovani su u Engleskoj u periodu od 1865. do 1870.
godine. Plameno rafinisani bakar, izliven u obliku ploca, predstavlja anodu koju treba
precistiti u cilju dobijanja bakra odgovaraju¢eg kvaliteta. Tokom procesa, bakar se u
¢elijama za elektrolizu pod dejstvom jednosmerne struje rastvara iz anode, prelazi u
elektrolit i talozi na katodi. Neke od necistoca prisutnih u anodi (As, Sb, Bi, Ni, Fe)

takode se rastvaraju u elektrolitu, i to delimi¢no ili potpuno, cirkuli§u sa elektrolitom, a
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neke se zadrzavaju na povrSini anode u formi anodnog mulja koji posle izvesnog
vremena spada sa anode na dno ¢elije. Kako bi se izbegla kontaminacija katodnog bakra
tokom procesa, sadrzaj necisto¢a u elektrolitu se odrzava u propisanim granicama.
Plemeniti metali, selen i telur direktno prelaze u anodni mulj. Tiourea, Zelatin, Aviton,
Safranin su najcesc¢e koriS¢eni aditivi koji obezbeduju glatku povrSinu katodnog taloga
bez dendrita i Supljina. Hlorni joni dodaju se u elektrolit radi poboljSanja rastvorljivosti

anode [24,25].

*  FElektrodni procesi

Opsti princip rastvaranja bakra iz neCiste bakarne anode prikazan je reakcijom (4)
odakle se vidi da se metalni bakar u rastvoru odgovarajuceg sastava direktno oksidiSe
do Cu*" jona [22]:

Reakcija na anodi: ~ Cu’ jposs — Cu®’ +2¢” E’=-0,34V (4)

Medutim, mnoga fundamentalna istrazivanja su potvrdila da se proces oksidacije bakra
sastoji od dva jednostavna procesa [26-30]. Da se reakcija odvija kroz dva odvojena
koraka prvi su potvrdili Mattson i Bockris [26] pri ¢emu sporiji proces odreduje brzinu
reakcije. U sulfatno kiselom rastvoru dolazi do slede¢ih reakcija: Cu — Cu’ +¢ i
Cu' - Cu*' +¢.
U isto vreme, Cu®" joni se transportuju do katode gde se redukuju do metala bakra
prema sledec¢oj reakciji:
Reakcija na katodi:  Cu®" +2e — Cu’katoda E’=+0,34V (5)
Ukupna reakcija rastvaranja bakra iz anode i taloZenja na katodi moze se prikazati
reakcijom:

Cu” anoda (negist cw) = CUkatoda (cist Cu) E’=0,0V (6)
U praksi uvek postoji razlika u potencijalu. Ova razlika u potencijalu smanjuje vrednost
katodnog potencijala a povecava vrednost anodnog potencijala. Posledica toga je da se
tipi¢ne vrednosti potencijala bakra kre¢u u granicama od 0,15 do 0,40 V.
Bakar se u rastvoru CuSO4-H,S0Oy4, nalazi u obliku dvovalentnog jona. Istovremeno se u
prisustvu metalnog bakra, izmedu rastvora i metala uspostavlja ravnoteza uz

obrazovanje jednovalentnog jona bakra prema sledecoj reakciji:

Univerzitet u Beogradu 7
Tehnicki fakultet u Boru



Radmila T. Markovié Doktorska disertacija

Cu’+ Cu*" -2 Cu’ (7)
Na osnovu vrednosti konstante ravnoteze Cu®"/Cu” za rastvor koji sadrzi 40 g/dm’ Cu i
190 g/dm’ H,SO,, dobijeno je da je koncentracija Cu®" jona 1000 puta veéa od
koncentracije Cu’ jona bakra na temperaturi od 25°C dok se taj odnos smanjuje na 200
za temperaturu od 60°C. Ovim podacima iz literature [31] potvrdeno je da se sa
povecanjem temperature elektrolita povecava sadrzaj jednovalentnog jona bakra. Kako
je u rastvoru CuSO4-H,SO4, u prisustvu metalnog bakra registrovano prisustvo i

jednovalentnih i dvovalentnih jona bakra, njihova redukcija se odvija saglasno slede¢im

polureakcijama:
I: Cu” +2¢ — Cu E’=+0,34V (8)
II: Cu" + ¢ — Cu E’=+0,52V 9)

Brzina ovih polureakcija odredena je hemijskom ravnotezom izmedu Cu®" i Cu' jona.
Prisustvo jona razli¢itog stepena kiselosti pruza mogucnost za uspostavljanje i sledece
ravnoteze:

I Cu* +¢ — Cu” E’=+0,17V (10)
Ravnotezni potencijal ove reakcije (0,17 V) je razlika potencijala jednacina (8) 1 (9).
Potenciodinamicka merenja su takode potvrdila da se bakar rastvara kroz dva stepena,
da je Cu*" dominantna forma, a da je Cu’ forma prisutna u mnogo manjoj meri [32].
Anodna pasivacija je jedan od osnovnih problema koji se javljaju u industrijskim
uslovima procesa, a moze da bude posledica formiranja sloja bakar sulfata na povrSini
anode [32,33]. Kod anoda sa sadrzajem kiseonika u opsegu od 0,1 — 0,3 % registrovano
je prisustvo CuyO forme koja je takode registrovana i u mulju prisutnom na povrsini
anode. Reakcijom oksidne forme bakra i sumporne kiseline, tokom elektrolize dolazi do
delimi¢nog rastvaranja oksidne forme bakra pri ¢emu nastaje so bakar sulfata i
elementarni bakar:

Cu,0 + H,SO4 — CuSO4 + H,O + Cu (11)

Kako je hemijsko rastvaranje ove forme intezivnije od elektrohemijskog, koncentracija
bakra u elektrolitu se povecava, §to je karakteristika procesa elektroliticke rafinacije
anodnog bakra [32,34]. NaruSena ravnoteza reakcije (7) dovodi do stvaranja praskastog
bakra koji se jako teSko talozi, ucestvuje u stvaranju sloja mulja na anodi i potpomaze

stvaranju bakar sulfata koji ubrzava proces pasivacije.
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2.2.2.1. Anodni bakar

Kvalitet katodnog bakra prvenstveno je uslovljen kvalitetom anodnog bakra, uslovima
elektrolize (sastav, temperatura, brzina cirkulacije elektrolita) i vredno$¢u katodne
gustine struje [35,36].

Sirovine za topioni¢ku preradu su sve kompleksnije tako da se i uticaj necisto¢a na
proces elektrolize anodnog bakra stalno menja. Anode dobijene iz sekundarnih sirovina
generalno su bogate niklom, olovom, antimonom i kalajem, a zabeleZen je nizak sadrzaj
selena, telura i srebra [37]. PonaSanje necistoca i prisutnih faza tokom elektroliticke
rafinacije u principu je isto kao i kod anoda dobijenih iz primarnih sirovina, ali je
koli¢ina faza razli¢ita. Jedna od bitnih razlika u sastavu ovih anoda je u sadrzaju Sn
[38]. Tokom faze o¢vrs¢avanja, neki elementi prelaze u ¢vrstu fazu (Ni) a neki u rastop
(As, Sb, Bi) [36]. Takozvana "mineralogija" anoda direktno uti¢e na pasivaciju anode,
formiranje lebdeceg mulja, taloZenje mulja kao i na moguénost izdvajanja korisnih i
visokovrednih komponenti iz dobijenog mulja [37]. Koli¢ina inkluzionih faza,
prvenstveno oksida, direktna je posledica sadrzaja elemenata u anodi. Jedino se CuyO i
NiO formiraju tokom primarne kristalizacije dok ostale forme nastaju tokom
sekundarne kristalizacije izazivaju¢i lokalno nagomilavanje. Faze koje sadrze
minimalne koli¢ine necisto¢a kao §to su Sb, Sn, Pb i Bi registrovane su ili kao slojevi na

primarnim kristalima ili se nehomogeno distribuiraju u eutektickoj fazi [38].

*  Primese u anodnom bakru i njihov uticaj na proces elektrolize

Put precis¢avanja komercijalnog anodnog bakra u procesu elektrolize, moze se pratiti
ponaSanjem elemenata koji su u anodi prisutni kao necisto¢e. Hemijski sastav
komercijalnih anoda bakra sa sadrzajem Ni do vrednosti od 0,67 % i forme u kojima su

pojedini elementi prisutni u anodi prikazani su u tabeli 2 [10].

Tabela 2. Sastav komercijalnih anoda i prisutne forme

Element Sadrzaj, % Prisutne forme
1. 2. 3.
Cu >99 Cu, Cuy0, Cuy(Se, Te), kompleksni oksidi
Ni 0,02-0,67 Ni-Cvrst rastvor, NiO, kompleksni oksidi
Pb 0,006-0,27 Pb-Cvrst rastvor, kompleksni oksidi
Se 0,034-0,22 Cuy(Se, Te) i Agx(Se, Te)
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1. 2. 3.

Te 0,001-0,007 Cuy(Se, Te) i Agx(Se, Te)

As 0,004-0,039 As-Cvrst rastvor, kompleksni oksidi
Sb 3 ppm-0,022 % Kompleksni oksidi

Bi 5 ppm-0,007 % Kompleksni oksidi
Ag 0,035-0,21 Ag-Cvrst rastvor, Cu-Ag legure
Au 6 ppm—47ppm Au-Cvrst rastvor

Fe 0,001-0,006 NiFe,;04, Cu-Ni-Fe kompleksni oksid
0, 0,11-0,15 Oksid

Na osnovu ponaSanja tokom elektrolize, Isakov [39] je primese iz anoda podelio u tri
grupe:

- Prvu grupu Cine primese €iji je potencijal rastvaranja dosta negativniji od potencijala
rastvaranja bakra: Ni, Fe, Zn, Co. Tokom procesa akumuliraju se u elektrolitu.

- Drugu grupu ¢ine primese Ciji je potencijal rastvaranja znatno pozitivniji od
potencijala rastvaranja bakra §to onemogucava njihovo rastvaranje u elektrolitu ve¢ iste
direktno prelaze u anodni mulj: Au, Ag, Pt, Se, Te. U ovu grupu svrstane su i
nerastvorne soli kao §to su PbSO4, Sn(OH),SO4, koje iz rastvora prelaze u anodni mulj.
- Trecu grupu ¢ine primese Ciji je potencijal rastvaranja blizak potencijalu rastvaranja
bakra: As, Sb i Bi. Rastvaraju se iz anoda tokom elektrolize i pod odredenim uslovima
mogu da se taloze (visoka koncentracija ovih elemenata, niska koncentracija Cu). Arsen
(AsO™;) takode moze da reaguje sa Sb i Bi gradeéi nerastvorno jedinjenje As-Sb-Bi
poznato kao "lebde¢i mulj".

PonaSanje karakteristicnih primesa tokom procesa elektroliticke rafinacije bakra

prikazano je iu Tabeli 3.
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Tabela 3. PonaSanje primesa tokom procesa elektrolize [40]

Rastvorljivost Element Forme u anodi Rastvorljivost Forme u
u elektrolitu | anodnom mulju
Cvrst rastvor Element/jedinjenje
1. Anodno rastvaranje
A) Rastvorne u elektrolitu Ni oNi Ni(II)
As 0As As(III)
As(V)
Sb aSb Sb(III)
Bi [Bi] Bi(I1I)
B) TalozZenje iz elektrolita
Hidroliza ..................... As 0As As(IIT) CusAs
Sb aSb Sb(IH) Sb,03
Bi [Bi] B1,0;
Pb [Pb] Pb(II) PbO
Sn aSn Sn(II) SnO,xnH,O
Formiranje
nerastvornih sulfata........ Pb [Pb] Pb(II) PbSO4
Ni aNi Ni(II) NiSO4
Bi [Bi] Bi(I1I) B1,(SO4)3
2. Rastvorne u elektrolitu Kiseonik [CuyO ]
3.Nerastvorne u elektrolitu
Metalne necistoce............ Ag [Ag] Ag
Nemetalne necistoce....... Se [CusSe] Cu,Se
S [CusS] Cu,S
Ni [NiO] NiO
As [CusAs] CusAs
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As [AS203] As,03
Bi [Bi,0s] Bi,O;
Sb [Sb,0s] Sby03
Sn [SnO;] SnO,
Pb [PbO] PbO
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Predmet istrazivanja ove disertacije je ponasanje anoda sa povecanim sadrzajem nikla,
olova, kalaja 1 antimona tako da ¢e dalja razmatranja biti prvenstveno usmerena na
navedene elemente. U sledecoj tabeli prikazane su karakteristiéne vrednosti sadrzaja
rastvornih primesa u anodnom bakru u razli¢itim topionicama u svetu [39]. Poredenjem

vrednosti sadrzaja navedenih elemenata vidi se da se iste razlikuju.

Tabela 4: Sadrzaj rastvornih primesa u razli¢itim topionicama (svetska praksa)

Topionica Rastvorne primese u anodnom bakru, %
As Sb Bi Fe Pb Ni Sn

Baltimor 0,064 0,031 0,008 0,0017 | 0,031 0,157 -
Barber 0,10 0,10 0,002 - 0,1 0,2 -
Takoma 0,06 0,198 0,007 -1 0,073 0,21 -
Grejt Fols 0,059 0,027 0,003 0,0028 | 0,024 0,028 -
La Oroja 0,10 0,7 0,01 0,02 0,6 0,025 -
Port 0,22 0,31 0,004 0,02 0,183 0,251 -
Kembla

Hamburg 0,20 0,11 | 0,0042 0,10 0,17 0,34 0,1
Bor 0,015 0,004 0,001 0,008 0,01 0,02] 0,001

*  PonaSanje nikla, antimona, olova, kalaja

Pri sadrzaju nikla u anodi manjem od 0,3 %, prilikom o¢vr$¢avanja sav nikl prelazi u
¢vrst rastvor. Kod bakarnih anoda bogatih niklom, mogu se formirati slede¢e oksidne
faze: NiO, Cu-Sb-Ni, Cu-Sn-Ni [41]. Za anode dobijene iz sekundarnih materijala na
bazi bakra karakteristicno je da je sadrzaj nikla ve¢i od 0,3 % [42]. Negativan uticaj Ni
na proces rafinacije ogleda se u tome Sto NiO pospeSuje proces pasivacije anode,
smanjuje rastvorljivost Cu iz anode, generiSe veliku koli¢inu nikla u anodni mulj, dok se
pri sadrzaju Ni ve¢em od 1 % smanjuje rastvorljivost nikla [43, 44].

Podaci iz literature ukazuju na ¢injenicu da je samo 1/5 ukupne koli¢ine antimona u
anodi prisutna u formi ¢vrstog rastvora [11]. Sadrzaj antimona od 100 ppm ne menja
bitno osobine anoda ali izaziva sferoidizaciju Cu,O u oblasti eutektikuma duz granice
faza. Pri sadrzaju Sb > 500 ppm i Ni > 2500 ppm, na granicama zrna nastaju tanki
ukljucci, nalik pahuljicama [13]. Svetlucava sekundarna faza bakra koja se naziva
"kupferglimmer"(forma Cu-Ni-Sb koja ¢e biti koris¢ena u daljem tekstu) formira se
tokom ocvr§¢avanja anoda sa sadrzajem Ni > 3000 ppm i Sb > 200 ppm [11,41-45].

Forsen i grupa autora [13] su na osnovu sprovedenih ispitivanja predlozili da formula za
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"kupferglimmer" bude 3Cu,0-4NiO-Sb,0s, dok su Dutrizac i Chen [11] predlozili
formulu CuzNi;SbOgx (x = 0,1-0,2). Takode je utvrdeno da Sn (oko 17 ppm) moze
zameniti Sb 1/ili se pridruziti strukturi pa se tada postoje¢a formula menja u CusNi,.
x(Sb,Sn)O¢« (x = 0,1-0,2). Pored sastava anoda (sadrzaj Ni, Sb i kiseonik), koli¢inu ove
faze odreduje i1 brzina ocvrS€avanja iz preostalog rastopa. Pri malim brzinama
oc¢vrs¢avanja dokazano je da je u anodi prisutna velika koli¢ina ove faze [13]. Povecanje
koli¢ine ove faze pri sadrzaju Ni ve¢em od 3000 ppm uslovljeno je i povecanjem
sadrzaja Sb i kiseonika u granicama od 200 do 2000 ppm [46]. Oksidne faze nikla i
bakra (NiO i Cu;0) se lakse formiraju pri veéem sadrzaju kiseonika mada se najveca
koli¢ina Ni rastvara u Cu osnovi bez obzira na prisustvo oksidne faze nikla i Cu-Ni-Sb
faze. Utvrdeno je da je pri sadrzaju Ni od 4700 ppm i 300 ppm Sb, vise od 85 %
ukupnog Ni prisutno u formi ¢vrstog rastvora u Cu osnovi a Cu-Ni-Sb faza moze biti
prisutna i bez istovremenog prisustva NiO u anodi [47]. Nikl prisutan u elementarnoj
formi u anodi, rastvara se i prelazi u elektrolit u obliku nikl sulfata dok je NiO
nerastvoran. Koncentracija jona nikla u elektrolitu do 25 g/dm’ je koncentracija koja
nema Stetan uticaj na katodni talog. Medutim, visoka koncentracija umanjuje
rastvorljivost bakra na granici anoda - elektrolit i dovodi do pasivacije anode i prekida
procesa elektrolize [6]. Prisustvo nikla u katodnom talogu objaSnjava se kao posledica
inkluzije elektrolita u katodni talog ili elektrohemijske redukcije [48].

Rastvorene soli NiSO4, FeSO4 1 ZnSO4 ucestvuju u prenosu elektricne energije i
stvaraju nepovoljne uslove za razelektrisanje jona bakra, ¢ime se smanjuje njegova
koncentracija u okolini katode. Pored toga, povecanje koncentracije balastnih soli
smanjuje elektricnu provodljivost elektrolita.

Antimon se u anodama uglavnom nalazi u obliku oksidnih inkluzija Cu-Pb-As-Sb-Bi
duz granica zrna [40]. Sadrzaj antimona u komercijalnim anodama bakra moze da se
kre¢e 1 do 0,4 % [37] dok vrednosti od 0,2 do 0,3% Sb, pri gustinama struje od 15
mA/cm’, nemaju veliki uticaj na proces elektrolize [39]. Problemi koji se mogu javiti su
povecani napon na ¢eliji 1 stvaranje opni na povrSini anode. Pri anodnom rastvaranju,
antimon obrazuje trovanentene jone (sulfat Sby(SO4);) koji zbog hidrolize i slabe
rastvorljivosti prelaze u anodni mulj u obliku Sb(OH);. Medutim, postoji indikacija da u

kiselom rastvoru egzistira 0,2 — 0,3 g/dm’ antimona u obliku sulfata. U prisustvu hlorida
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(NaCl, HCI) deo antimona se vezuje u obliku nerastvornog oksihlorida, $to se koristi za
smanjenje njegovog sadrzaja u elektrolitu.
Trovalentni Sb sa petovalentnim As u elektrolitu formira nerastvorno jedinjenje SbAsOs
a takode 1 jedinjenje tipa 2As,Os'SbyO; c¢ija se rastvorljivost bitno menja u
temperaturnom intervalu 50-60 °C. Ova jedinjenja imaju osobinu da, u slu¢aju sniZenja
temperature elektrolita, iz rastvornog stanja prelaze u sitno disperznu CEvrstu fazu,
poznatu kao lebde¢i mulj. Lebdeéi mulj izaziva niz negativnih pojava u procesu
elektrolize, a pre svega pogorSanje hemijskog kvaliteta katodnog bakra (ukljucenje
mulja u kristalnu strukturu, povecani sadrzaj primesa).
Arsen u rastvor prelazi u obliku sulfata As,(SO.); koji kao i1 antimonova so podleze
hidrolizi [39] po reakcijama: Asy(SO4); + 3H,0 — As;O3 + 3H,SOs 1 As;O3 + 3H,0
— 2H3AsOs. Pored trovalentnog, u elektrolitu je zabelezeno 1 prisustvo petovalentnog
jona arsena. Arsen se rastvara vise od antimona i zbog toga njegov sadrzaj u elektrolitu
moze dostiéi visoke vrednosti. Pri sadrZaju As u elektrolitu do vrednosti od 15 g/dm’,
sadrzaj Sb moze biti do 1 g/dm’ [6] §to se objagnjava moguéno§céu formiranja koloidnih
struktura ova dva oksida. Do uklju¢ivanja jedinjenja arsena u katodni talog moze do¢i
na razli¢ite nacine:
- elektroliticki, usled bliskosti potencijala izdvajanja bakra i arsena (¢ ¢,=0,34 V;

¢ A=0,29V),
- mehanicki — zajedno sa Cesticama podignutog i lebde¢eg anodnog mulja,
- okluzijom elektrolita u kristalnoj strukturi katodnog taloga.
Rezultati ispitivanja prezentovani u radu grupe autora [48] pokazali su da pri sadrzaju
bakra u elektrolitu manjem od 10 g/dm’ moZe doéi do talozenja Sb, As i Bi na povrsini
katode, a isti elementi ucestvuju i u seriji sekundarnih reakcija dovodeci do pojave
lebde¢eg mulja. Takode, pokazano je da se koncentracija jona As i Ni ne menja do
vrednosti koncentracije Cu od 6,45g/dn’. Prilikom smanjenja koncentracije Cu ispod
10 g/dm’, isti autori su utvrdili da je smanjenje koncentracije Sb od 32,7 % registrovano
pri 7.30g/dm’ Cu. Zakljudak je da do vrednosti koncentracije Cu u granicama od 9-
10g/dm3, koncentracija As, Sb, Ni i Fe se ne menja. Pri koncentraciji bakra od
0,18g/dm’ koncentracija As smanjena je za 56,8 %, a koncentracija Sb za 73,8 % [48].
Olovo se u anodi najve¢im delom nalazi u obliku razli¢itih oksidnih ukljuc¢aka [22, 40].

Tokom rastvaranja anoda sa niskim sadrzajem Pb, odmah dolazi do njegovog taloZenja
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u formi tesko rastvorne soli PbSO, dok se rastvoreni As, Sb i Bi ponovo taloze kao Sb-
As-O faza, SbAsQ,, Sb-As-Bi-O faze, Cu arsenat, Cu arsenat-sulfat, Sn arsenat ili kao
minimalni ukljué¢ci kompleksnih oksidnih faza. Na osnovu rezultata ispitivanja
morfologije anodnog mulja dobijenog rafinacijom anoda sa razli¢itim sadrzajem Pb,
doslo se do zakljucka da se Cu-Pb-As-Sb-Bi oksidne faze iz anoda sa visokim
sadrzajem Pb rastvaraju mnogo sporije nego iz anoda sa niskim sadrzajem Pb ili
direktno prelaze u slabo rastvorne Pb-As-Sb-Bi-S-O faze ili u teSko rastvoran PbSOs,.
Faza Pb-As-Sb-Bi-S-O je meduproizvod dok kompletna reakcija rezultira u rastvaranju
As, Sb i Bi i totalnog prevodenja Pb u PbSO4 Brzo formiranje velike koli¢ine PbSO4
unutar Cu-Pb-As-Sb-Bi oksidne faze utice da se smanji rastvaranje As, Sb i Bi. lako su
ispitivanja istih autora pokazala da sadrzaj Bi u anodnom mulju iznosi 193 % u odnosu
na ukupan sadrzaj u anodi, analizom anodnog mulja nije potvrdeno prisustvo Pb-Sb ili
Pb-Bi oksida mada iskustva iz komercijalnih elektroliza pokazuju da visoki sadrzaj Pb u
anodi, smanjuje sadrzaj Bi i Sb u elektrolitu [49,51-52].

Kalaj se u anodi bakra uglavnom javlja u obliku oksida SnO; a rede kao oksid Sn-Ni-O.
Pri pove¢anom sadrzaju Ni i Sb, Sn se moZe pojaviti i u formi Cu-Sn-Ni oksida. Kalaj u
toku procesa obrazuje Sn(IV) oksid koji lako hidrolizuje i1 stvara bazne soli koje su

slabo rastvorne i prelaze u anodni mulj.

2.2.2.2. Elektrolit

Hemijski sastav elektrolita jedan je od osnovnih parametara koji je neophodno odrzavati
u propisanim granicama u cilju nesmetanog odvijanja procesa. Najveci broj
industrijskih postrojenja koristi elektrolit koji sadrzi 40-50 g/dm’ Cu, 170-200 g/dm’
slobodne H,SO04, 10-20 g/dm’ Ni, do 20 g/dm’ As i razliite neéisto¢e [5]. Vrsta i
sadrzaj necisto¢a zavise od sastava anoda. U cilju postizanja S§to boljih fizicko-
hemijskih karakteristika katodnog bakra kao i produktivnosti samog procesa, koriste se
aditivi za kontrolu procesa nukleacije i rasta nukleusa tokom procesa taloZzenja bakra
koji se dodaju u elektrolit. Uloga aditiva je da omoguée proizvodnju glatkog,
neporoznog taloga, bez Supljina. Poznato je da su Zelatin, koji se koristi za postizanje
ravne povrSine, tiourea, za ujednaceni rast kristala i hloridni joni, za poboljSanje

rastvorljivosti, aditivi koji su u elektrolitu bakra u upotrebi vise od sto godina [52,53].
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U sledecoj tabeli prikazani su podaci svetske industrijske prakse za hemijski sastav

plameno rafinisanog bakra (anodni bakar) i elektrolit.

Tabela 5. Hemijski sastav anodnog bakra i elektrolita — svetska industrijska praksa [5]

Element Anoda, % Elektrolit, g/dm’
Cu 98,2-99.8 35-60 (najzastupljenije: 40-50)
Ag 0,01-0,75 /
As do 0,25 2-30
Au do 0,03 /
Bi do 0,06 0,01-0,7
Fe 0,01-0,030 0,1-3
O 0,035-0,35 /
Ni 0,003-0,6 0,3-25
Pb 0,001-0,9 /
S 0,001-0,018 /
Sb 0,13 0,002-3
Se 0,002-0,12 /
Te 0,001-0,065 /
Zelatin / 35-350 g/t katodni Cu
Tiourea / 35-140 g/t katodni Cu
Aviton / 0-60 g/t katodni Cu
Cl / 0,02-0,05 g/dm’

Brzina anodnog rastvaranja i katodnog taloZenja bakra uslovljena je brzinom transporta
bakra kroz grani¢ni sloj. Osobine elektrolita (koncentracija bakra i kiseline, temperatura
elektrolita, sadrzaj necisto¢a) bitno utiu na transport jona bakra koji se odvija kroz tri
osnovna procesa a to su difuzija, konvekcija i migracija. U slucaju elektrorafinacije
bakra, migracija bakarnih jona je ograni¢ena $to se dokazuje malim transportnim brojem
od 0,02 tako da je difuzija osnovni proces kretanja mase kroz grani¢ni sloj [54]. Grupa
autora [55] ispitivala je uticaj promene koncentracije bakra i kiseline kao i temperature
elektrolita na vrednost koeficijenta difuzije bakra §to je u direktnoj vezi sa pojavom
pasivacije anoda. Rezultati su pokazali da povecanje koncentracije bakarnih jona od 35
do 60 g/dm’ pri 160 g/dm’ H>SO4 na 65°C neznatno usporava brzinu difuzije bakarnih
jona. Ispitivanja su radena u sintetickom sumporno-kiselom rastvoru bakra ¢iji je sastav
simuliran prema sastavu industrijskog elektrolita. Na osnovu rezultata istih autora,
koeficijent difuzije bakra kroz grani¢ni sloj generalno se smanjuje sa povecanjem

koncentracije bakra sa 12,2x10° c¢m?/s na 35 g/dm’ Cu na 11,3x2x10° cm’/s pri

koncentraciji od 60 g/dm’ Cu. Porast koncentracije sumporne kiseline takode dovodi do
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smanjenja vrednosti koeficijenta difuzije bakra, ali se u industrijskom uslovima prerade
bakra koncentracija sumporne kiseline povecava radi smanjenja otpora elektrolita.
Povecanje temperature elektrolita od 40 do 65 °C dovodi do poveéanja vrednosti
koeficijenta difuzije bakra od vrednosti 6,87x10° cm?*/s do 12,3x10° cm?/s, respektivno,
a na osnovu podataka istih autora utvrdeno je da svako smanjenje temperature od 10°C
dovodi do smanjenja vrednosti difuzionog koeficijenta Cu za 20 %. Ispitivanja radena
pri temperaturi koja odgovaraju industrijskim uslovima (45-65°C) potvrdila su da se sa
povecanjem temperature produzava vreme do pojave pasivacije [56]. Takode je i
ispitivanjima izvedenim od strane Subbaiah i Das [24] potvrdeno da koeficijent difuzije
bakarnih jona zavisi od koncentracije bakra i sumporne kiseline tako $to se smanjuje sa
povecanjem njihove koncentracije. Gustina i viskoznost elektrolita su takode zavisni od
koncentracije bakarnih jona i sumporne kiseline i to tako da se sa povecanjem
koncentracije bakarnih jona povecava gustina i viskoznost elektrolita §to dovodi do
povecanja utroska energije.

Koncentracija jona Ni takode ima vaznu ulogu na elektricnu provodljivost elektrolita.
Ispitivanja grupe autora [25] pokazala su da povecanje koncentracije jona Cu i Ni
dovodi do smanjenja specificne provodljivosti elektrolita. Vrednost specificne
elektricne provodljivosti elektrolita za slu¢aj minimalnog sadrzaja jona Cu i Ni u
elektrolitu od 40 g/dm’ Cu i 10 g/dm’ Ni i maksimalnog sadrZaja u vrednosti od 50
g/dm’ Cu i 20 g/dm’ Ni pri koncentraciji HoSO4 od 175 g/dm’ iznose 60,6 Q"' m
odnosno 53,9 Q' m’, respektivno. Da poveéanje koncentracije H,SO, dovodi do
povecanja provodljivosti elektrolita potvrdeno je na osnovu rezultata o provodljivosti
elektrolita za iste koncentracije Cu+Ni jona ali za koncentraciju H,SO, od 200 g/dm’.
Vrednost od 66,4 Q' m™” zabeleZena je pri koncentraciji Cu+Ni jona od 40 g/dm’ Cu +
10 g/dm’ Ni a vrednost od 58,9 Q"' m™ pri koncentraciji Cu+Ni jona u vrednosti od 50
g/dm’ Cu+20 g/dm’ Ni. Da prisustvo nikla u elektrolitu smanjuje koeficijent difuzije
bakra potvrdeno je i od strane Jarjour i saradnika [57]. Poveéanje koncentracije Cu i
H,SO4 kao i1 smanjenje temperature elektrolita smanjuje vreme do pojave pasivacije
talozenjem bakar sulfata koji stvara pasivacioni film na povrsini anode [58-60].
Rastvoreni nikl pogoduje rastvaranju i prelasku antimona u rastvor. Pri prelasku nikla u
rastvor povrSina anoda se prekriva vidljivim, teSko rastvornim opnama koje dovode do

pasivacije 1 neravnomernog rastvaranja. Opne se lome i spadaju sa anoda i stvaraju
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opasnost za njihovo mehanicko uklju€ivanje u katodni talog. Katode proizvedene u
elektrolitu sa visokim sadrzajem nikla imaju puno izraslina i dendrita.

Hemijski sastav elektrolita se radi pravilnog odvijanja procesa elektrolize odrzava u
propisanim granicama, koncentracija metalnih jona 1 aditiva ne sme pre¢i maksimalno
dozvoljene vrednosti. Izbor metode za preciS€avanje zavisi od vrste i stepena
oneciS¢enja elektolita. Odrzavanje kvaliteta elektrolita postize se na viSe nacina:
izdvajanjem dela elektrolita iz cirkulacionog sistema, solventnom ekstrakcijom,
jonskom izmenom, hidrolizom [6,7].

Arsen, antimon i bizmut su takode necistoce koje se rastvaraju zajedno sa bakrom iz
anode 1 postepeno akumuliraju u elektrolitu $to moze dovesti do formiranja lebdeceg
mulja i zaprljanja katode mehanickim uklju¢ivanjem u katodni talog.

Pored uloge samog As na proces talozenja Sb i Bi iz rastvora, formiranjem arseno-
antimonata, pri ¢emu se postize taloZenje oko 97 % antimona, ispitivani su i procesi
adsorpcije na aktivnom uglju, ekstrakcija sa odgovaraju¢im LIX ekstragensima,
talozenje Bi 1 Sb sa barijum karbonatom, olovom, kori§¢enje jonoizmenjivackih smola
za izdvajanje Sb i Bi [61-65]. Ispitivanja su bila usmerena i na sprecavanje zasi¢enja
elektrolita jonima As, Sb i1 Bi koriS¢enjem antimonove kiseline kao i adsorpcijom
bizmuta i antimona sa adsorbentom koji sadrzi antimon [66,67]. PreciS¢avanje se
uobicajeno postize dodatkom hidroksidnih ili sulfidnih jona ili promenom oksidacionog
stanja kao Sto je primer kod kalaja Sn(II) koji prelazi u slabo rastvoran Sn(IV). Promena
hemijskog sastava elektrolita u pravcu kompletnog prevodenja Sb u anodni mulj
smanjila bi kontaminaciju katodnog bakra. Ovo se moze posti¢i pove¢anjem sadrzaja
As(V) u elektrolitu. Trovalentni Sb je neznatno rastvoran u tipi¢nom elektrolitu bakra.
Ukoliko koncentracija As u elektrolitu stalno raste, rastvorljivost Sb i Bi se smanjuje.
Za sludaj da je koncentracija As u opsegu 15-20 g/dm’, koncentracija Sb i Bi ée se
smanjiti na vrednost manju od 100 ppm u elektrolitu ¢ime se smanjuje dalja
kontaminacija bakarnog taloga. Visoka koncentracija As u elektrolitu omogucava prelaz
Sb i Bi u anodni mulj. U industrijskim uslovima kontroliSe se odnos As/Sb+Bi ili
koncentracija As u elektrolitu [68-71]. Ova metoda zahteva da dovoljna koli¢ina As
bude rastvorena u elektrolitu kako bi se Sb i Bi preveli u nerastvorne antimon i bizmut

arsenate koji kao takvi prelaze u anodni mulj [72]. Cilj svega je taloZzenje Sb i1 Bi kao
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Sb-arsenatne faze ili Bi-arsenatne faze §to je prezentovano u radovima razli¢itih autora
[73,74].

U industrijskoj praksi, odbakrivanje dela oneciS¢enog elektrolita koji se usled visoke
koncentracije necistoca izvodi iz cirkulacionog sistema elektrolize bakra, karakteriSu tri
razliCite faze:

- Prva faza: dobijanje katodnog bakra komercijalnog kvaliteta (opseg koncentracije
bakra je 45-15 g/dm’),

- Druga faza: dobijanje katodnog bakra koji zahteva pretapanje u anodnoj pe¢i i
ponovno preci¢avanje (opseg koncentracije bakra je 15- 8 g/dm’) i

- Treca faza: dobijanje katodnog taloga koji je jako prljav, posebno je visok sadrzaj As
1 Bi. Katode dobijene u trecoj fazi zahtevaju prec¢iS¢avanje pre ponovnog pretapanja u
anodnoj peéi (opseg koncentracije bakra je 8-0,2 g/dm’). U treéoj fazi neophodno je
postojanje sistema za odvodenje gasova sa povrSine elektroliticke celije usled

mogucnosti izdvajanja arsina.

2.2.2.3. Anodni mulj

Mulj koji se stvara u procesu elektroliticke rafinacije ¢ine poludisperzne Cestice razlicite
veli¢ine, konfiguracije i sastava, koje nastaju kao rezultat elektrohemijskih 1 hemijskih
procesa na anodi i u masi elektrolita [38,75]. Generalno, u anodnom mulju mogu se
naci:

- pocetni produkti koji ulaze u sastav anoda na koje anodni proces rastvaranja uopste ili
vrlo malo deluje,

- sekundarni produkti koji se stvaraju u toku rastvaranja anoda ili nastaju u reakcijama
izmedu pojedinih materija i elemenata.

U anodni mulj dospevaju i delovi anoda koji se mehanicki odvajaju u toku procesa
elektrolize. Mulj koji se stvara, delom ostaje na povrSini anode (u obliku rastresitog
pahuljicastog sloja), delom spada sa anode i skuplja se na dnu ¢elije i na kraju, u nekoj
koli¢ini ostaje da pliva u elektrolitu. Ispitivanja anodnih muljeva su pokazala da njihov
hemijski sastav uglavnom zavisi od kvaliteta anodnog bakra koji se rafiniSe.

Lebde¢i mulj je amorfni, sivi materijal koji se zahvaljuju¢i vrlo razvijenoj povrsini i
malim dimenzijama Cestica ne taloZi ve¢ ostaje da pliva u elektrolitu. Prisustvo lebdeceg

mulja je jedan od osnovnih uzroka poremecaja normalnog toka elektrolize. Opste je
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poznato da je Sb, pored As i Bi, jedan od glavnih konstituenata lebdeceg mulja.
Disperzne koloidne cestice mulja Cesto koaguliSu u obliku pahuljica, koje nosene
elektrolitom dospevaju na povrSinu katode gde uzrokuju pojavu bubuljica i dendrita,
odnosno ugraduju se u kristalnu strukturu bakra koju onecis¢uju [48,74,75]. Ispitivanja
su pokazala da je pojava lebde¢eg mulja, koji je jasno vidljiv na povrSini elektrolita i
zidovima ¢elija [15], pracena smanjenjem ukupne koncentracije jona Sb u elektrolitu.
Koncentracija Sb od 0,5 g/dm’ i formiranje slabo rastvornog Sb (V) u elektrolitu je
jedan od osnovnih preduslova za formiranje lebde¢eg mulja.

Ispitivanja grupe autora koja su bila usmerena na elektroliticko rastvaranje anoda
bogatih antimonom i niklom u standardnom elektrolitu bakra pokazala su da se antimon
u mulju dominantno pojavljuje u obliku Sb-As-O i1 Sb-Bi-As-O, a kao prateci u obliku
Pb-As-Sb-O, Pb-As-Sb-Bi-S-0O i kao sastojak jedinjenja Pbs(AsO4);(OH,CI) i oksidne
faze Cu-Ag-AsO4-SO4. Faza Cu-Ni-Sb, prisutna u anodama sa visokim sadrzajem Ni,
ne menja se tokom procesa rafinacije ve¢ kao takva prelazi u anodni mulj [49]. Uticaj
razli¢itih formi nikla, olova, antimona i kalaja na pasivaciju bakarnih anoda prikazan je

u sledecoj tabeli [40].
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Tabela 6. Uticaj Ni, Pb, Sb i Sn na pasivaciju anode bakra

Element Forme prisutne u Forme prisutne Uticaj na pasivaciju
anodi u mulju
Sadrzaj necistoca Kiseonik rastvoren Gustina struje
Cvrst Element/ Nizak sadrzaj | Visok sadrzaj u elektrolitu
rastvor | jedinjenje kiseonika kiseonika
Ni aNi Ni*", NiSOy4 N N N N
[NiO] NiO
Pb [Pb] PbO, PbSO4 N N N +
[PbO] PbO
Sb aSb Sb>", 8b,0; N N N N
[Sb203] Sb203
Sn aSn SnO; x nH,O N N N N
[SnO,] SnO,

Gde je: povecanje - +, nema uticaj - N
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2.3. PREDMET ISTRAZIVANJA

Elektroliticka rafinacija bakra viSe od sto godina predstavlja osnovni proces za
dobijanje bakra koji zadovoljava standarde za primenu u elektrotehnici, elektronici,
energetici, mirkroelekronici.

Kvalitet katodnog bakra zavisi od kvaliteta anoda, sastava i temperature elektrolita,
gustine struje. Koncentrisanje necistoca u zatvorenom sistemu cirkulacije elektrolita
dovodi do njegovog =zaprljanja pa se deo elektrolita izvodi iz sistema u cilju
preciS¢avanja.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je elektroliticka prerada otpadnih
sumporno-kiselih rastvora (elektrolita), dobijenih u komercijalnom procesu elektrolize
bakra, u kojima je pored bakra prisutna visoka koncentracija nikla i arsena. Za tretman
ovakvih rastvora koriste se razli¢ite hemijske metode, solventna ekstrakcija,
membranski procesi, metode jonske izmene, elektrohemijske metode. U industrijskim
uslovima najzastupljeniji je elektrohemijski proces pri ¢emu u prvoj fazi dolazi do
odbakrivanja rastvora koris¢enjem nerastvornih anoda. U zavisnosti od koncentracije
bakra u radnom rastvoru dobija se katodni bakar razli¢itog kvaliteta uz izdvajanje
otrovnog gasa arsina.

Medutim, kao rezultat naglog rasta potraznje katodnog bakra zajedno sa smanjenjem
sadrzaja bakra u rudama, za dobijanje anodnog bakra sve viSe se koriste sekundarni
materijali. Generalno gledano, tokom procesa elektrolize neCisto¢e iz anoda dobijenih
preradom sekundarnih materijala ponaSaju se kao i necistoce iz komercijanih anoda, ali
se koli¢ina i forme razlikuju. Elektrohemijsko ponaSanje anoda sa povecanim sadrzajem
necistoca u komercijalnom elektrolitu bakra, kao i karakterizacija prisutnih formi u
anodama, predmet je istrazivanja razli¢itih autora. Elektrohemijsko ponaSanje anoda sa
visokim sadrZajem necistoca u rastvorima koji pored visoke koncentracije bakra sadrze i
visoke koncentracije nikla, mnogo je manje ispitivano.

Iz navedenih razloga, cilj je da se za preradu otpadnih elektrolita visoke koncentracije
bakra, nikla, arsena i sumporne kiseline primeni elektrohemijski tretman pri gustini
struje koja odgovara komercijalnim uslovima rafinacije bakra uz koris¢enje bakarnih
anoda nestandardnog hemijskog sastava. Pored bakra kao makro komponente, anode bi
trebalo da sadrze i metale Cije bi prisustvo moglo da obezbedi da se u otpadnom

rastvoru sadrzaj bakra (na racun formiranja katodnog bakra) i arsena (na racun
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formiranja anodnog mulja) svede na minimum, a da se znacajno pove¢a koncentracija
nikla. Na osnovu podataka iz literature izabrani su elementi koji bi pored bakra trebalo
da cine anodni materijal a to su nikl, olovo, kalaj i antimon S§to odgovara
karakteristikama anoda dobijenim iz sekundarnih sirovina bakra. Odgovarajuci sadrzaj i
odnos ovih elemenata, trebalo bi da obezbede kontinualno rastvaranje anoda za vreme
procesa rafinacije. Sadrzaj Ni u anodama bic¢e 5; 7,5 i 10 %, a menjace se sadrzaj i
odnos Pb, Sn i Sb do ukupne vrednosti od 3 %.

Promena hemijskog sastava radnog rastvora, promena napona na c¢eliji i anodnog
potencijala tokom procesa elektrolize, sastav i masa anodnog mulja, masa katodnog
bakra, stepen rastvorljivosti anodnog materijala, bi¢e predmet eksperimentalnih
istrazivanja ove disertacije. Eksperimenti ¢e biti realizovani na laboratorijskoj i opremi
uvecanog laboratorijskog tipa. Na osnovu analize i korelacije eksperimentalnih rezultata
hemijskog sastava radnog rastvora, napona na ¢eliji tokom procesa elektrolize, sastava i
mase anodnog mulja kao i1 mase katodnog bakra u zavisnosti od hemijskog sastava
anoda do¢i ¢e se do podataka o stepenu rastvorljivosti ovakvih anoda bakra i
mogucnosti njihovog koriSéenja za tretman otpadnih sumporno-kiselih rastvora iz

procesa komercijalne rafinacije bakra.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Povecana potraznja za bakrom sa jedne strane i smanjenje sadrzaja Cu u rudama i
poostreni zahtevi svetske ekoloske regulative sa druge strane, dovode do toga da
koriS¢enje anoda sa pove¢anim sadrzajem necistoca sve vise dobija na znacaju.

Prerada industrijskih otpadnih sumporno-kiselih rastvora iz standardnog procesa
elektroliticke rafinacije bakra takode je predmet ispitivanja u cilju iznalaZenja
odgovarajuceg procesa komercijalnih razmera.

Metoda anodne linearne promene potencijala koriS¢ena je za karakterizaciju bakarnih
anoda. Elektroliticka rafinacija pri standardnim galvanostatskim uslovima primenjena je
u cilju ispitivanja promene hemijskog sastava radnog rastvora, promene napona na ¢eliji
1 anodnog potencijala, sastava i mase anodnog mulja, mase katodnog bakra i stepena

rastvorljivosti anodnog materijala.

3.1. ELEKTROHEMIJSKA MERENJA

Anodna linearna promena potencijala (ALPP) koriS¢ena je =za preliminarnu
karakterizaciju bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava u laboratorijskim
uslovima [76,77]. Za merenja je koriS¢ena standardna troelektrodna staklena ¢elija, koja
se sastoji od tela elektroliticke celije, poklopca, radne, referentne i pomo¢ne elektrode i
termometra. Telo elektrohemijske celije predstavljao je sud cilindricnog oblika sa
ravnim dnom ukupne zapremine 200 cm’. Sud je bio sa duplim zidovima od
vatrostalnog stakla a kroz meduprostor je cirkulisala voda za termostatiranje. Zivin
termometar opsega do 100°C koriS¢en je za kontrolu radne temperature rastvora.
Poklopac ¢elije izraden je od teflona, ima pet konusnih otvora za elektrode i termometar
a slobodan otvor je zatvaran tokom eksperimenta. Uzorak anodnog bakra kao i uzorci
bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava, dimenzija 2x2x2 cm i aktivne
povrine 1 cm?, kori$éeni su kao radne elektrode. Uzorci bakarnih anoda nestandardnog
hemijskog sastava dobijeni su secenjem dela anode koja je pripremana za test
elektrolize, pre poliranja. Zasi¢ena kalomelova elektroda sa stalnim potencijalom od
0,242 V na temperaturi od 25°C kori§¢ena je kao referentna elektroda, a platinska folija,
dimenzija 2x2 cm i aktivne povriine 1 cm?, kao pomoéna elektroda. Elektrolit je 2M

H,SO4 pri temperaturi 25+ 1°C.
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Pre ispitivanja, uzorci su polirani abrazivnim papirima visoke finoc¢e (klasa 600-1000),
prani bidestilovanom vodom i etanolom i suseni. Uzorci anoda su ispitivani polaze¢i od
katodnog potencijala od -1 V prema anodnom potencijalu preko 1 V, pri brzini promene
potencijala od 1 mV/s.

Voltamogrami su dobijeni koriS¢enjem potenciostata PAR 273A, koji svojim
karakteristikama: maksimalna vrednost jacine sruje od 1 A, sa usaglasenoS¢u napona od
+100V, minimalnom strujnom rezolucijom od 1nA, omogucava preciznu kontrolu

potencijala u elektrohemijskoj ¢eliji.

3.2. ELEKTROLITICKI TRETMAN OTPADNIH RASTVORA

Ispitivanja su radjena sa otpadnim sumporno-kiselim rastvorom iz pogona komercijalne
elektrolize bakra, na uve¢anom laboratorijskom postrojenju. U uslovima konstantnog
galvanostatskog pulsa, gustina struje talozenja za sve eksperimente iznosila je 25
mA/cm’. Jednosmerna struja obezbedena je sa spolinjeg izvora, HEINZINGER TNB-
10-500, karakteristika 50 A 1 10 V. Polazna katoda je od nerdajuceg celika, a referentna
elektroda od bakra. Tokom procesa elektrolize merene su vrednosti: jacine struje (A),
napona na ¢eliji (V), anodnog potencijala (V) i temperature elektrolita (°C). Napon na
¢eliji 1 anodni potencijal mereni su na svakih 10 s, za vreme trajanja eksperimenta od 72
h. Sistem DA100 Yokogawa, koris¢en je za merenje a softver MCPS 5,0 (CAD
computer GmbH) za obradu podataka.

3.2.1. Karakteristike opreme

Oprema koja je koriS¢ena za ispitivanja locirana je u laboratoriji Instituta IME-
Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling koji je u sastavu RWTH Aachen
Universita u Nemackoj i svi testovi su radeni u laboratorijama ovog instituta.

Na slici 1 prikazan je sistem za elektrohemijska ispitivanja ¢ije su osnovne celine:

sistem elektrolitickih ¢elija sa prate¢om opremom, poz.1.,

strujni snabdevac, poz.2.,

sistem za merenje i obradu podataka, poz.3.,

ventilacioni sistem, poz.4.
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Pojedini delovi opreme prikazani su pojedinacno i to: elektroliticka ¢éelija - slika 2,
rezervoar za odrzavanje temperature elektrolita - slika 3, termostat - slika 4, sistem za
distribuciju povrsinski aktivnih materija i doziranje dejonizovane vode - slika 5, sistem

za cirkulaciju radnog rastvora - slika 6 i strujni snabdevac - slika 9.

>

Slika 1. Sistem za elektrohemijska ispitivanja

v’ Sistem elektrolitiCkih éelija sa prate¢om opremom

Elektroliticka celija

Koris¢ena je za odvijanje procesa elektroliticke rafinacije bakarnih anoda,
pravougaonog je oblika, izradena od PP materijala. UnutraSnje dimenzije Ccelije
(LxWxH) su 140 x 105 x 470 mm. Zapremina elektrolita bez elektroda je 6,91 dm’/po
éeliji, a radna zapremina elektrolita sa dve katode i jednom anodom iznosi 5,85 dm’. U
sistemu je bilo ukupno 6 ¢elija koje su strujno nezavisne a 13 Santova obezbeduje
snabdevanje jednosmernom strujom i povezivanje sa sistemom za automatsko merenje i

obradu podataka.
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Slika 2. Elektroliticka celija Slika 3. Rezervoar za odrZavanje
temperature elektrolita

Rezervoar za odrzavanje temperature elektrolita

Rezervoar sa toplom vodom u recirkulaciji koriS¢en je za odrzavanje potrebne
temperature elektrolita u ¢elijama koje su ubacene u ovaj rezervoar (slika 3). Rezervoar
je pravougaonog oblika, unutrasnjih dimenzija (LxWxH): 440 x 400 x 500 mm,
izradjen od nerdjajuceg Celika. Izolovan je materijalom od stiropor/aluminijuma u cilju
spre¢avanja gubitka toplote. Zapremina rezervoara je 88 dm’. Pokriven je prenosivim
poklopcem na kome su otvori za Sest ¢elija. Plasti¢na creva su koriS¢ena za recirkulaciju
vode a pomocu rucnog ventila je podeSavana brzina cirkulacije ¢ime je regulisana

temperatura elektrolita. Preliv je ostvarivan kroz prelivnu kutiju na vrhu rezervoara.

Sistem za termostatiranje

Kori$éen je za odrzavanje radne temperature vode za grejanje elektrolita. Osnovu ovog
sistema sacinjava termostat, HAAKE B7 — PHOENIX 2, proizvodaca Termo Fisher
Scientific (slika 4). Pogodan je za temperaturnu kontrolu eksternih sistema srednje
veli¢ine, ima duboko kupatilo zapremine 7 litara, visoku temperaturnu preciznost od
0,01 +/- K. Materijal izrade je nerdajuéi Celik tako da se moze koristiti do temperature
od 280 °C za slucaj koris¢enja druge vrste grejnog fluida. Pumpa protoka 24 dm’/min
omogucava odgovaraju¢u razmenu toplote 1 temperaturnu preciznost. Povezan je sa
rezervoarom za zagrevanje elektrolita ili rezervoarom za odrzavanje temperature

elektrolita.
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Slika 4. Termostat

Sistem za distribuciju povrsinski aktivnih materija i nadoknadu dejonizovane vode

Dve pumpe BVP Standard, No. ISM 444 ISMATEC, od proizvodaca Ismatec, protoka <
0,003 — 3700 ml/min, sa 8 kanala, brzine cirkulcije po kanalu od 0,002 — 230 ml/min,
koriS¢ene su za doziranje vodenog rastvora povrsinski aktivnih materija u svaku celiju
pojedinacno (slika 5) kao i za doziranje dejonizovane vode (slika 5.1). Pumpa je sa
analognim displejom, brzinom od 2,4-240 o/min, sa tri digitalna potenciometra i
kasetom sa cev€icama za transport rastvora. Setovanje se vrsi ili prema brzini protoka
(ml/min) ili prema zapremini koja treba da se transportuje (ml). Vodeni rastvor i
dejonizovana voda su navedenim sistemom iz plasti¢nih ¢a$a zapremine 5 dm’, koje su
koriS¢ene kao skladiSne posude, dozirani u svih Sest ¢elija tokom 72 h. Brzina doziranja

bila je definisana zapreminom fluida za vreme od 8 h.

Slika 5. Sistem za distribuciju povrsinski Slika 5.1. Sistem za nadoknadu
aktivnih materija isparene vode u Celije
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Sistem za mesSanje elektrolita

Sistem za distribuciju azota koji je koriS¢en za meSanje elektrolita tokom procesa sastoji
se od: boce sa manometrom za N, plastinih cev€ica za povezivanje boce sa
rotametrima, plasti¢nih creva za povezivanje rotametara sa staklenim cev€icama koje su
uronjene u ¢elije 1 kroz koje se uvodi azot (slika 6).

Uvodenje azota u celiju ostvareno je kroz staklenu cev€icu pre¢nika @2 mm koja je
postavljena u celiju, a meSanje elektrolita postignuto je barbotiranjem rastvora kroz
cevCicu precnika P8 mm, (slika 7 a) 1 b). Sa slike se vidi da je u slucaju a): cevéica
manjeg precnika u duZzini od 360 mm postavljena unutar cev€ice veceg precnika a u
slucaju b): da je cevCica manjeg precnika van a da u duzini od 20 mm ulazi kroz donji
otvor cevcice veceg precnika u samu cevcicu. U oba slucaja gas se krece odozdo na
gore kroz cevéicu veceg pre¢nika obezbedujuci kretanje rastvora u istom smeru. Protok
N; (do 2 dm’/h) regulisan je pomocu postojeéih rotametara, za svaku éeliju pojedina¢no.
Preliminarna ispitivanja su pokazala da je meSanje elektrolita uvodenjem azota na nacin
prikazan u sluc¢aju 7 b) dalo zadovoljavajuce rezultate. Test je izveden u postojecoj
elektrohemijskoj ¢eliji sa anodom od PVC materijala i aluminijumskim katodama, kao
elektrolit je koriS¢en sinteticki vodeni rastvor KJ. Uvodenje N, u koli¢ini od max 2
dm’/h je regulisano rotametrom. Na slici 8 prikazan je tok obezbojavanja vodenog
rastvora KJ dodatkom 0,1 ml Na,S,0s. U isto vreme, gas je uvoden kroz cev¢icu zute
boje radi meSanja rastvora.

Na slici 8 a) prikazan je vodeni rastvor KJ pre uvodenja rastvora Na,S,0; gde se vidi da
je rastvor plave boje. Na istoj slici, poz. b) uocava se promena boje rastvora od vrha
prema dnu nakon dodavanja Na,S,0s i uvodenja inertnog gasa u cilju meSanja rastvora.
Hemijska reakcija je zavrSena nakon potpunog obezbojavanja rastvora, slika 8 c).
Rezultati testa su potvrdili da predlozeni nacin uvodenja azota u ¢eliju omogucéava

cirkulaciju, a samim tim i meSanje rastvora.
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Slika 6. Sistem za distribuciju N, Slika 7. Dizajn cevcica za uvodenje N>

‘ a) pre testa b) tokom testa c) nakon testa ‘

Slika 8. Test obezbojavanja vodenog rastvora KJ

v’ Strujni snabdevac

Jednosmerna struja obezbedjuje se sa eksternog spoljnjeg izvora jednosmerne struje,
galvanostatskog uredaja, HEINZINGER TNB-10-500, karakteristika 50 A 1 10 V, (slika
9). Strujni snabdevac je povezan sa svakom celijom pojedinacno. Strujni razvod je

izraden od bakra a za povezivanje su koriS¢eni bakarni provodnici, (slika 10).
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Slika 9. Strujni snabdevac Slika 10. Strujni razvod

v’ Sistem za merenje i obradu podataka

Sistem, Darwin Data Acquisition Units - DA100, od proizvodaca Yokogawa, je
opremljen sa dva univerzalna izlazna modula i modulom za komunikaciju. Postoji 20
kanala za merenje jednosmerne struje i napona u granicama od +/- 20 mV do +/- 50
mV, sa temperaturno zavisnom otpornos¢u (do 600°C) i digitalnim pokaziva¢ima. Svi
ulazi su nezavisni. Brzina skeniranja se moze podesiti na vrednosti od 0,5 s do 60 s. Za
obradu podataka koriS¢en je softver MCPS 5,0 (CAD computer GmbH), prikazan na

slici 11.

Slika 11. Sistem za merenje i obradu podataka
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v' Ventilacioni sistem

Koristi se za odvodenje gasova i aerosola nastalih tokom procesa. Sastoji se od pokretne
haube 1 plasti€nog creva za povezivanje haube sa centralnim sistemom za odvodenje

gasova u okviru IME Instituta.

3.3. MATERIJALI I HEMIJSKE METODE

3.3.1. Bakarne anode nestandardnog hemijskog sastava

Bakarne anode, koje predstavljaju leguru anodnog bakra i metalnih komponenti nikla,
olova, kalaja i antimona, koriS¢ene su za elektroliticki tretman otpadnih sumporno-
kiselih rastvora u kojima su prisutne vece koli¢ine Cu, Ni i As. Pripremljene su 42
anode ¢iji je projektovani hemijski sastav u pogledu sadrzaja Ni, Pb, Sn, Sb i O,
prikazan u tabeli 7. Iz tabele se vidi da su anode razvrstane u tri grupe u zavisnosti od
sadrzaja Ni (5; 7,5 1 10 % Ni) dok je sadrzaj Pb-Sn-Sb variran u razli¢itim

kombinacijama.

Tabela 7. Projektovani sadrzaj Ni, Pb, Sn, Sb 1 O, u bakarnim anodama

Sadrzaj elemenata
Ni Pb Sn Sb O,

Oznaka min/max min/max min/max min/max max,

anoda % % % % ppm

5/10 0,1/1 0,1/1 0,1/1 <100

1. 2. 3. 4. 5. 6.

Al 10,0 1,0 1,0 1,0 <100
A2 10,0 1,0 1,0 0,5 <100
A3 10,0 1,0 1,0 0,1 <100
AS 10,0 1,0 0,5 0,5 <100
A7 10,0 1,0 0,1 1,0 <100
A9 10,0 1,0 0,1 0,1 <100
A 10 10,0 0,5 1,0 1,0 <100
Al3 10,0 0,5 0,5 1,0 <100
A 14 10,0 0,5 0,5 0,5 <100
A 17 10,0 0,5 0,1 0,5 <100
A 18 10,0 0,5 0,1 0,1 <100
A 19 10,0 0,1 1,0 1,0 <100
A 23 10,0 0,1 0,5 0,5 <100
A 26 10,0 0,1 0,1 0,5 <100
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1. 2. 3. 4. 5. 6.
A 27 10,0 0,1 0,1 0,1 <100
A28 5,0 1,0 1,0 1,0 <100
A3l 5,0 1,0 0,5 1,0 <100
A32 5,0 1,0 0,5 0,5 <100
A 34 5,0 1,0 0,1 1,0 <100
A 36 5,0 1,0 0,1 0,1 <100
A37 5,0 0,5 1,0 1,0 <100
A 39 5,0 0,5 1,0 0,1 <100
A4l 5,0 0,5 0,5 0,5 <100
A43 5,0 0,5 0,1 1,0 <100
A 45 5,0 0,5 0,1 0,1 <100
A 46 5,0 0,1 1,0 1,0 <100
A48 5,0 0,1 1,0 0,1 <100
A 50 5,0 0,1 0,5 0,5 <100
A 52 5,0 0,1 0,1 1,0 <100
A 54 5,0 0,1 0,1 0,1 <100

A 54 (a) 5,0 0,1 0,1 0,1 <100

A 54 (b) 5,0 0,1 0,1 0,1 <100

A 54 (c) 5,0 0,1 0,1 0,1 <100

A 54 (d) 5,0 0,1 0,1 0,1 <100

A 54 (¢) 5,0 0,1 0,1 0,1 <100

A 54 (D) 5,0 0,1 0,1 0,1 <100
A 55 7,5 0,1 1,0 1,0 <100
A 56 7,5 0,5 1,0 1,0 <100
A 57 7,5 1,0 1,0 1,0 <100
A58 7,5 0,1 0,5 0,5 <100
A 65 10,0 0,5 0,1 0,1 <100
A 66 5,0 1,0 0,5 0,5 <100

Indukciona pe¢ (Balzers), snage od 10 - 15 kW sa grafitnim livnim loncem, dimenzija
?130 mm na vrhu, @ 90 mm na dnu, visine 180 mm i zapremine od 1,8 dm’ kori$¢ena
je za pripremu odgovarajuée smeSe za dobijanje bakarnih anoda. Po dostizanju
temperature rastopa od 1300°C dodavani su legirajuci elementi (nikl, olovo, kalaj i
antimon). Za redukciju kiseonika u rastopu koriS¢eni su grafitni Stapovi. Sadrzaj
kiseonika u tecnoj fazi bakra kontrolisan je koriS¢enjem Electro-Nite sistema
(HERAEUS) za opseg koncentracija kiseonika od 1 do 12000 ppm. Pre livenja, sadrzaj
kiseonika u uzorku bakarne legure analiziran je na instrumentu Juwe-O-mat 8500 u
hemijskoj laboratoriji IME-instituta. Rastop u kome je sadrzaj kiseonika bio ispod 100
ppm je na temperaturi od priblizno1300°C izlivan u vazduhom hladen &eli¢ni kalup

dimenzija (VXDxS) 540x107x25 mm sa jezgrom dimenzija (VxDxS) 540x30%x30 mm.
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Temperatura kalupa pre livenja odrzavana je na priblizno 260°C na vrhu i 240°C na
dnu. Na slici 12 prikazani su delovi opreme za proizvodnju anoda: a) indukciona pe¢, b)
livni lonac, c¢) kalup za livenje anoda 1 d) strug za finalnu obradu anoda. Rad na opremi
koja je koriS¢ena i1 od strane grupe autora koja se bavila ispitivanjem uticaja arsena,
antimona, bizmuta i kiseonika na ponasanje bakarnih anoda [78] bio je prilagoden
uslovima za dobijanje legure odgovarajuceg sadrzaja Ni, Pb, Sn i Sb. Nakon prirodnog
hladenja, anode su pripremane za proces elektrolize mehanickom obradom na strugu,
slika 12. a), skidanjem oko 2 mm materijala sa povrSine i buSenjem otvora za
elektrodni nosac i elektricne kontakte. Finalna priprema anoda sastojala se od poliranja
povrS§ina abrazivnim papirima krupnoée od 600 do 1200, obeleZzavanja, merenja,
kacenja na elektrodni nosac, ispiranja destilovanom vodom a neposredno pre ulaganja u
éeliju i odmaséivanja etanolom. Masa svake anode, dimenzija (VxDxS) 420x100x20
mm, bila je oko 7 kg. Finalni izgled anode prikazan je na slici 13 a) na kojoj se vide tri
otvora sa navojem za kacenje anode na elektrodni nosa¢ i povezivanje sa strujnim
snabdevacem.

Izlivene su tri grupe anoda i to jedna sa sadrzajem nikla od 5 % (anode A28-A54 1 A66),
druga grupa anoda sa sadrzajem nikla od 7,5 % (anode A55-A63) i treca grupa anoda sa
sadrzajem nikla od 10 % (anode A1-A27, A64 i A65) a sadrzaj olova, kalaja i antimona
kretao se u granicama od 0,1 do 1 %, pri ¢emu je ukupan sadrzaj ovih elemenata iznosio
do 3 %. Hemijska analiza anodnog bakra radena je RFA metodom na opremi Axios,
Company PANalytical, u hemijskoj laboratoriji IME Instituta u Aachenu. Radena je
standardna analiza anodnog bakra na 26 elementa. Radi provere uniformnosti hemijskog
sastava anode, uzorci za analizu kod svake anode su uzimani iz donjeg, srediSnjeg i
gornjeg dela anode. Sadrzaj bakra u anodama predstavljao je razliku do 100 %. U tabeli

8, prikazane su prosecne vrednosti sadrzaja Ni, Pb, Sn, Sb i Cu u analiziranim anodama.
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Tabela 8. Prosecne vrednosti sadrzaja Ni, Pb, Sn, Sb i Cu u analiziranim bakarnim
anodama
Elementi
%riilza Ni Pb | sSn_ | Sb Cu
Sadrzaj, %
Projektovani sadrzaj Ni u anodama: 10 %
1. 2. 3. 4. . .
Al 10,41 1,38 1,2 0,92 85,9
A2 9,93 0,713 0,843 0,407 87,94
A3 10,27 1,01 1,15 0,079 87,2
A5 10,19 0,769 0,413 0,389 88,1
A7 10,36 1,02 0,119 0,910 87,7
A9 10,03 0,785 0,084 0,072 88,87
Al0 10,02 0,387 0,825 0,823 87,48
Al3 10,23 0,512 0,549 0,929 87,6
Al4 10,04 0,385 0,41 0,382 88,60
Al7 9,90 0,56 0,121 0,442 88,8
AlS8 9,95 0,393 0,086 0,071 89,34
Al9 10,12 0,13 0,833 0,814 87,94
A23 10,1 0,128 0,397 0,363 88,83
A26 9,90 0,163 0,116 0,419 89,20
A27 9,86 0,14 0,092 0,073 89,7
A65 9,70 0,392 0,081 0,070 89,59
Projektovani sadrzaj Ni u anodama: 5 %
A28 4,79 0,769 0,846 0,957 92,47
A3l 4,79 1,11 0,654 1,15 92,1
A32 4,75 0,816 0,439 0,442 93,41
A34 4,63 0,767 0,100 1,027 93,31
A36 4,68 0,897 0,109 0,083 94,06
A37 4,74 0,412 0,867 0,971 92,85
A39 4,69 0,395 0,896 0,095 93,77
A4l 4,67 0,421 0,444 0,447 93,89
A43 4,56 0,392 0,109 0,984 93,79
A45 4,8 0,427 0,129 0,086 94,41
A46 4,84 0,132 0,904 0,983 93,0
A48 4,60 0,124 0,895 0,089 94,16
A50 4,86 0,134 0,459 0,456 93,98
AS52 4,57 0,130 0,095 0,986 94,06
A54 4,97 0,213 0,136 0,099 94,4
A54 (a) 4,96 0,165 0,135 0,101 94,63
A54 (b) 4,99 0,149 0,101 0,087 94,54
A54 (c) 4,92 0,148 0,098 0,085 94,62
A54 (d) 4,85 0,152 0,087 0,080 94,7
A54 (e) 4,77 0,149 0,100 0,092 94,74
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1. 2. 3. . 5. 6.

A54 () 4,793 0,153 0,102 0,091 94,73
A66 4,68 0,832 0,431 0,439 93,48
Projektovani sadrzaj Ni u anodama: 7,5 %

AS55 7,49 0,123 0,873 0,902 90,47
A56 7,52 0,367 0,815 0,889 90,30
AS57 7,49 0,728 0,825 0,893 89,91
A58 7,35 0,129 0,432 0,429 91,51

Slika 12. Oprema za pripremu anoda: a) Indukciona pec¢, b) Livni lonac,

¢) Kalup za livenje anoda, d) Strug za finalnu obradu anoda
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Slika 13. Finalni izgled Slika 14. Polazna katoda  Slikal5. Elektrodni nosac sa
bakarnih anoda strujnom kablom za anodu

3.3.2. Polazne katode

Polazne katode od kiselootpornog Celika sa navarenim bakarnim strujnim kontaktima,
dizajniranim i proizvedenim od strane Outotec Oyj Research Center, Finland, koris¢ene
su tokom ispitivanja. Pravougaonog su oblika, dimenzija (VxDxS) 480x100x2 mm
(slika 14), a velic¢ina aktivne povrSine za talozenje bakra iznosila je 110x375 mm. Na
gornjem delu katodne osnove postoje dva otvora (slika 14, poz. 1 i 2) za veSanje na
elektrodni nosa¢ sa bakarnim jezgrom (slika 15, poz. a) i b)) 1 otvor za povezivanje sa
strujnim snabdevacem (slika 14, poz.3). Aktivne katodne povrSine su pre svakog testa
polirane abrazivnim materijalom fino¢e 600-1200 a zatim ispirane dejonizovanom
vodom i etanolom. Neaktivne katodne povrsine su izolovane Macroline PP materijalom
odgovarajuc¢eg oblika i dimenzija. Proces suSenja nanetih materijala u cilju izolacije
katodnih povrSina trajao je 24 h. Pozicijom c) na slici 15 oznaeni su zavrtnji za kacenje
anoda ¢iji raspon odgovara postojec¢im otvorima na anodi. Slede¢om slikom prikazan je

sistem kacenja jedne anode i dve katode na elektrodni nosac [78].
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Slika 16. Sistem kacenja elektroda na elektrodni nosac

3.3.3. Radni rastvor

Kao radni rastvor koriS¢en je otpadni sumporno-kiseli rastvor iz pogona elektroliticke
rafinacije bakra korporacije Aurubis AG Nemacka, Hamburg (ranije Norddeutsche
Affinerie AG), najveceg proizvodaca bakra u Evropi a drugog po veli¢ini u svetu.
Rastvor u koli¢ini od 1000 dm’, isporuéen iz ove kompanije, skladiran je u laboratoriji
instituta IME Aachen, (slika 17) 1 koriS¢en za sve testove elektrolize. Odgovaraju¢om
dozer-pumpom, za potrebe realizacije testova elektrolize, rastvor je iz skladiSnog

rezervoara prepumpavan u sabirne posude, (slika 18).

R b -
; s a3 ﬁ .
. Sy oy

Slika 17. Skladisni rezervoar Slika 18. Prepumpavanje rastvora

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru

39



Radmila T. Markovié Doktorska disertacija

Hemijski sastav elektrolita odreden je simultano optickom emisionom spektrometrijom
sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-AES), SPECTRO CIROS VISION, u
hemijskoj laboratoriji instituta IME Aachen. Tokom ispitivanja, hemijska
karakterizacija manjeg broja uzoraka elektrolita radena je bez predhodne pripreme, ali
se pojavio problem pojave taloga pri hladenju uzoraka. Kako bi se izbegla pojava
taloga, svi uzorci su pripremani na slede¢i nacin: 10 ml elektrolita sa sredine ¢elije + 10
ml 37% HCI + dejonizovana voda do 50 ml. Ovakvom pripremom uzoraka problem
pojave taloga je otklonjen. Srednje vrednosti hemijskog sastava otpadnog rastvora

(elektrolita) koriS¢enog za ispitivanja, prikazane su u sledecoj tabeli.

Tabela 9. Hemijski sastav otpadnog rastvora

Element | Cu Ni As Sb Zn Fe Bi Sn Se Ag,Au Cr H,SO,

SO,”

Konc,
(g/dm3) 32,5 | 20,5 4 0,3 0,215 | 0,043 | 0,024 | 0,001 | <0,1 | <0,01 0,006 | 172

225

3.3.4. Organski aditivi

Tiourea, zelatin, Aviton i Safranin su najcesc¢e koriSéeni organski aditivi koji se dodaju
u elektrolit u cilju kontrole procesa elektrokristalizacije bakra na katodi. Kod svih
testova elektrolize, dodavani su tiourea i Zelatin u koli¢ini od po 50 g/t katodnog Cu i to
na startu i tokom eksperimenta. Startna koli¢ina aditiva je pre pocetka svakog
eksperimenta rastvarana u blago zagrejanoj dejonizovanoj vodi i dodavana u radni
rastvor. Aditivi su u navedenoj koli¢ini kontinualno dodavani tokom procesa a koli¢ina

je pripremana za vreme od po 8 h.

3.4. OPIS PROCESA ELEKTROLIZE

Ispitivanja su izvedena u uslovima konstantnog galvanostatskog pulsa, pri gustini struje
talozenja od 25 mA/cm’, za temperature elektrolita od 63+2 °C i 73+2 °C. Vreme
trajanja svakog eksperimenta bilo je 72 h. Vrednost gustine struje taloZenja odgovarala
je standardnim uslovima rada u rafineriji Aurubis AG Hamburg, Nemacka. Tokom
svake pojedinacne serije eksperimenata, radeno je istovremeno sa Sest strujno

nezavisnih elektroliti¢kih celija.
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Pre pocetka eksperimenta, radni rastvor je zagrevan i nakon postizanja radne
temperature prebacivan u rezervoar za pripremu elektrolita u kome je temperatura
odrzavana konstantnom. Pre ulivanja u Celije, elektrolit je meSan radi ujednacavanja
sastava.

Startna koli¢ina aditiva koja odgovara koncentraciji tiouree i Zelatina od po 50 g/t Cu,
dodavana je u ukupnu zapreminu elektrolita.

Predhodno pripremljene ¢elije su ubacivane u rezervoar za odrzavanje temperature
elektrolita. Temperatura vode u rezervoaru odrzavana je konstantnom pomocu sistema
za termostiranje. U celije su ulagane elektrode (katoda-anoda-katoda) koje su
predhodno merene, kacene na elektrodne nosafe i1 rasporedjivane na odgovarajuca
medupovrSinska rastojanja raznoimenih elektroda (20 mm). Na slici 19 prikazana je
priprema seta celija za jednu eksperimentalnu seriju.

Protok gasa (N), koji je koriS¢en za meSanje elektrolita, podesavan je na vrednost od
priblizno 2 dm’/h po éeliji.

Pre pocetka svake serije eksperimenata, elektrolit je analiziran na sadrzaj Cu, Ni, Sb, Sn
1 As. Uzorak za analizu uziman je iz elektrolita koji je ulivan u trecu ¢eliju. U svaku
¢eliju ulivan je elektrolit do 375 mm aktivne katodne visine.

Nakon pripreme ¢elija, uklju¢ivan je strujni snabdevac i podeSavana struja na vrednost
od 20,62 A ¢ime je startovao proces elektrolize.

Tokom procesa, u elektrolit je konstantno dodavan rastvor tiouree i Zelatina u koli¢ini
koja je odgovarala startnoj. Bakarna Zica ¢istoce 99,95 % Cu koriS¢ena je kao referentna
elektroda. Elektrolit je analiziran 3 puta u toku 72 sata trajanja eksperimenta (na svakih
24 h) na sadrzaj Cu, Ni, As, Sn i Sb. Nivo elektrolita u ¢elijama smanjuje se usled
isparavanja vode sa povrSine ¢elija. U cilju odrZzavanja konstantnog nivoa, dejonizovana
voda je pumpom BVP Standard No ISM 444 kontinualno dodavana u ¢elije. Proces je
trajao 72 h a vreme je usaglaseno sa zahtevima predstavnika rafinerije Aurubis AG,
Hamburg kako bi dobijeni podaci bili proverljivi u industrijskim uslovima.

Po zavrSetku eksperimenta, sistem ¢elija je isklju¢ivan iz strujnog kola, prekidan dovod
azota, svaka celija je demontirana, izvadjene elektrode, skinut mulj sa povrSina anoda,
elektrode oprane dejonizovanom toplom vodom u cilju skidanja zaostalog mulja sa
povrsina elektroda. Elektrolit iz svake Celije je filtriran radi razdvajanja od mulja koji je

ispiran toplom vodom i suSen u elektricnoj suSnici na oko 40°C do konstantne mase
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[50]. Mulj sa povrsina anoda predstavljao je jednu celinu a mulj iz elektroliticke Celije
drugu. Nakon susenja, mulj je homogeniziran i meren i to svaka celina pojedinac¢no
(mulj sa povrsine anode i mulj iz elektroliticke ¢elije). Nakon pranja, merene su anode

kao 1 katodni talog koji nije bio kompaktan pa je meren zajedno sa polaznom katodom.

Slika 19. Priprema seta Celija za test elektrolize

Napon na ¢eliji, anodni potencijal i jacina struje su mereni i vrednosti beleZzene na
svakih 10 s tokom trajanja eksperimenta od 72 h pomocu sistema za merenje i obradu
podataka DA100, Yokogawa. Promena napona na c¢eliji sa viemenom projektovana je
na displeju mernog instrumenta za svaku celiju pojedinacno tako da je u svakom
momentu procesa bilo moguée vizuelno pracenje procesa elektrolitiCkog rastvaranja
anoda.

Hemijski sastav mulja odredivan je simultano optickom emisionom spektrometrijom sa
indukovano kuplovanom plazmom (ICP-AES), na aparatu SPECTRO CIROS VISION,

u hemijskoj laboratoriji instituta IME Aachen.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. ELEKTROHEMIJSKA MERENJA

Preliminarna elektrohemijska merenja izvedena u laboratorijskim uslovima, primenom
anodne linearne promene potencijala (ALPP), imala su za cilj da se ispita rastvorljivost
bakarnih anoda sa povecanim sadrzajem Ni, Pb, Sn i Sb u kiselom rastvoru kao i
rastvorljivost anodnog bakra komercijalnog kvaliteta. Ispitana su po dva uzorka
anodnog bakra sa razli¢itim sadrzajem Ni i jedan uzorak anodnog bakra komercijalnog
kvaliteta. Hemijski sadrzaj karakteristicnih elemenata u razli¢itim uzorcima anodnog

bakra prikazan je u tabeli 10.

Tabela 10. Sadrzaj Ni, Pb, Sn, Sb i kiseonika u anodama bakra

Oznaka Elementi i sadrZaj
anoda . Kiseonik,
Ni, % Pb, % Sn, % Sb, %
ppm

A3l 4,790 1,110 0,654 1,150 149
A54 4,970 0,213 0,136 0,099 60
AS57 7,490 0,728 0,825 0,893 26
A58 7,350 0,129 0,432 0,429 28
A3 10,270 1,010 1,150 0,079 78
A27 9,860 0,140 0,092 0,073 6
Cu 0,092 0,043 0,020 0,018 1200

Ispitivanja su vrSena na temperaturi od 25+1°C u 2M H,SO,. Na osnovu voltamograma
rastvaranja vidi se da se svi ispitani uzorci pasiviraju, kao i da se vrednosti potencijala i

gustine struje pri kojima dolazi do pasivacije razlikuju (slika 20).
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Slika 20. Voltamogrami rastvaranja bakarnih anoda u 2M H>SO, pri brzini promene
potencijala od 1 mV/s

Rezultati elektrohemijskih merenja pokazuju da se prva pasivira anoda A31, a da anoda
A27 najduze ostaje u oblasti aktivnog rastvaranja. Na osnovu podataka iz tabele 10 vidi
se da je redosled anoda po ukupnom sadrzaju necisto¢a (Ni+Pb+Sb+Sn), posmatrano od
najmanjeg do najveceg, slede¢i: A54 < A31 < A58 <AS57 <A27 < A3.

Posmatraju¢i ponaSanje anoda sa istim sadrzajem Ni, uocava se da za sve tri grupe
anoda (anode sa 5; 7,5 1 10 % Ni), anode sa ve¢im sadrzajem necisto¢a Pb+Sn+Sb ulaze
u oblast pasivacije pri nizim vrednostima gustine struje rastvaranja. Tako kod anoda sa
5 % Ni prva krene da se pasivira anoda A31 sa 2,924 % Pb+Sn+Sb kod koje je sadrzaj
necistoca gotovo 6 puta veci u odnosu na anodu A54 kod koje sadrzaj Pb+Sn+Sb ima
vrednost 0,442 %. U grupi anoda sa 7,5 % Ni, prva kre¢e da se pasivira anoda A57 sa
sadrzajem necistoca od 2,446 % Pb+Sn+Sb u odnosu na anodu A58 kod koje je sadrzaj
necistoc¢a 0,990 % Pb+Sn+Sb. PonaSanje anoda sa 10 % Ni istovetno je kao u prva dva

slucaja, prva se pasivira anoda A3 sa 2,339 % Pb+Sn+Sb. Karakteristi¢no za anodu A27
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(0,305 % Pb+Sn+Sb) je da se u ispitivanom opsegu potencijala od -1V do +1V sve
vreme kontinualno rastvara.

Pojava da se ranije pasiviraju anode sa sadrzajem Niod 5 % nego anode sa 10 % Ni, pri
¢emu ukupan sadrzaj Pb+Sn+Sb nema bitan uticaj na ovu pojavu, zahteva analizu
uticaja kiseonika na pojavu pasivacije. Sadrzaj kiseonika u svim uzorcima osim u
uzorku A31 (tabela 10), manji je od 100 ppm a vrednosti (od najve¢e do najmanje)
odgovaraju 1 redosledu sklonosti ka pasivaciji: A31>A3>A54>A57>A58>A27.
Najmanja gustina struje rastvaranja (oko 220 mA/cm?), oditana sa maksimuma pika
rastvaranja, odgovara uzorku anodnog bakra komercijalnog kvaliteta (uzorak Cu) koji
prvi ulazi u pasivno stanje. Zbirna vrednost sadrzaja Pb, Sn i Sb kod ovog uzorka je
0.081%, a vrednost sadrzaja kiseonika je 1200 ppm. Mubarok i drugi [15] koji su se
bavili problemom pasivacije tokom elektroliticke rafinacije anoda sa visokim sadrzajem
Ni, Pb, Sb i Sn potvrdili su da je sadrzaj kiseonika u anodama izuzetno bitan za pojavu
pasivacije anode. Na osnovu rezultata galvanostatskih merenja pokazano je da je
aktivno vreme rastvaranja duze kod anode sa sadrzajem Ni do 1 % i1 600 ppm kiseonika
nego kod anode sa mnogo manjim sadrzajem nikla ali znatno veéim sadrzajem
kiseonika (2000 ppm). Uticaj sadrzaja kiseonika na pojavu pasivacije potvrden je i od
strane drugih istrazivaca [15,79-80]. Vrednosti gustine struje rastvaranja takode su u
saglasnosti sa vrednostima prikazanim u radovima drugih istrazivaca [15,81].

Sa slike 20 vidi se da na voltamogramima rastvaranja anoda sa visokim sadrzajem
necistoca postoji samo jedan pik rastvaranja, koji ukazuje da su Cu i Ni formirali ¢vrst
rastvor, a da se pri brzini promene potencijala od 1 mV/s, koristeé¢i radni elektrolit 2M
H,SO4 ne mogu zapaziti pikovi koji bi odgovarali rastvaranju primesa Pb, Sn i Sb.
Najveca izmerena vrednost gustine struje pri kojoj se pojavljuje pik pasivacije kod
anoda nestandardnog sastava iznosi oko 360 mA/cm®. Poredenjem ove vrednosti sa
gustinom struje rastvaranja anodnog bakra komercijalnog kvaliteta (220 mA/cm?)
oc¢igledno je da se anode nestandardnog hemijskog sastava u standardnim uslovima

elektroliticke rafinacije bakra sve vreme nalaze u oblasti aktivnog rastvaranja.
4.2. ELEKTROLITICKI TRETMAN OTPADNIH RASTVORA

Tokom procesa elektrolitickog tretmana otpadnog elektrolita iz procesa elektroliticke

rafinacije bakra iz rafinerije Aurubis AG Hamburg, ispitano je ponaSanje 42 bakarne
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anode razli¢itog hemijskog sastava. Sadrzaj Ni, Pb, Sn i Sb bio je povecan, a samim tim
sadrzaj Cu smanjen u poredenju sa sadrzajem istih elemenata u anodama komercijalnog
kvaliteta. Sedamdeset osam eksperimenata u trajanju od po 72 sata realizovano je u
okviru trinaest eksperimentalnih serija. Sedam eksperimentalnih serija (42
cksperimenta) radeno je sa elektrolitom &ija je radna temperatura T1= 63+2 °C, a Sest
serija (36 eksperimenata) sa elektrolitom radne temperature T2=73+2 °C.

Pregled eksperimentalnih serija i anoda koris¢enih tokom svake pojedinacne serije dat
je u tabeli 11. Eksperimentalne serije su numerisane od I do XIII, pri ¢emu je sa
elektrolitom temperature T1=63+2 °C radeno slede¢ih sedam eksperimentalnih serija: I;
III; IV; V; VI; X; XI1I a sledecih Sest serija: 1I; VII; VIII; IX; XI; XIII sa elektrolitom

temperature T2=73+2 °C.

Tabela 11. Pregled eksperimentalnih serija i koris¢enih anoda

Eksperimentalna Oznaka anode
serija
[ill Al Al0 Al9 A28 A37 A46
IiIX A9 Al A27 A36 A45 A54
IViVIl AS Al4 A23 A32 A41 AS50
\ AS54(a) | AS54(b) | AS4(c) | A54 () A54 () | AS4(D
VIiVIII AS5 A56 AS57 A58 A65 A66
X 1XI A3 A7 Al3 Al7 A26 A3l
XII 1 XIIT A2 A34 A39 A43 A48 AS52
4.2.1. Bakarne anode nestandardnog hemijskog sastava

4.2.1.1. Hemijski sastav anodnog bakra

Rezultati hemijskih analiza za tri slucajno odabrane anode prikazane su u tabelama 12-
14. Vrednosti sadrzaja Mn, Mg, Cr, Te, Co, Al i B bile su ispod granice osetljivosti
koris¢ene hemijske metode i to: Mn < 0,0005 %, Mg < 0,0002 %, Cr < 0,0003 %, Te <
0,0005 %, Co < 0,0015 %, A1 <0,0010 %, Be < 0,0001 %, Zr < 0,0003 % i B < 0,0005
%. Sadrzaj ostalih elemenata (Zn, P, Fe, Si, As, Cd, Bi, Ag, S, Au, C, Ti 1 S) minimalno
se razlikovao od anode do anode i kretao se u granicama svetske industrijske prakse
(13). Kako bi se izbeglo opterecenje teksta disertacije, rezultati hemijskih analiza ostalih

39 anoda nisu prikazani.
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Anode koriS¢ene u V seriji bile su slicnog hemijskog sastava kao i anoda A54 pa je ova
serija eksperimenata posluzila kao kontrolna serija za eksperiment koji je radjen sa

anodom oznake A54.

Tabela 12. Hemijski sastav anode Al

Tehnicki fakultet u Boru

Sadrzaj, %
Element Pozicija uzorkovanja anoda Srednja
dno sredina vrh vrednost
Ni 10,41 10,41 10,42 10,41
Pb 1,34 1,41 1,39 1,38
Sn 1,19 1,21 1,19 1,2
Sb 0,916 0,911 0,924 0,92
Zn 0,0096 0,0092 0,0093 0,0094
P 0,0031 0,0037 0,0038 0,0036
Mn < 10,0005 < 0,0005 <0,0005 <0,0005
Fe 0,015 0,015 0,014 0,015
Si 0,0099 0,0099 0,01 0,0099
Mg <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002
Cr <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
Te < 10,0005 < 10,0005 <0,0005 <0,0005
As 0,022 0,022 0,022 0,022
Cd 0,0017 0,0017 0,0018 0,0017
Bi 0,0023 0,0024 0,0024 0,0024
Ag 0,053 0,054 0,053 0,053
Co <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015
Al <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010
S 0,0031 0,0036 0,0037 0,0035
Be <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Zr <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
Au 0,0034 0,0034 0,0033 0,0034
B < 0,0005 < 0,0005 <0,0005 <0,0005
C 0,017 0,018 0,017 0,017
Ti 0,0023 0,0022 0,0023 0,0023
Se 0,01 0,01 0,01 0,01
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Tabela 13. Hemijski sastav anode A28

Sadrzaj, %
Element Pozicija uzorlfovanja anode Srednia vrednost
dno sredina vrh

Ni 4,81 4,76 4,81 4,79
Pb 0,790 0,769 0,748 0,769
Sn 0,855 0,854 0,829 0,846
Sb 0,963 0,984 0,924 0,957
Zn <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015
P 0,0046 0,0043 0,0046 0,0044
Mn 0,0004 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Fe 0,011 0,010 0,011 0,011
Si 0,0031 0,0020 0,0016 0,0024
Mg 0,0004 <0,0002 <0,0002 <0,0002
Cr <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
Te 0,015 0,014 0,014 0,014
As 0,022 0,022 0,021 0,022
Cd 0,0018 0,0017 0,0017 0,0017
Bi 0,0035 0,0033 0,0032 0,0033
Ag 0,058 0,058 0,059 0,058
Co <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015
Al <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010
S 0,0056 0,0043 0,0045 0,0048
Be <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Zr <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
Au <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
B 0,0011 <0,0005 <0,0005 <0,0005
C 0,047 0,0079 0,027 0,0273
Ti 0,0018 0,0018 0,0018 0,0018
Se 0,0062 0,0061 0,0059 0,0060
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Tabela 14. Hemijski sastav anode AS5

Sadrzaj, %
Element Pozicija uzorlfovanja anode Srednia vrednost
dno sredina vrh

Ni 7,53 7,49 7,46 7,49
Pb 0,126 0,126 0,117 0,123
Sn 0,870 0,885 0,863 0,873
Sb 0,903 0,927 0,876 0,902
Zn <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015
P 0,0043 0,0036 0,0037 0,0039
Mn <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Fe 0,011 0,011 0,011 0,011
Si 0,0033 0,0036 0,0039 0,0036
Mg <0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002
Cr <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
Te 0,0063 0,0049 0,0040 0,0056
As 0,021 0,022 0,021 0,021
Cd 0,0016 0,0016 0,0015 0,0016
Bi 0,0032 0,0032 0,0030 0,0032
Ag 0,059 0,059 0,058 0,059
Co <0,0015 <0,0015 <0,0015 <0,0015
Al <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010
S 0,0043 0,0040 0,0041 0,0041
Be <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Zr <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
Au 0,0016 0,0016 0,0017 0,0016
B <0,0005 <0,0005 0,0005 <0,0005
C 0,012 0,018 0,030 0,020
Ti 0,0019 0,0019 0,0019 0,0019
Se 0,0054 0,0054 0,0051 0,0053

Iz tabela se vidi da nema velikih odstupanja u sadrzaju Ni, Pb, Sn i Sb posmatrano u
odnosu na pozicije uzorkovanja anoda ¢ime je potvrdena uniformnost raspodele. Isti

zaklju€ak se odnosi i na ostale primese u anodi.
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4.2.1.2. Sadriaj kiseonika u anodnom bakru

Minimalan sadrzaj kiseonika od 6 ppm registrovan je u anodi A27 a maksimalan (440
ppm) u anodi A23. Kod tri anode sadrzaj kiseonika bio je ve¢i od 100 ppm a samo kod
jedne sadrzaj je bio veéi od 200 ppm (slika 21). Sadrzaj NiO faze, Cu-Ni-Sb (Sn) 1
drugih nerastvornih faza kod anoda sa povecanim sadrzajem Ni, Pb, Sn i Sb je funkcija
kako sadrzaja elemenata tako i sadrzaja kiseonika. Rezultati ispitivanja drugih autora
pokazali su da se pri sadrzaju Ni od 1 % 1 kiseonika od 0,6 % smanjuje rastvorljivost
bakarne anode [38,50]. Velika koli¢ina faze Cu-Ni-Sb (Sn) karakteristicna je za anode
sa sadrzajem kiseonika od 200 do 2000 ppm [44].

Sadriaj O2, ppm
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Slika 21. Sadrzaj kiseonika u bakarnim anodama
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4.2.2. Promena mase anoda

Masa anoda merena je na kraju svakog eksperimenta. Vrednosti koje su dobijene na
osnovu razlike masa na pocetku i kraju eksperimenta, prikazane su na slici 22 za svaku

ispitanu anodu.
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Slika 22. Masa rastvorenih anoda na razlicitim temperaturama elektrolita

Sa slike se uocava da je dosta ujednaceno rastvaranje postignuto kod anoda sa 5 % Ni
pri temperaturi elektrolita 73+2°C kao i kod anoda sa 10 % Ni i nizim sadrZajem
necistoca (anode Al18, Al9, A26, A27 i A65). Ovo je potvrdeno i prosecnim
vrednostima rastvorene mase anoda sa 5 % Ni (A31-A54, A65) koje iznose 1747 g i
1743 g, za temperature 63+2°C i 7342°C, respektivno. Proseéne vrednosti masa
rastvorenih anoda sa 10 % Ni su nize i1 iznose 1683 g i 1629 g, za temperature
T1=63+2°C i T2=73+2°C, respektivno. Bolje rastvaranje anoda postignuto je pri nizoj
temperaturi radnog rastvora i zakljucak se odnosi na obe grupe anoda. Rastvorljivost
anoda sa 7,5 % Ni je najslabija, a prosecne vrednosti mase rastvorenih anoda iznose
1468 g i 1592 g za temperature T1=63+2°C i T2=73+2°C, respektivno. Anoda A57 je
anoda kod koje je registrovano najmanje rastvaranje za period od 72 h pri jacini struje

0d 20,62 A u vrednosti od 1267 g za temperaturu od 63+2°C. Rezultati su potvrdili da se

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru

51



Radmila T. Markovié Doktorska disertacija

sve anode sa sadrzajem Ni do 10 % 1 sadrzajem Pb+Sn+Sb do 3 % rastvaraju tokom
standardnog procesa elektroliticke rafinacija.

Slikama 23 1 24 prikazan je izgled anodne povrSine na pocetku, na kraju testa i nakon
pranja anodne povrSine. Anoda Al sa sadrzajem Ni+Pb+Sn+Sb od 13,91 % odabrana je
kao primer za prikaz izgleda povr§ina po navedenim fazama. Izgled anode Al pre
ulaganja u elektroliticku ¢eliju, prikazan je slikom 23 a). Anodni mulj koji pokriva celu
povrSinu anode Al, jasno se uocava na slici 23 b). Set anoda (A1, A10 i A19) posle
spiranja anodnog mulja sa povr$ine anode, prikazan je na slici 23 ¢). Karakteristi¢no za
ovu anodu je da je na kraju eksperimenta cela povrSina anode bila prekrivena muljem.
Nakon pranja anodne povrsine, uocavaju se sitne neravnine na anodnim povrsinama $to
ukazuje na neujednaceno rastvaranje anoda usled neravnomerne raspodele struje, kao

posledice prisustva sloja mulja na obe povrSine anode.

c)
Slika 23. Izgled anode Al na: a) pocetku, b) kraju testa i c) nakon spiranja anodnog

mulja
Slikom 24 prikazana je anoda A41 koja je koriS¢ena u VII eksperimentalnoj seriji pri
¢emu je projektovani sadrzaj Ni bio 5%, a ukupan sadrzaj Ni+Pb+Sn+Sb iznosio je
5,98% kao 1 set anoda koris¢enih tokom ove serije eksperimenata. U poredjenju sa
fotografijom b) prikazanom slikom 23 i kod anode A41 vidno je prisustvo mulja na

povrsini anode.
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PovrSine svih anoda nakon izvlacenja iz ¢elija bile su pokrivene anodnim muljem, a
posle spiranja anodnog mulja uocavaju se sitna udubljenja na povrSini anoda. Razlicita
boja anoda iz seta anoda prikazanog na slici 24 b) potvrduje da se radi o anodama sa
razli¢itim sadrzajem Ni. Tako anode A32, A41 i A50, koje sadrze 5 % nikla, imaju jacu

bakarno crvenu boju nego anode A5, A14 i A23, koje sadrze 10 % Ni.

a) b)
Slika 24. a) izgled anode A41 pre spiranja mulja sa povrsine i b) set anoda iz VII

eksperimentalne serije

4.2.3. Promena napona na Celiji

Promena napona na ¢eliji merena je i beleZena na svakih 10 s na sistemu Darwin Data
Acquisition Units - DA100, a dobijeni podaci koriS¢eni su za graficki prikaz zavisnosti
promene napona na ¢eliji sa vremenom za razli¢ite temperature radnog rastvora. Slika
25, na kojoj je prikazana promena napona na ¢eliji sa vremenom kod anode A56, pri
temperaturi T1=63 +2°C, kori$¢ena je za objaSnjenje karakteristi¢nih promena tokom
procesa elektrolize [82]. Slikama 26-31 prikazana je promena napona na celiji sa
vremenom tokom tretmana otpadnog sumporno-kiselog rastvora koris¢enjem bakarnih
anoda razliitog hemijskog sastava a podaci sa dijagrama su kori§¢eni za kreiranje

tabele 15 koja sadrzi karakteristicne vrednosti za svaku anodu.
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Slika 25. Promena napona na celiji tokom procesa elektrolize zabelezena koriséenjem

anode A56 na TI1=63 £2°C

Na slici 25 oznaceno je nekoliko karakteristicnih oblasti promene napona §to je u
saglasnosti sa podacima iz literature kojima se objaSnjava ponasanje komercijalnih
anoda tokom procesa elektroliticke rafinacije [83,84].

Vremenski period u kome vrednost napon na ¢eliji ne oscilira za viSe od 0,2 V nazvan je
- stabilna faza, a oscilatorna faza - vremenski period tokom koga je ta promena bila veéa
od 0,2 V. Ukoliko dode do naglog porasta napona na ¢eliji na dijagramu se pojavljuju
pikovi koji oznacavaju pojavu pasivacije anode. Sa slike 25 se takode jasno vidi da je
nakon pojave pika pasivacije doSlo do reaktivacije anode i da je rastvaranje nastavljeno
do kraja eksperimenta.

Karakteristi¢ne vrednosti koje se odnose na sliku 25:

1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

- trajanje faze: 22:15h

- napon na ¢eliji: 0,784 V

- anodni potencijal: 0,55V

2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze
- trajanja faze: 38:26 h

- napon na ¢eliji (max): 0,969 V

- anodni potencijal (max): 0,777 V
3. Prva pasivacija anode

- vreme pojave prve pasivacije: 35:30 h
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- napon na ¢eliji: 2,809 V
- anodni potencijal: 2,592 V
4. Pasivna faza: pocCetak trajne pasivacije anode

- vreme pocetka trajne pasivacije: nije registrovana trajna pasivacija anode

Slikama 26 1 27 prikazani su rezultati galvanostatskih merenja napona na ¢eliji prilikom
rafinacije svih anoda sa 10 % Ni, a slikama 28 i 29 rezultati merenja kod anoda sa 5 %
Ni, za razli¢ite vrednosti temperature. Gustina struje bila je 25 mA/cm?, a vreme trajanja
eksperimenta 72 h. Na slici 30 prikazani su rezultati galvanostatskih merenja za anode
sa 7,5 % Ni pri razli¢itim temperaturama, a na slici 31 rezultati za set anoda sa 5 % Ni i
do 0,3 % Pb+Sn+Sb. Ukupan sadrzaj glavnih necistoca (Pb+Sn+Sb, %) za svaku anodu

pojedinacno kao i oznake anoda, prikazani su u legendi svake slike.

¢ A27-0.305% = A63-0.343% + Al8-0.35% - A26-0.698% - A23-0.888% - A9-0.941%  +Al17-1,123% =Al4-1,177%

A3-1,571% ©A19-1.777%  + A2-1,963% Al3-1,99% + A10-2,035% AT-2,049% A3-2239% + Al1-3.5%
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Slika 26. Rezultati galvanostatskih merenja (napon na celiji-vreme), anode sa 10 % Ni,

na T1=63 +2°C
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Slika 27. Rezultati galvanostatskih merenja (napon na Celiji-vreme), anode sa 10 % Ni,

na T2=73 +2°C

Sa slika 26 i 27 vidi se da promena napona na celiji, pojedinacno po anodama, ima
gotovo isti trend na obe temperature. Karakteristicno je da anode ranije ulaze u oblast
oscilatorne faze na nizoj temperaturi, a i pik pasivacije se ranije evidentira na nizoj
temperaturi.

Promena vrednosti napona tokom procesa je i kod anoda sa 5 % Ni manje stabilna na
nizoj radnoj temperaturi. Sa slika 28 i 29 jasno se uocava pojava pikova pasivacije i to
za veci broj anoda nego kod anoda sa 10 % Ni. Karakteristian primer su voltamogrami
anode A31 gde je promena napona gotovo identi¢na na obe temperature ali se na vi$oj
temperaturi pojavljuje za oko 18 h kasnije. Masa rastvorene anode A31 na razli¢itim
temperaturama u koli¢ini od 1790 g (T1=63 +2°C) i 1722 g (T2=73 +2°C), S§to
predstavlja razliku od 3,8 %, potvrduje da su se ove anode tokom rafinacije na razli¢itim
temperaturama, dosta slicno ponasale.

Rezultati galvanostatskih merenja za anode slicnog hemijskog sastava (A54 i A54 (a) —
A54 (f)) sa sadrzajem Ni od 5 %, takode su potvrdili da promena napona na ¢eliji, 1 kod

ovih anoda ima sli¢an karakter, slika 30. Pojava pasivacije nije registrovana, sve anode
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su usle u oscilatornu oblast 40 sati nakon pocetka eksperimenta. Ispitivanja su radena

samo na nizoj temperaturi.

= AS-048% - A45-0642% - A50-1.049% - A36-1,089% - A48-1108% - A52-1.211% - A41-1312% =A39-1,386%

—A43-1485% -+ A32-1697% = A66-1,702% - A34-1.894% A46-2,019% A37-2.25% = A28-2572% + A31-2914%
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wvreme, h

Slika 28. Rezultati galvanostatskih merenja (napon na celiji-vreme), anode sa 5 % Ni,

na T1=63 +2°C

< A54-0448% - A45-0642% -« A50-1,049% - A36-1,089% - A48-1.108% - A52-1211% - A41-1312% - A39-1.386%
- A43-1485%  + A32-1,697 = A66-1,702% - A34-1.894% - A46-2.019% A37-2.25% A28-2572% - A31-2.914%
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]
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- o
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—

0,75
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Slika 29. Rezultati galvanostatskih merenja (napon na celiji-vreme,) anode sa 5 % Ni,

na T2=73 +2°C
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+ A58-0,99% (T1=63+2°C) = AS55-1,898% (T1=63%2°C) + A56-2,071% (T1=63+2°C) - A57-2,446% (T1=6322°C)
« A58-0,99% (T2=73+2°C) - A55-1,898% (T2=7322°C) - A56-2,071% (T2=73£2°C) - A57-2,446% (T2=7322°C}
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. 1
2,25 s
r = I
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Slika 30. Rezultati galvanostatskih merenja (napon na celiji-vreme), anode sa 7,5 % Ni,

za obe temperature

< AS4(d)-0319% = AS4(c)0331% - AS4(6)-0337% - AS4(e)-0341% -+ AS4(£)-0346% - A54(2)}-0401% - A54-0448%
3

275

25

napon na éeliji, V
&

0:00 6:00 12:00 18:00 0:00 6:00 12:00 18:00 0:00 6:00 12:00 18:00 0:00

vreme, h

Slika 31. Rezultati galvanostatskih merenja (napon na celiji-vreme), anode sa 5 % Ni

slicnog hemijskog sastava, na T1=63 +2°C
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Promena vrednosti napona na ¢eliji kod anoda sa 7,5 % Ni pokazuje iste osobine kao i
kod anoda sa 51 10 % Ni. Pojava pika pasivacije zabelezena je kod anoda sa sadrzajem
Sn i Sb od oko 1 %. Najduze vreme trajanja pasivacije zabelezeno je kod anode A55 sa
1,775 % Sn+Sb S§to predstavlja najvecu vrednost kod ispitanih anoda i najnizim
sadrzajem Pb. Podaci za masu anode koja je rastvorena na razli¢itim temperaturama i to
1495g 1 1745g na temperaturama T1 i T2, respektivno, potvrduju da je ova anoda tokom
nize temperature bila duze vreme u pasivnoj oblasti.

Rezultati galvanostatskih merenja za svaku anodu pojedina¢no prikazani su na slikama

32-73. Radi poredenja rezultata na jednoj slici prikazane su vrednosti za obe radne

temperature.
« TI=G3L2°C wT2=73+2°C + T1=632°C = T2=73=2°C
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Slika 33. Zavisnost napon-vreme (42) Slika 35. Zavisnost napon-vreme (45)

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru

59



Radmila T. Markovié

Doktorska disertacija
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Slika 36. Zavisnost napon-vreme (A7)
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Slika 37. Zavisnost napon-vreme (49)
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Slika 40. Zavisnost napon-vreme (A14)
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Slika 41. Zavisnost napon-vreme (A17)
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Slika 38. Zavisnost napon-vreme (410)
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Slika 39. Zavisnost napon-vreme (413)

Slika 42. Zavisnost napon-vreme (A18)
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Slika 43. Zavisnost napon-vreme (A19)

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru

60



Doktorska disertacija

Radmila T. Markovié

mw \]/ - 00 MZ/ - oo
N o - 008 N - O0ET
M\ M\ CO0ET M\ FODET
) Q y Q PRI P e
m m -noig m 009
£ S M N M o0 N H - 000
+ | M \ i _ 4 L oot
3 B S % S_mﬁ.m. S| & e
g Q, g Y . 00ET m S, ) pn o fe— FO0ET o
] [a} [] e . 1~ e = E
N N 0gia > N -0o0:9 ¥
5 U o
& W by W o 00i0 W o - 000
+
ic S| a8 S 4 oot | S| o L oot
L 2 i 2 W 2 n
P = F = 7 - 00i7T = P - 00iET
¥ I . ] * I *
N N o0 N 00
x 0/ - . oo S Looin
1y W ) U N o Wn o N N 671 L U7 Ly 4L U0 LA L U S gl BF L LA 0 LA LA L e L O
s oy A et Lo B = | IS IS i Jn AL L W = o | IS e T B =1 |
o el H A O o = =~ L T T R R = 1 =~ L T R R T = R =
= = = ;
A ‘20 eu uodey %) [*%)] A ‘2o eu uodey) %) A filjao eu vodey
- nnio i | £ 00:0 000
= ) =
- O0eT ob | FO00:BT % | _Do_m._“ N
L 00iET M\ 00:ET M\ -FODET M\
e m 00:9 m - o9 m
o L ooo Ny 0010 V| w - 000 V| o
o : T oomt |t & oomt _ | % | d
o FoosT £ 5| & - 0038 _ g : BF o | ®
1] . = .
FODIZT E al - O0ET o ~ 00z Y
g A5 m EIR 5 AR
ooig > Fooe 2 008 =
5 . = &) > = %] =& &
= - 000 S o oo B & 000 3 &
e 008t m A 00ET m _.,+..“ 00BT m A
8 foom | B ¢ I 5|k Bl &
= L O0:ZT W = 00:21T W E S 00IET W .
- - *
- 009 N 00:9 N 009 NI
| A v Hi] <t ] 000 v M oo o
X+ AN AN
01 Ly 7 g Y00 U o ) 1 LT 01 4y U ) 4 oy Uy o A D £ 67 1y WY U U Y ot U 0 UV
_.....w.:_..“. ”1“ Jord = N Peodt™ Pog®™ Pag™ g o™ Ma™ Mgt N
=y =1 k T I T R - T -] k Lo B B B o B = T =] =~
= = =
3 ) )

A ‘20 eu uodey

A =0 eu wodey

A ‘ilyao eu wodey

A i3 eu uodey

Slika 51. Zavisnost napon-vreme (A34)

Slika 47. Zavisnost napon-vreme (465)
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Slika 59. Zavisnost napon-vreme (448)

Slika 55. Zavisnost napon-vreme (A41)
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Slika 61. Zavisnost napon-vreme (452)
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Slika 65. Zavisnost napon-vreme (454 c))

Slika 63. Zavisnost napon-vreme (454 a))
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Slika 67. Zavisnost napon-vreme (454 e))
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. T1=6342°C « T1=63£2°C = T2=73+2°C
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Slika 69. Zavisnost napon-vreme (455)

Slika 72. Zavisnost napon-vreme (458)
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Slika 70. Zavisnost napon-vreme (456)

Slika 73. Zavisnost napon-vreme (466)

Sa slika se jasno uocava vrlo sli¢an trend promene napona na celiji za obe radne

temperature ¢ime se potvrduje da temperatura nema bitan uticaj na proces rastvaranja

anoda. Podaci za vreme koje oznacava: 1. kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze; 2. kraj

oscilatorne faze, 3. pojavu prve pasivacije anode i 4. pasivnu fazu kao i vrednosti

napona na celiji 1 anodnog potencija koje prate ove promene, prikazane su tabelarno

(Tabela 15).
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Tabela 15. Karakteristicne vrednosti promene napona na ¢eliji

I eksperimentalna serija (T1=63 £2°C)

Anoda | A1 | AI0 | A19 | A28 | A37 | A46
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 6:14 4:31 6:08 5:24 5:58 6:26

Napon na ¢eliji, V 0,698 0,738 | 0,747 0,645 0,413 | 0,464

Anodni potencijal, V 0,423 0,465 | 0,448 0,415 0,137 0,31
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 57:04 49:39 | 47:50 63:21 35:01 | 45:31

Napon na ¢eliji (max), V 0,926 1,041 | 0,852 0,830 0,626 | 0,707

An. potenc. (max), V 0,57 0,506 | 0,604 0,617 0,225 | 0,263
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h 27:40 30:57 / 24:47 30:02 | 33:18

Napon na ¢eliji, V 2,557 2,772 / 2,579 2,415 2,77

Anodni potencijal, V 2,178 2,021 / 2,18 2,172 0,946
4. Pasivna faza: poCetak trajne pasivacije anode

Vreme podetka pas., h | /| /| / /| /] /

II eksperimentala serija (T2=73 £2°C)

Anoda | A1l | AI0 | A19 | A28 | A37 | A46
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 53:49 / / 2:16 / 1:43

Napon na ¢eliji, V 0,822 / / 0,704 /| 0,465

Anodni potencijal, V 0,519 / / 0,536 /1 0,199
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 63:32 / / 7:07 / 7:21

Napon na Celiji (max), V 0,94 / / 0,811 /| 0,573

An. potenc. (max), V 0,52 / / 0,519 /1 0,208
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h 42:04 / / 24:22 / /

Napon na ¢eliji, V 2,569 / / 2,449 / /

Anodni potencijal, V 2,193 / / 2,233 / /
4. Pasivna faza: pofetak trajne pasivacije anode

Vreme pocetkapas.,h | /| /| /| /| /] /

III eksperimentalna serija (T1=63 £2°C)

Anoda | A9 | AI8 [ A27 | A36 | A45 | A54
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 1:23 5:39 | 27:46 1:06 1:04 /

Napon na ¢eliji, V 0,762 0,82 0,889 0,603 0,465 /

Anodni potencijal, V 0,481 0,459 | 0,531 0,419 0,126 /
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 54:59 56:42 | 58:47 72:00 47:26 /

Napon na ¢eliji (max), V 0,905 1,045 | 0,958 0,865 0,768 /

An. potenc. (max), V 0,507 0,467 0,57 0,558 0,165 /

3. Prva pasivacija anode
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Vreme pojave pas., h / / / / / /

Napon na ¢eliji, V / / / / / /

Anodni potencijal, V / / / / / /
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode

Vreme pocetkapas.,h | /| /| /| /| /] /

IV eksperimentalna serija (T1=63 +2°C)

Anoda | A5 | Al14 | A23 | A32 [ A4l | A50
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 21:36 25:02 | 28:02 43:27 42:19 /

Napon na ¢eliji, V 0,675 0,715 | 0,744 0,643 0,413 /

Anodni potencijal, V 0,455 0,463 | 0,496 0,403 0,161 /
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 33:41 33:01 | 32:13 25:54 44:28 /

Napon na ¢eliji (max), V 0,833 0,888 | 0,848 0,781 0,511 /

An. potenc. (max), V 0,482 0,478 | 0,523 0,435 0,167 /
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h / / / 52:22 51:49 /

Napon na ¢eliji, V / / / 2,444 2,225 /

Anodni potencijal, V / / / 0,928 1,942 /
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode

Vreme poletka pas., h | /| /| /| /| /] /

V eksperimentalna serija (T1=63 £2°C)

Anoda

| AS4(a) | A54(b) | A54(c) | A54(d) | A54(e) | A54(D

1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Tehnicki fakultet u Boru

Trajanje faze, h 41:45 35:49 | 50:37 48:53 41:03 | 41:43

Napon na ¢eliji, V 0,676 0,799 0,72 0,622 0,35| 0,413

Anodni potencijal, V 0,509 0,484 | 0,476 0,395 0,169 | 0,167
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 72:00 72:00 | 72:00 72:00 72:00 | 72:00

Napon na ¢eliji (max), V 0,862 0,833 | 0,875 0,826 0,549 | 0,583

An. potenc. (max), V 0,544 0,442 | 0,523 0,426 0,174 | 0,185
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h / / / / / /

Napon na ¢eliji, V / / / / / /

Anodni potencijal, V / / / / / /
4. Pasivna faza: poCetak trajne pasivacije anode

Vreme podetka pas., h | /| /| /| /| /] /

VI eksperimentalna serija (T1=63 +2°C)

Anoda | A55 | A56 | A57 | A58 | A65 | A66
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 22:18 22:15| 22:18 26:40 19:07 | 25:38

Napon na ¢eliji, V 0,458 0,784 0,36 0,742 0,752 | 0,796

Anodni potencijal, V 0,212 0,55 0,165 0,567 0,465 0,56
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 42:12 38:26 | 39:24 45:01 49:29 | 59:01

Napon na ¢eliji (max), V 0,689 0,969 0,54 0,911 0,867 | 0,912
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An. potenc. (max), V. | /] 0,777] 0217] 0618] 0485] 0,623
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h 27:03 35:30 | 28:25 / /| 40:14

Napon na ¢eliji, V 2,457 2,809 | 2,189 / /| 2,808

Anodni potencijal, V 0,768 2,592 1,887 / /1 2,441
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode

Vreme poletkapas.,h | /| /| /| /| /] /

VII eksperimentalna serija (T2=73 +2°C)

Anoda | A5 | Al4 [ A23 | A32 | A4l | A50
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 25:50 26:40 | 29:36 / / /

Napon na ¢eliji, V 0,479 0,801 | 0,701 / / /

Anodni potencijal, V 0,272 0,566 | 0,546 / / /
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 29:21 40:13 | 46:47 / / /

Napon na Celiji (max), V 0,688 0,997 | 0,847 / / /

An. potenc. (max), V 0,271 0,574 | 0,549 / / /
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h / / / 45:45 / /

Napon na ¢eliji, V / / / 2,046 / /

Anodni potencijal, V / / / 1,427 / /
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode

Vreme podetka pas., h | /| /| /| /| /] /

VIII eksperimentalna serija (T2=73 £2°C)

Anoda | A55 | A56 | A57 | A58 | A65 | A66
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 32:36 /| 35:58 35:36 32:14 | 48:02

Napon na ¢eliji, V 0,406 /1 0,348 0,346 0,331 | 0,449

Anodni potencijal, V 0,133 /1 0,175 0,159 0,153 0,219
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 39:16 /] 59:13 50:18 50:40 | 60:25

Napon na ¢eliji (max), V 0,53 /1 0,487 0,509 0,586 0,594

An. potenc. (max), V 0,221 /| 0,192 0,184 0,159 | 0,381
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h / / / / /1 29:11

Napon na ¢eliji, V / / / / /| 2,144

Anodni potencijal, V / / / / /1 1,402
4. Pasivna faza: poCetak trajne pasivacije anode

Vreme podetka pas., h | /| /| /| /| /] /

IX eksperimentalna serija (T2=73 +2°C)

Anoda | A9 | AI8 | A27 | A36 | A45 | A54
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 30:26 29:40 | 32:32 / 67:58 /

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.
Napon na ¢eliji, V 0,34 0,372 | 0,314 / 0,34 /
Anodni potencijal, V 0,167 0,170 | 0,152 / 0,157 /
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2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Tehnicki fakultet u Boru

Trajanje faze, h 50:53 55:58 | 65:08 / 72 /
Napon na ¢eliji (max), V 0,521 0,527 | 0,558 / 0,537 /
An. potenc. (max), V 0,218 0,202 | 0,189 / 0,162 /
3. Prva pasivacija anode
Vreme pojave pas., h / / / 39:02 / /
Napon na ¢eliji, V / / / 2,204 / /
Anodni potencijal, V / / / 0,935 / /
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode
Vreme pocetka pas.,h | /| /| /| /| /] /
X eksperimentalna serija (T1=63 +2°C)
Anoda | A3 | A7 | A13 | A17 | A26 | A3l
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze
Trajanje faze, h 20:13 20:51 | 23:03 24:50 27:00 | 32:07
Napon na ¢eliji, V 0,325 0,336 | 0,351 0,337 0,359 0,45
Anodni potencijal, V 0,154 0,154 | 0,149 0,167 0,169 0,145
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze
Trajanje faze, h 47:43 34:12 | 29:40 44:13 54:40 | 64:46
Napon na ¢eliji (max), V 0,504 0,556 | 0,535 0,521 0,492 | 0,751
An. potenc. (max), V 0,208 0,206 | 0,178 0,204 0,176 | 0,433
3. Prva pasivacija anode
Vreme pojave pas., h / / / / /| 35:11
Napon na ¢eliji, V / / / / /| 2,287
Anodni potencijal, V / / / / / 1,76
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode
Vreme pocetka pas.,h | /| /| /| /| /] /
XI eksperimentalna serija (T2=73 +2°C)
Anoda | A3 | A7 | A13 | A17 | A26 | A3l
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze
Trajanje faze, h 28:40 31:44 | 27:20 / 42:22 | 42:19
Napon na ¢eliji, V 0,384 0,64 | 0,425 / 0,375 | 0,442
Anodni potencijal, V 0,192 0,205| 0,176 / 0,154 0,169
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze
Trajanje faze, h 48:08 43:12 | 40:52 / 48:08 | 58:55
Napon na ¢eliji (max), V 0,566 0,619 | 0,632 / 0,565 | 1,372
An. potenc. (max), V 0,239 0,231 | 0,236 / 0,158 1,21
3. Prva pasivacija anode
Vreme pojave pas., h / / / / /| 29:10
Napon na ¢eliji, V / / / / / 2,24
Anodni potencijal, V / / / / /1 1,598
4. Pasivna faza: poCetak trajne pasivacije anode
Vreme podetka pas., h | /| /| /| /| /] /
XII eksperimentalna serija (T1=63 +2°C)
Anoda | A2 | A34 [ A39 | A43 | A48 | A52
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze
Trajanje faze, h | 21:31] 41:57] 40:18| 43:16| 43:51| 42:56
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Napon na ¢eliji, V 0,393 0,438 | 0,433 0,345 0,364 | 0,401

Anodni potencijal, V 0,179 0,17 0,168 0,198 0,159 | 0,139
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatorne faze

Trajanje faze, h 49:38 72:00 | 72:00 72:00 66:53 | 72:00

Napon na ¢eliji (max), V 0,594 0,525 | 0,541 0,526 0,469 | 0,607

An. potenc. (max), V 0,227 0,177 0,182 0,177 0,188 | 0,157
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h / 54:39 / 45:02 57:31 | 51:50

Napon na ¢eliji, V / 2,336 / 2,213 2,801 | 2,766

Anodni potencijal, V / 1,912 / 0,942 0,853 0,201
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode

Vreme pocetka pas.,h | /| /| /| /| /] /

XIII eksperimentalna serija (T2=73 £2°C)

Anoda | A2 | A34 | A39 | A43 [ A48 | A5
1. Stabilna faza: kraj stabilne i pocetak oscilatorne faze

Trajanje faze, h 27:49 /| 43:14 41:33 53:11 | 42:38

Napon na ¢eliji, V 0,449 /1 0,409 0,41 0,382 | 0,448

Anodni potencijal, V 0,245 /1 0,199 0,204 0,194 0,218
2. Oscilatorna faza: kraj oscilatornog perioda

Trajanje faze, h 53:05 /1 72:00 72:00 72:00 | 72:00

Napon na ¢eliji (max), V 0,599 /1 0,555 0,581 0,505 0,621

An. potent. (max), V 0,249 /1 0,215 0,266 0,221 | 0,293
3. Prva pasivacija anode

Vreme pojave pas., h / 35:31 / / /| 39:32

Napon na ¢eliji, V / 2,16 / / /| 2,284

Anodni potencijal, V / 2,031 / / /| 1,104
4. Pasivna faza: pocetak trajne pasivacije anode

Vreme podetka pas., h | /| /| /| /| /] /

Na osnovu podataka prikazanih u ovoj tabeli, utvrdeno je da se ni jedna anoda nije
trajno pasivirala tokom procesa rafinacije, da je kod odredenog broja anoda doslo do
pojave pasivacije ali da su anode nakon kraceg vremena nastavile da se rastvaraju, da je
kod svih anoda prisutna stabilna faza a da je oscilatorna faza prisutna kod veéeg broja
anoda. Izvedeni zakljucci odnose se na obe radne temperature elektrolita.

Analizom podataka o vremenu trajanja stabilne faze kod anoda sa 10 % Ni mozZe se re¢i
da je u vedini slucajeva ovo vreme duze kod anoda koje su rafinisane pri viSoj radnoj
temperaturi elektrolita (T2=73 £2°C), dok kod tri od ukupno Sesnaest anoda nije ni
doslo do pojave oscilatorne faze (Tabela 15). Maksimalno vreme trajanja stabilne faze
od 42:22 h zabelezeno kod anode sa 10,598 % Ni+Pb+Sn+Sb (A26). Najkraée vreme

trajanja stabilne faze iznosilo je 1:23 h i registrovano je kod anode sa 10,971 %
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Ni+Pb+Sn+Sb od (anoda A9). Karakteristicno za ove dve anode je visok sadrzaj Pb u
anodi A9 (0,785 %) a nizak sadrzaj Pb u anodi A26 (0,163 %).

Rezultati za anode sa 5 % Ni pokazuju da je kod 43,75 % anoda dosSlo do pojave
oscilatorne faze pri obe radne temperature i da je ovaj procenat manji nego kod anoda sa
10 % Ni (81,25 %). Napon na c¢eliji je stabilniji kod anoda sa 5 % Ni na viSoj
temperaturi Sto se potvrduje duzim vremenom trajanja stabilne faze. Najduzi period
stabilne faze u trajanju od 67:58 h registrovan je kod anode sa 5,442 % Ni+Pb+Sn+Sb
(A45). I za slucaj anoda sa sadrzajem Ni od oko 7,5 % vreme trajanja stabilne faze duze
je kod eksperimenata kod kojih je temperatura radnog rastvora bile visa.

Analizirajuéi podatke za prvu pojavu pasivacije anoda, evidentno je da do ove pojave
¢esc¢e dolazi kod anoda sa nizim sadrzajem Ni, kod kojih je u 75 % slucajeva zabelezena
pojava pasivacije, dok je kod anoda sa 10 % Ni ova pojava zabelezena kod samo dve
anode (12,5 %). Posmatrano u odnosu na razli¢ite temperature elektrolita, manji broj
anoda se pasivira na vi§im temperaturama, tako se kod anoda sa 5 % Ni na T1=63 £2°C
pasivira 62,5 % anoda a na temperaturi T2=73 +2°C, pasivira se 43,75 % anoda.
Takode, 1 kod anoda sa 10 % Ni, veci je procenat anoda koje se pasiviraju prilikom
rafinacije na nizoj temperaturi — 12,5 % od ukupnog broja anoda, dok se pri temperaturi
T2=73 +2°C pasivira samo jedna anoda (6,25%). Rezultati ispitivanja pasivacije anoda
razli¢itog hemijskog sastava sprovedenih od strane autora Moats i Hiskey [84] pokazali
su da se duZina trajanja karakteristi¢nih regiona dobijenih galvanostatskim merenjima,
menja u zavisnosti od hemijskog sastava anoda i elektrolita §to je u saglasnosti sa

ispitivanjima izvedenim u okviru ove disertacije.
4.2.3.1. Uticaj sadriaja necistoca iz anode na vreme trajanja stabilne faze

Vrednosti prikazane u tabeli 15 koriS¢ene su za prikaz zavisnosti vremena trajanja
stabilne faze od sadrzaja pojedinacnih necistoca iz anoda koje su rafinisane u otpadnom
sumporno-kiselom rastvoru sa povecanim sadrzajem Cu, Ni i As, pri razli¢itim radnim

temperaturama (slike 74-76).
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Slika 74. Zavisnost vremena trajanja stabilne faze od sadrzaja Sb u anodama

Sa slike se vidi da je trajanje stabilne faze krace kod testova izvedenih pri nizoj
temperaturi. Maksimalno vreme trajanja ove faze iznosilo je 43:51:00 h za sadrzaj Sb
od 0,089 % (anode sa projektovanim sadrzajem Sb od 0,1 %); 43:27:00 h za 0,442 % Sb
(anode sa projektovanim sadrzaj Sb od 0,5 %) 1 43:16:00 h za 0,984 % Sb (anode sa
projektovanim sadrzajem Sb od 1 %). Sve tri vrednosti za maksimalno trajanje stabilne
faze su veoma bliske pa se moze re¢i da sadrzaj Sb u opsegu od 0,1-1 % nema bitan
uticaj na duzinu trajanja ove faze. Podaci o anodama kod kojih nije doslo do pojave
oscilatorne faze, pokazuju da se radi o sedam anoda sa sadrzajem Sb ve¢im od 0,45 % ,
pri T2=73 +2°C.

Sa slike 75 kojom je prikazana zavisnost vremena trajanja stabilne faze od sadrzaja Sn u
anodama, utvrdeno je da su kod anoda sa sadrzajem Sn u opsegu od 0,397 % do 0,432
%, za T1=63 £2°C, dobijene bliske vrednosti vremena trajanja stabilne faze. Pri viSoj
temperaturi radnog rastvora, najujednacenije vrednosti su dobijene kod anoda sa
planiranim sadrzajem Sn od 0,1 %. Kod testova kod kojih nije registrovana pojava
oscilatorne faze, sadrzaj Sn se kretao u opsegu od 0,121 do 0,867 % ali nije uocena

nikakva pravilna zavisnost.
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Slika 75. Zavisnost vremena trajanja stabilne faze od sadrzaja Sn u anodama

Posmatrajuci odvojeno grupu anoda sa sadrzajem Ni od 5 %, vidi se da su pri viSoj
temperaturi vremena trajanja stabilne faze ujednacenija. Izdvajaju se anode sa 0,846 %
Sn 10,904 % Sn kod kojih su za obe radne temperature zabeleZzena jako kratka vremena
trajanja ove faze i to: 2:16 h pri T2=73 +2°C i 5:24 h pri T1=63 +2°C za anodu sa 0,846
% Sni1:43 h za T2=73 £2°C 1 6:26 h za T1=63 £2°C kod anode sa 0,904 % Sn.

Kod anoda sa 10 % Ni, vreme trajanje stabilne faze je duze nego kod anoda sa 5 % Ni.
Prva pojava oscilatorne faze za testove pri T2=73 +2°C registrovana je nakon 24 h od
starta testa dok je kod anoda rafinisanih pri nizoj temperaturi, maksimalna vrednost
trajanja stabilne faze bila oko 24 h za sve vrednosti sadrzaja Sn u anodama.

Pojava oscilatorne faze karakteristicna je za sve anode (razli¢it sadrzaj Pb) pri nizoj
radnoj temperaturi elektrolita, (slika 76). Pri viSoj radnoj temperaturi, za sadrzaj Pb u
anodi iznad 0,4 %, minimalno trajanje stabilne faze je 24 h a kod nekih testova nije ni
doslo do oscilacije napona za vise od 0,2 V. Maksimalno trajanje stabilne faze od 43:27
h registrovano je kod anode sa 0,816 % Pb, pri nizoj temperaturi dok je pri viSoj
temperaturi najduze vreme trajanja stabilne faze (53:11 h) zabeleZzeno kod anode sa

0,56% Pb.
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Slika 76. Zavisnost vremena trajanja stabilne faze od sadrzaja Pb u anodama

Kod seta anoda sa 5 % Ni, pojava oscilatorne faze nije zabeleZena kod anoda sa
sadrzajem Pb (%): 0,392 (A54); 0,395 (A41); 0,728 (A37) 10,897 (A50) za vise radne
temperature elektrolita dok je kod ostalih anoda pojava oscilatorne faze registrovana
posle 36 h za obe radne temperature.

Za set anoda sa 10 % Ni, karakteristicno je da su vrednosti dosta ujednacene za sadrzaj
Pb u granicama 0,13-0,427 % pri nizoj temperature, dok su pri viSoj temperaturi
vrednosti ujednacene za sve sadrzaje Pb, ukoliko se izuzmu anode kod kojih nije
registrovana pojava oscilatorne faze (anode Al7, A19 i A10). Hemijski sastav

ispitivanih anoda prikazan je u tabeli broj 7.

4.2.3.2. Uticaj sadriaja necistoca iz anode na vreme trajanja oscilatorne faze

Slikom 77 prikazana je zavisnost vremena trajanja oscilatorne faze od sadrzaja Sb u
anodama sa 51 10 % Ni, za razli¢ite temperature. Uticaj sadrzaja Sn i Pb diskutovan je
na osnovu prikaza podataka u tabeli 15, kako bi se izbeglo nepotrebno ponavljanje.
Vrednosti za vremensko trajanje ukupnog oscilatornog perioda tokom svakog testa,

dobijene su racunskim putem koriS¢enjem podataka iz tabele 15.
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Slika 77. Zavisnost trajanja oscilatorne faze od sadrzaja Sb u anodama (vrednosti od
100:00:00 h i 90:00:00 h su usvojene za prikaz testova kod kojih nije registrovana
pojava oscilatorne faze na T1=63 £2°C i T2=73 £2°C, respektivno)

Kod anoda sa sadrzajem Sb od 0,1 % vreme trajanja oscilatorne faze je duze za testove
pri nizoj temperaturi i za veci broj anoda kretao se do vrednosti od 34:00 h. Testovi gde
je sadrzaj Sb bio u opsegu od 0,35 do 0,44 % trajanje oscilatorne faze bilo je
ujednacenije za svaku temperaturu pojedinacno. Kod anoda sa sadrzajem Sb u vrednosti
od 0,814 do 1,15 %, trajanje oscilatorne faze je duze kod testova elektrolize radenioh
na nizoj temperature rastvora. Kod grupe anoda sa sadrzajem Sb u vrednosti od 0,442
do 0,889 %, pri T2=73 +£2°C, nije registrovano postojanje oscilatorne faze.

Rafinacijom anoda sa 0,1 % Sn trajanje oscilatornog perioda je duze kod testova radenih
na nizoj temperature, a kod anoda sa 0,5 % Sn, vreme trajanja oscilatorne faze je blisko
za obe temperature. Kod anoda sa sadrzajem Sn od 0,8 do 1,2 % oscilatorna faza duze
traje kod testova elektrolize pri nizoj temperaturi radnog rastvora. Poredjenjem rezultata
za anode sa 5 1 10 % Ni (tabela 15), potvrdeno je da je elektroliti¢ki proces stabilniji za
testove kod kojih su koris¢ene anode sa 5 % Ni pri viSoj temperaturi elektrolita.
Poredjenjem podataka za sadrzaj Pb kod anoda sa razli¢itim sadrzajem Ni, uocava se da

je trajanje oscilatorne faze duze kod testova kod kojih su koris¢ene anode sa 10 % Ni.
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4.2.3.3. Uticaj sadriaja necistoca iz anode na pojavu prve pasivacije anode

Podaci iz tabele 15 koriS¢eni su za prikaz zavisnosti vremena pojave prve pasivacije od
sadrzaja Sb u anodama (slika 78). Vrednosti od 100:00:00h i 90:00:00h su usvojene za
prikaz testova kod kojih nije registrovana pasivacija pri T1=63 £2°C i T2=73 +2°C,
respektivno. Rezultati pokazuju da je vreme do pojave prvog pika pasivizacije krace
kod anoda rafinisanih pri viSoj temperaturi elektrolita. Od ukupnog broja testova pri
T2=73 £2°C, kod 22,22 % anoda je zabeleZena pojava pasivizacije dok je kod testova
izvedenih pri T1=63 +2°C taj procenat 41,66 %. Najkrace vreme do pojave prve
pasivizacije bilo je 24:22 h i registrovano je kod anode sa oko 0,85 % Sb.
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Slika 78. Zavisnost pojave prve pasivacije od sadrzaja Sb u anodama

Broj testova kod kojih je registrovana pojava prve pasivacije se povecava sa
povecanjem sadrzaja Sb u anodama. Za sadrzaj Sb od 0,1 % kao 1 za 0,5 % broj testova
bez pojave pasivizacije jednak je na obe radne temperature. Na osnovu podataka iz
tabele 15, za anode sa 1 % Sb u 62,5 % od ukupnog broja anoda registrovana je pojava
pasivacije pri viSoj temperature a kod 73,3 % pri nizoj vrednosti temperature radnog
rastvora. Posmatraju¢i u odnosu na sadrzaj Ni u anodama, kod anoda sa 5 % Niil %
Sb, pri temperaturi T1=63 +2°C, kod najveteg broja anoda registrovana je pojava
pasivacije tokom elektrolize. Kod anoda sa 10 % Ni, pojava pasivacije je zabeleZena

samo kod anoda sa sadrzajem antimona od 1 %.
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Slika 79. Zavisnost pojave prve pasivacije od sadrzaja Sn u anodama

Sa povecanjem sadrzaja Sn u anodama povecava se broj anoda kod kojih je zabelezena
pojava pasivacije, a najveci broj anoda pasiviran je pri vrednostima Sn ve¢im od 0,8 %
pri T1=63 £2°C (slika 79). Za anode sa 0,1 % Sn i 0,5 % Sn, broj anoda kod kojih je
registrovana pojava pasivacije bio je slican za razliCite temperature radnog rastvora i
gotovo da se nije razlikovao (za sadrzaj Sn od 0,5 % jedna anoda vise je pasivirana).
Kod anoda sa 5 % Ni, pojava pasivacije registrovana je kod anoda sa svim
projektovanim vrednostima sadrzaja Sn (0,1; 0,5 i 1 %), dok je kod anoda sa 10 % Ni
registrovana samo kod anode sa 1 % Sn. Vreme do pojave prve pasivacije krace je kod
anoda sa 5 % Ni u poredenju sa vremenom do pojave prve pasivacije kod anoda sa 10 %
Ni.

Posmatraju¢i prvu pojavu pasivacije kod anoda sa razli¢itim sadrzajem Pb vidi se da se
broj anoda kod kojih je registrovana pasivacija povecava sa porastom sadrzaja Pb pri
T1=63 +£2°C (slika 80). Uticaj Pb na pasivaciju anode kod testova pri T2=73 +2°C je
minimalan za 0,5 % Pb (samo kod jedne anode je registrovana pojava pasivacije). Kod
anoda sa 5 % Ni, pik pasivacije je registrovan za sve vrednosti sadrzaja Pb u anodama
dok je kod anoda sa 10 % Ni pasivizacija registrovana kod testova kod kojih su

koriS¢ene anode sa sadrzajem Pb ve¢im od 1 %.
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4.2.4.

Elektrolit

Slika 80. Zavisnost pojave prve pasivacije od sadrzaja Pb u anodama

Koncentracija jona Cu, Ni, As i Sb u elektrolitu odredivana je na startu, nakon 24 h, 48

h i na kraju procesa (72 h), a vrednosti su prikazane u tabeli 16.

Tabela 16: Koncentracija jona Cu, Ni, As i Sb u radnom rastvoru

11 1I serija eksperimenata
T1 = 63+2°C T2 = 73+2°C
Elementi Cu | Ni | As | Sb Cu | Ni | As Sb
Sadrzaj, g/dm’
Elektrolit: start 32,5 20,5 4,0 0,3 32,5 20,5 4,0 0,3
Anoda | Vreme

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
Al 24 h 19,1 294 4,0 0,60 20,4 31 3,87 | 0,68
Al0 24 h 20,5 30,2 394 | 042 22 29| 3,90 048
Al9 24 h 19,8 29,6 | 3,88 | 0,48 206 | 28,5| 390] 0,66
A28 24 h 24,6 26,2 4,11 0,56 25| 26,2| 3,84| 0,50
A37 24 h 25 264 | 396| 0,64 26,8 258 396| 0,72
A46 24 h 244 25,6 | 3,96 | 0,54 26,6 | 258 396| 0,55
Al 48h 8,5 42,4 24| 0,81 8 41| 2,28 0,82
Al0 48h 9,6 42 2,6 0,64 82| 404 | 2,52| 0,68
Al9 48h 10,4 39 2,81 0,51 9,6 38 2,82 0,85
A28 48h 18,6 28 34| 0,65 17,2 31,4| 3,15| 0,56
A37 48h 16,2 29,6 34| 0,87 171 30,5| 294| 0,94
A46 48h 16 30 3,5 0,9 14| 32,6 285 0,86
Al 72h 14| 484 1,21 0,98 1,5/ 50,2 086 1,18
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L. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
Al0 72h 19 488 1,35| 0,76 1,5 50| 1,24 0,84
Al9 72h 2,2 49 1,4 0,8 1,8 491 1,20 1,1
A28 72h 10,2 38,5 1,4 0,72 10 39| 1,32 0,64
A37 72h 8,6 39 1,4 092 7,81 37,6 132] 146
A46 72h 8 39 1,2 0,88 6,9 37] 0,86| 1,04

111 1 IX serija eksperimenata
T1 = 63+2°C T2 = 73+2°C
Elementi Cu | Ni | As | Sb Cu | Ni | As | Sb
Sadrzaj, g/dm’
Elektrolit: start 31,4 19,6 | 3,9 0,29 31,4 19,6| 39 0,29
Anoda | Vreme
A9 24 h 22,1 29,4 3,6 | 0,251 ] 21,5 30 4 0,35
Al8 24 h 21,5 30,4 39 0,287 | 21,5 | 29,5 4 0,35
A27 24 h 21,8 | 29,7 3,6 | 0,243 | 22 30 4 0,35
A36 24 h 32,6 | 244 3,7 0,280 ] 26 24,5 4 0,35
A45 24 h 32,6 | 24,7 3,5] 0,285 ] 25,5 24 3,5 0,5
A54 24 h 33,3 24,6 3,7 0,245 27 24,5 34 0,35
A9 48h 149 41,1 3,5 0,255] 10,5 | 38,5 3,5 0,65
AlS8 48h 142 40,2 34] 0,252 15,8 | 39,5 3,5 0,3
A27 48h 15,2 | 40,6 3,6 | 0,262 12 39,5 3,5 0,3
A36 48h 254 | 29,8 3,5 0,304 ] 21 29,5 3,5 0,4
A45 48h 26,2 | 29,7 3,5 0,285 ] 225 32 3,7 0,45
A54 48h 26,8 30,0 3,5/ 0,270 | 22 30,5 3,6 0,55
A9 72h 24| 48,7 2,110,274 1 51 1,5 0,52
Al8 72h 3,6 | 498 2,710,198 | 3,8 48,5 2,6 0,26
A27 72h 42| 46,2 210264 | 55 46,5 2,6 0,2
A36 72h 19,6 | 349 3,41 0,416 16 36 3,5 0,45
A45 72h 22,2 33,6 3,410,400 | 16,5 35 3,5 0,5
A54 72h 14,2 34,6 3,310,291 | 13,6 37 3,5 0,45
IV i VII serija eksperimenata
T1 = 63+2°C T2 = 73+2°C
Elementi Cu | Ni | As | Sb Cu | Ni | As | Sb
Sadrzaj, g/dm’

Elektrolit: start 32,5 20,5 4,0 0,3 32,5 20,5 4,0 0,3

Anoda Vreme

A5 24h 20,5 29 3,8 0,238 18| 30,5 3,5] 0,306

Al4 24 h 21 28,5 3,6 | 0,295 18 31 3,5] 0,294

A23 24h 19,5 30,5 3,6 | 0,226 18,5 31,5 3,5] 0,306

A32 24 h 24 26,5 3,6 | 0,284 22 25 3,51 0,260

A41 24 h 23,8 25,6 3,7] 0,292 22,5 25,5 3,510,237
A50 24h 24,5 23,2 3,8] 0,229 23,5 26 3,5] 0,190

A5 48 h 8 38,6 2,6 | 0,242 11,5] 39,5 1,51 0,260
Al4 48 h 10,4 33,5 2,8 | 0,302 12,5 41 2,5| 0,288
A23 48 h 9,5 38,4 2,5 0,240 14| 385 310,185

A32 48 h 12,4 30,5 2,5| 0,296 16,4 30,5 2,5] 0,317
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L. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
A4l 48 h 18,5 294 2,71 0,300 17,6 31 2,6 | 0,237
A50 48 h 16,8 27,6 2,71 0,240 18,5 31 2,510,294

AS 72 h 4,5 48,7 0,3] 0,194 1,5 44 110,213
Al4 72 h 6,8 43,6 0,5| 0,188 2,2 47 0,8] 0,24
A23 72 h 50| 459 0,4 | 0,097 2| 445 1,5] 0,133
A32 72 h 5,1 35,8 1,6 | 0,178 1,5] 36,5 0,510,173
A4l 72 h 109 32,7 1,91 0,217 1,5] 36,5 110,156
A50 72 h 4,4 36,5 1,8] 0,136 1,5 37 1]0,182

V serija eksperimenata
T1 = 63+2°C
Elementi Cu | Ni As | Sb / / / /
Sadrzaj, g/dm’
Elektrolit: start 325] 205] 40] 03 / / / /
Anoda | Vreme
AS54(a) 24 h 335] 235 40| 035 / / / /
A54(b) 24 h 33 249 | 3,96 | 0,346 / / / /
A54(c) 24 h 33,6 | 232| 3,94 0,337 / / / /
A54(d) 24 h 334 238| 398| 0,32 / / / /
AS54(e) 24 h 33 229 392| 0,36 / / / /
AS54(H) 24 h 33 224 | 392| 0,36 / / / /
AS54(a) 48 h 22,6 | 288 3,8] 0,36 / / / /
A54(b) 48 h 244 262 3,82 037 / / / /
A54(c) 48 h 248 | 26,8| 3,78 | 0,362 / / / /
A54(d) 48 h 26 26| 3,80 0,348 / / / /
AS54(e) 48 h 25,8 | 274 3,72 0,340 / / / /
AS54(1) 48 h 234 27,6 3,7| 0,368 / / / /
AS54(a) 72 h 14,5 354 3,4 0,346 / / / /
A54(b) 72 h 152 348 3,4| 0,357 / / / /
A54(c) 72 h 154 | 35,6 3,4 0,380 / / / /
A54(d) 72 h 16 | 339 3,41 0,390 / / / /
AS54(e) 72 h 154 | 34,6 3,3] 0,355 / / / /
AS54(1) 72 h 13,3 35,7 3,5] 0,365 / / / /
VI i VIII serija eksperimenata
T1 = 63+2°C T2 = 73+2°C
Elementi Cu | Ni | As | Sb Cu | Ni | As | Sb
Sadrzaj, g/dm’
Elektrolit: start 30] 205] 40] 07 30] 205] 40| 07
Anoda | Vreme

AS5 24 h 15,6 27 3,2] 0,901 13,5 29 3 0,5
A56 24 h 15,8 282 3,6 | 0,455 15 28 3,5 0,8
AS57 24 h 18 304| 3,56 0,532 20,5| 285 3,5] 0,65
A58 24 h 18,8 28,6 3,7] 0,536 19,5 27,5 3,5 1
A65 24 h 20,6 29 3,7 0,317 20 30 3,5] 0,65
A66 24 h 262 254 39| 0415 25 26 41 0,25
AS5 48 h 96| 374 2,4 0,526 8,5 35 2 0,3
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L. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
A56 48 h 84| 36,8 2,4 0,362 8 34 2| 035
A57 48 h 9,8 36 2,8 0,365 9,5 35 2,5 0,65
A58 48 h 12,41 36,5 3,2| 0,282 12,5 345 3] 0,65
A65 48 h 12,6 39 3,4] 0,186 10| 40,5 3,5] 0,15
A66 48 h 13,4 32 2,6 | 0,286 12 30 2,5] 0,25
AS5S 72 h 6,6 | 42,1 0,4] 0,156 1,0 43 0,3 0,5
A56 72 h 2,2 | 39,1 0,4| 0,165 2 37 1,5 0,1
AS57 72 h 1,9 42,6 0,2] 0,167 2,5 45 1,5] 0,15
A58 72 h 22| 443 0,7 0,07 2,0 40 2 0,1
A65 72 h 2,1 51,2 2,2 | 0,036 4 54 3 0,2
A66 72 h 24| 47,6 1,7] 0,068 8 37 2,5 0,05

X1 XI serija eksperimenata
T1 = 63+2°C | T2 = 73+2°C

Sadrzaj (g/dm’)
Elementi Cu [ Ni | As [ Sb Cu | Ni | As | sb

Sadrzaj, g/dm’

Elektrolit: start 32,5 205 ] 4] 03] 325] 205] 40| 025
Anoda | Vreme
A3 24 h 20,5 31,5 3,5/ 0,25 20,5 30 3,5] 0,25
A7 24 h 20 32 4] 0,85 20,5| 315 4 0,8
Al3 24 h 20 31,5 3,5 0,8] 20,5 32 3,5] 0,75
Al7 24 h 21 31 4| 0,65 21 31 4 0,6
A26 24 h 20,5 31 4| 0,65 21,5 31 4 0,6
A3l 24 h 25,5 26 3,5 0,7 25 26 3,5] 0,65
A3 48 h 8 41,5 3 0,2 9,5 41 3 0,2
A7 48 h 8 43,5 3,5/ 0,75 10,5 43 3,5 0,6
Al3 48 h 71 435 2,5 045 8,6 425 3 0,3
Al7 48 h 10 43 4 0,6 11 42 41 0,55
A26 48 h 10 42 3,5/ 085 9,5 42 4|1 035
A3l 48 h 17 31 31 0,75 15| 315 3] 0,75
A3 72 h 2,5 54,5 1,8 0,18 2| 515 0,5] 0,12
A7 72 h 2,5 56 1,5 0,1 4,5 49,5 2,5 045
Al3 72 h 2,5 57 1,6 0,25 41 475 2| 0,55
Al7 72 h 2,5 56 2,5 045 55| 475 2,5 0,2
A26 72 h 3,5 52,5 3,5 0,4 3,5 50 2 0,1
A3l 72 h 10,5 37,5 2,5| 0,85 12,5] 355 2,5] 085
XII 1 XIII serija eksperimenata
T1 = 63+2°C T2 = 73+2°C

Elementi Cu | Ni | As | Sb Cu | Ni | As | Sb

Sadrzaj, g/dm’
Elektrolit: start 32,5 20,5 4 0,25 32,5 20,5 41 0,25
Anoda | Vreme
A2 24 h 20,5 31 3,5 0,5 21 30 3,5] 045
A34 24 h 26| 26,5 4 0,8 26 25 41 0,75
A39 24 h 25,5 25,5 3,5 0,2] 26,5| 26,5 3,5] 0,25

Univerzitet u Beogradu 80

Tehnicki fakultet u Boru




Radmila T. Markovié Doktorska disertacija

L. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
A43 24h 25,5 25,5 4 0,8 27 26 4 0,8
A48 24 h 23,5 22 3 0,2 26,5 25 3,5] 0,25
AS52 24 h 26 26 4 0,8 26 25 3,5 0,8
A2 48 h 8 42 3 0,4 3] 395 3 0,4
A34 48 h 18 32 3,5 1 19,5 30 3,5] 0,75
A39 48 h 18 31,5 2,5 0,2 10,5 30 2,5 0,25
A43 48 h 19 31,5 3,5 1 18 30 3,5] 0,95
A48 48 h 18 31 2,5 0,25 19| 30,5 2,5 0,25
AS52 48 h 18 30,5 3,5 1 19 29 3,5 1
A2 72 h 2,5 54,5 0,5 0,2 25| 475 1,5 0,15
A34 72 h 13 37,5 3 1 13,5] 35,5 3] 0,95
A39 72 h 12 37 2 0,2 12 35 1,5 0,2
A43 72 h 13 36,5 3 1 12,5] 345 3 1
A48 72 h 13,5 36,5 2 0,3 13,5] 345 1,5 0,25
AS52 72 h 13 37 3 1 13,5 34 3 1

Koncentracija bakarnih jona na kraju svakog eksperimenta bila je niza od polazne
koncentracije dok je koncentracija niklovih jona, bila viSa od pocetne.

Pra¢enjem promene koncentracije bakarnih jona za anode sa 10 % Ni uocava se da
vrednosti opadaju sa vremenom. Najvece smanjenje iznosilo je 97 % i registrovano je
kod anode A9 sa sadrzajem Ni+Pb+Sn+Sb od 10,971 % (slika 81). Smanjenje
koncentracije bakarnih jona u rastvoru, direktno ukazuje na ¢injenicu da tokom procesa
dolazi i do elektroekstrakcije jona bakra iz tretiranog rastvora. Identi¢na pojava
karakteristi¢na je i za testove elektrolize sa anodama kod kojih je sadrzaj Ni 5 1 7,5%
(slika 81). Izvesno odstupanje zabelezeno je kod anoda A36, A45 i A54 i grupe anoda
A54 (a) do A54 (f) (hemijski sastav prikazan u tabeli 8) kod kojih je nakon prvih 24 sata
doslo do povecanja koncentracije bakarnih jona, ali posle ovog vremena belezi se
smanjenje koncentracije (slike 81 1 82). Za ove anode zajednicko je to da je sadrzaj Sb i
Sn oko 0,2 %. Sa slike 81 uocava se i da je kod anoda sa 5 % Ni, smanjenje
koncentracije Cu jona manje nego kod anoda sa 10 % Ni dok je kod anoda sa 7,5 % Ni
promena koncentracije uporediva sa promenom koncentracije kod anoda sa 10 % Ni.
Promena temperature elektrolita nema direktan uticaj na promenu sastava elektrolita Sto

se vidi sa slike &1.
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Slika 81. Promena koncentracije bakarnih jona u odnosu na polaznu vrednost za anode

sa5;7,5i10% Ni, na Tl = 63+2°C i T2 = 73+2°C

Na slici 82 prikazan je odnos promene koncentracije bakarnih jona na kraju procesa i
polazne koncentracije koja je predstavljena sa 100 %, za V seriju eksperimenata tokom
koje su za ispitivanja koris¢ene anode A54 1 A54 (a) — A54 (f) (hemijski sastav dat u
tabeli 8). Uocava se da su koncentracije Cu jona za sve anode seta A54 (a) do A54 (f) i
anodu A54 na kraju procesa za oko 50 % niZe u odnosu na polaznu vrednost i da su
bliske za sve anode. Navedene karakteristike radnog rastvora, posmatrano u odnosu na
sadrzaj bakra, objasnjavaju se slicnim hemijskim sastavom koriS¢enih anoda pri ¢emu je
sadrzaj Ni oko 5% a zbirna vrednost sadrzaja Pb, Sb i Sn krece se u granicama od 0,111

% do 0,418 % Pb+Sn+Sb.
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D24h/T1 ®m48h/T1 m72h/T1

Koncentracija Cu jona, %
(9]
o

5,111 5,139 5,169 5,251 5,327 5,361 5,418

A54 (e) | A54 (f) | A54(d) | A54 (c) | A54(b) | A54 (a) A54
Ni+Pb+Sn+Sbh, %

Slika 82: Promena koncentracije Cu jona u odnosu na polaznu vrednost,

na Tl = 63+2°C

Promena koncentracije niklovih jona tokom testa elektrolize, za razli¢ite temperature
rastvora, prikazana je na slici 83. Polazna vrednost koncentracije jona nikla oznacena je

sa 100 %.
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SadrZaj Ni+Pb+Sn+Sb u anodi, %

Slika 83: Promena koncentracije jona Ni u odnosu na polaznu vrednost za anode sa 5;

7,51 10 % Ni, na Tl = 63£2°C i T2 = 73+2°C
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Sa slike 83 vidi se da za sve anode, na obe radne temperature, koncentracija jona nikla
raste. Porast koncentracije je veci kod anoda sa 10 % Ni §to je u saglasnosti sa vecim
smanjenjem koncentracije Cu jona (slika 81). Najvece prosecno povecanje
koncentracije Ni jona registrovano je kod anoda sa 10 % Ni i to, za prva 24 sata
postignuto je povecanje koncentracije u vrednosti od 48,2 %, za 48 h povecanje je oko
100 %, a na kraju procesa prosecno povecanje je oko 150 %. Poveéanje koncentracije
niklovih jona u radnom rastvoru se smanjuje sa smanjenjem sadrzaja nikla u anodama.
Na osnovu podataka sa slike 83 izvodi se zaklju¢ak da na promenu koncentracije jona
Ni sadrzaj Pb+Sn+Sb nema direktan uticaj. Poredenjem podataka za promenu
koncentracije na razliCitim temperaturama, uocava se da je na nizoj temperaturi
prosecno povecanje bilo veée za 10 % u odnosu na povecanje na viSoj temperaturi.

Koncentracija jona Ni (slika 84) na kraju procesa elektroliticke rafinacije anoda A54 i
A54 (a) — A54 (f) u otpadnom sumporno-kiselom rastvoru, bila je veca u proseku za
oko 72 %. Startne vrednosti koncentracije jona nikla na dijagramu su oznacene sa 100

%.

Ostart W72h

190
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90
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- ] ] ] ] ] ] ] ] ]

AS54  A54(a) A54(b) A54(c) A54(d) A54(e) A54(f)
Anoda

Promena koncentracije jona Ni,
%

Slika 84: Promena koncentracije jona Ni, na Tl = 63+2°C

Analizom podataka za koncentraciju jona Sb (tabela 16) utvrdeno je, da je rafinacijom
svake anode, koncentracija povec¢ana u odnosu na polaznu vrednost §to se objasnjava
¢injenicom da je Sn necistoca sa negativnijim elektrodnim potencijalom od Cu koja

prelazi u elektrolit tokom elektrohemijskog rastvaranja anoda. Promena koncentracije
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jona Sn u elektrolitu, izraZena u procentima, za anode A2, A34, A39, A43, A48 1 A52,
¢iji je hemijski sastav prikazan u tabeli 8, na razliitim temperaturama prikazana je na
slici 85. Najintezivnija promena koncentracije Sn registrovana je tokom prvih 24 sata
procesa, nakon Cega koncentracija Sn varira zavisno od sadrzaja u anodi. Promena
koncentracije Sn u rastvoru odgovara sadrzaju Sn u anodi. Elektrohemijskim tretmanom
anoda A2, A39 i A48, kod kojih je sadrzaj Sn oko 1 %, povecanje koncentracije bilo je
deset puta vece nego kod anoda A34, A43 i A52 kod kojih je sadrzaj Sn oko 0,1%.
Tokom procesa formira se SnSO; koji lako hidrolizuje i formira slabo rastvorne osnovne
soli koje ostaju u anodnom mulju [12] §to je 1 potvrdeno prisustvom kalaja u uzorcima
mulja dobijenim nakon procesa elektrolize svake anode pojedinacno. Promena
koncentracije jona Sn kod testova elektrolize radenim pri viSoj temperaturi rastvora, ima
isti trend kao 1 pri nizoj temperaturi tako da nece biti posebno analizirana. Hemijski

sastav anodnog mulja bi¢e prikazan u delu koji se odnosi na anodni mulj.
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Slika 85. Promena koncentracije jona Sn u odnosu na polaznu vrednost za anode sa 3,

7,5110 % Ni

Grupa elemenata: As, Sb i Bi je mnogo opasnija za proces elektrolize, jer ovi elementi
samo delimi¢no prelaze u anodni mulj i1 uglavnom se nagomilavaju u elektrolitu.
Antimon zajedno sa arsenom, formira jedinjenje tipa 2 As;Os-3Sb,0O3, sa promenljivim
stepenom rastvorljivosti u temperaturnom opsegu 50-60°C. Jedinjenja ovog tipa imaju

karakteristiénu promenu iz rastvornog u fino dispergovano ¢vrsto stanje, poznato kao
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"lebde¢i mulj". Koncentracija As se kod svih eksperimenata smanjuje u odnosu na
pocetnu (tabela 16) §to je potvrdeno i rezultatima ispitivanja drugih autora i to ili kao
posledica formiranja lebde¢eg mulja ili ukljucivanjem u katodni talog [7]. Koncentracija
bakra u granicama od 3-5 g/dm’ omogucava elektroliticko izdvajanje CuzAs. Odnos
mase bakra i mase arsena neophodnog za formiranje jedinjenja CusAs je 2,5 gCu/gAs
[6]. Kako je rastvorljivost Sb mnogo manja od rastvorljivosti As, sa povecanjem
koncentracije jona As dolazi do smanjenja rastvorljivosti Sb, §to je jedan od nacina da
se smanji rastvorljivost Sb ¢ije prisustvo u elektrolitu dovodi do formiranja lebdeceg
mulja [6]. Takode, i odgovaraju¢i molarni odnos As/Sb spre¢ava formiranje lebdeceg
mulja. Beauchemin i saradnici [49] su tokom istrazivanja dosli do zaklju¢ka da odnos
As/Sb treba da bude veci od 2 da bi se sprecilo formiranje lebde¢eg mulja. Molarni
odnos As/Sb za sve anode koriS¢ene za ispitivanja u okviru ove disertacije kretao se u
opsegu od 0,034 do 0,34 Sto upucuje na zakljuak da ¢e do¢i do formiranja lebdeceg
mulja.

Najnize vrednosti koncentracije jona As regisrovane su kod anoda sa priblizno 1% Sb i
1% Sn (anode AS5S5, A56, A57, A46), za nizu temperaturu elektrolita. Vrednosti su se
kretale u granicama od 0,2 do 1,4 g/dm’ As pri ¢emu je koncentracija bakarnih jona bila

manja od 8 g/dm’ (slika 86).
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Slika 86. Promena koncentracije jona As u odnosu na polaznu vrednost, za anode sa 5;

7,51 10 % Ni, na Tl = 63+2°Ci T2 = 73+2°C
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Sa slike 86 vidi se da je kod svih anoda sadrzaj jona As na kraju eksperimenta bio nizi
od polazne vrednosti, da je smanjenje vece kod anoda sa 10 % Ni, da sadrzaj Pb+Sn+Sb
nema bitan uticaj na ponaSanje As a da je stepen smanjenja koncentracije nizi pri vi§im
temperaturama.

Nakon prva 24 sata procesa registrovano je povecanje koncentracije jona antimona u
elektrolitu. Nastavkom procesa, kod jednog broja anoda koncentracija Sb nastavlja da se
povecava a kod nekih dolazi do smanjenja. Niza vrednost koncentracije Sb u odnosu na
teorijski preracunatu vrednost koja se tokom eksperimenta moze da rastvori iz anode,
objasnjava se formiranjem lebdeceg mulja a sam molarni odnos As/Sb u anodama, koji

je manji od 2, takode potvrduje da tokom procesa dolazi do formiranja lebde¢eg mulja.

4.2.5. Anodni mulj

Mulj formiran u procesu elektroliticke rafinacije sastoji se od Cestica razliCite
konfigurcije, veliCine i1 sastava i nastaje kao rezultat elektrohemijskih i hemijskih
procesa na anodi i u masi elektrolita. Hemijskom analizom 78 uzoraka anodnog mulja
odreden je sadrzaj Cu, Ni, Pb, Sn, Sb i As u ovim uzorcima. Na slici 87 prikazani su
uzorci anodnog mulja dobijenog tokom XI eksperimentalne serije. Uzorci poticu iz
elektroliticke Celije. Na kraju svakog testa elektrolize, posebno je filtriran anodni mulj
sa povrsine anode, a posebno iz ¢elije i nakon pranja i suSenja, pojedinano meren u
cilju poredjenja mase mulja prisutne u masi rastvora i sa anodnih povr$ina. Za hemijsku

analizu, kori$¢eni su kompozitni uzorci anodnog mulja.

a) Anode A3, A71Al3
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b) Anode Al7, A26 1 A31

Slika 87. Uzorci anodnog mulja iz elektroliticke celije (XI eksperimentalna serija)

Sadrzaj Pb, Sn, Sb, As, Ni i Cu u anodnom mulju, masa anodnog mulja sa povrsine

anode, masa anodnog mulja iz elektroliticke ¢elije 1 ukupna masa anodnog mulja za

svaku anodu, prikazane su u Tabeli 17. Podaci su objedinjeni po eksperimentalnim

serijama. Podaci za ukupnu masu anodnog mulja i masu rastvorene korespodentne

anode koriS¢eni su za izraCunavanje procenta anodnog mulja u odnosu na masu

rastvorene anode.

Tabela 17: Hemijski sastav anodnog mulja, masa anodnog mulja, procenat anodnog

mulja u odnosu na masu rastvorene anode i uces¢e Cu i necisto¢a u anodnom mulju

I eksperimentalna serija (T1 = 63+2°C)

Hemijski sastav anodnog mulja

Element Anoda

Al A10 Al19 A28 A37 A46
Cu, % 23,1 442 17,8 6,7 7,8 19,4
Ni, % 4,1 3,0 4,1 4,3 4,0 3,3
Pb, % 15,2 7,6 4,7 18,1 12,2 4,2
Sn, % 10,1 7,3 6,0 11,1 9,2 5,7
Sb, % 8,6 8,6 13,2 13,0 14,6 14,4
As, % 8,1 7,8 13,1 10,9 13,4 12,8
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 12,25 473 15,6 8,73 15,3 9,6
Masa iz Celije, g 119,8 93,4 59,1 96,81 68,9 78,4
Ukupna masa, g 132,05 140,7 74,7 105,54 84,2 88,0
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g | 1785 | 1747 | 1613 | 1795 | 1790 | 1752
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Mulj sa anode, % 0,69 2,71 0,97 0,49 0,85 0,55
Mul;j iz ¢elije,% 6,71 5,35 3,66 5,39 3,85 4,47
Ukupno, % 7,40 8,05 4,63 5,88 4,70 5,02
Prelaz Cu i necistoca iz anode u anodni mulj
Cu, % 1,71 3,49 0,8 0,36 0,34 0,9
Ni, % 2,5 2,07 1,63 4,52 3,41 2,58
Pb, % 69,83 135,52 143,49 118,58 119,42 | 137,21
Sn, % 53,38 61,07 28,59 66,08 42,82 27,18
Sb, % 60,31 72,13 64,39 68,45 60,64 63,08
II eksperimentalna serija (T2 = 73+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
Al Al10 Al9 A28 A37 A46
Cu, % 6,6 16,5 17,8 8,7 26,9 3,7
Ni, % 3,3 3,2 2,4 3,2 2,3 2
Pb, % 22,3 13 5,4 19,9 10,5 5,2
Sn, % 12,6 9,6 2,9 13,1 8,3 2
Sb, % 11,3 12,6 13 12,5 10,3 17,6
As, % 13,7 13,9 17,5 13,1 12,8 19
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 24,6 13,71 6,55 8,2 17,57 7,04
Masa iz Celije, g 63,1 68,18 59,6 76,4 71,51 62,72
Ukupna masa, g 87,7 81,89 66,15 84,6 89,08 69,74
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1750 1743 1684 1422 1720 1740
Mulj sa anode, % 1,41 0,79 0,39 0,58 1,02 0,40
Mulj iz ¢elije,% 3,61 3,91 3,54 5,37 4,16 3,60
Ukupno, % 5,01 4,70 3,93 5,95 5,18 4,01
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,43 1,13 1,56 0,67 1,62 0,28
Ni, % 1,77 1,92 1,83 4,76 2,71 2,92
Pb, % 90,28 201,81 319,42 174,34 142,58 | 278,55
Sn, % 58,67 69,91 26,76 110,28 53,56 15,65
Sb, % 68,59 92,02 122,86 93,02 59,32 | 126,54
III eksperimentalna serija (T1 = 63+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
A9 Al8 A27 A36 Ad5 A54
Cu, % 3 34,8 7,9 2,6 5,8 7,4
Ni, % 0,2 0,4 1,2 0,7 1,0 0,2
Pb, % 54,7 39,2 25,6 49,7 37,1 23,7
Sn, % 2,1 3,1 8,5 4,3 6,9 8,5
Sb, % 1,4 1,6 4,3 3,0 4,1 6,1
As, % 3,1 4,4 11,5 4,5 7,2 12,3
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Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 2,46 8,62 4,64 8,66 5,57 6,68
Masa iz ¢elije, g 28,7 17,92 5,56 26,23 16,23 7,80
Ukupna masa, g 31,16 25,64 10,2 34,89 21,8 14,48
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1766 1744 1752 1771 1592 1762
Mulj sa anode, % 0,14 0,49 0,26 0,49 0,35 0,38
Mulj iz ¢elije,% 1,63 1,03 0,32 1,48 1,02 0,44
Ukupno, % 1,76 1,47 0,58 1,97 1,37 0,82
Prelaz Cu i necistoca iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,06 0,593 0,051 0,054 0,084 0,107
Ni, % 0,035 0,061 0,071 0,295 0,285 0,033
Pb, % 122,95 | 113,068 | 106,363 | 109,155| 118,973 | 91,514
Sn, % 44,124 56,741 53,717 77,734 73,233 | 51,498
Sb, % 34,323 34,300 34,266 71,204 65,241 | 50,763

IV eksperimentalna serija (T1 = 63+£2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda

A5 Al4 A23 A32 A41 A50

Cu, % 14,4 16,9 18,9 19,4 5,9 14,1
Ni, % 1,0 1,3 0,3 0,7 0,9 11,3
Pb, % 34,7 19,2 15,6 29,7 17,1 13,7
Sn, % 0,9 1,2 1,3 1,2 0,5 0,9
Sb, % 15,9 12,8 8,2 7,9 21,6 6,1
As, % 8,0 8,0 7,0 6,9 10,1 1,3
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 2,46 4,86 1,96 2,76 2,08 2,24
Masa iz ¢elije, g 158,6 122,4 83,4 84,26 57,82 60,12
Ukupna masa, g 161,06 127,26 85,36 87,02 59,9 62,36
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1536 1367 1455 1781 1688 1631
Mulj sa anode, % 0,16 0,36 0,13 0,15 0,12 0,14
Mulj iz ¢elije,% 10,33 8,95 5,73 4,73 3,43 3,69
Ukupno, % 10,49 9,31 5,87 4,89 3,55 3,82
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 1,714 1,776 1,248 1,015 0,223 0,573
Ni, % 1,029 1,202 0,177 0,721 0,812 8,894
Pb, % 218,17 270,82 256,67 177,84 144,13 | 191,17
Sn, % 22,856 27,297 19,217 13,303 4,003 7,481
Sb, % 428,619 | 311,949 | 132,526 87,271 | 171,504 | 51,096

V eksperimentalna serija (T1 = 63+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda

A54(a) |AS4(b) |A54(c) |A54(d) | A54(e) | A54 (D)
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Cu, % 6,4 8,4 6,6 7,7 7,4 28,6
Ni, % 1,3 3,9 2,1 1,6 1,5 2,6
Pb, % 22,8 22,0 23,3 24,2 22,5 17,8
Sn, % 9,7 8,7 9,2 8,6 9,5 7,7
Sb, % 6,4 5,7 4,7 4,6 6,4 4,7
As, % 11,9 9,5 10,4 10,6 11,1 7,3
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 5,29 5,62 4,62 4,66 5,98 4,98
Masa iz Celije, g 8,95 8,30 8,81 10,41 9,23 12,30
Ukupna masa, g 14,24 13,92 13,43 15,07 15,21 17,28
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1760 1692 1759 1757 1737 1760
Mulj sa anode, % 0,3 0,33 0,26 0,26 0,34 0,28
Mulj iz ¢elije,% 0,51 0,49 0,5 0,59 0,53 0,7
Ukupno, % 0,8 0,82 0,76 0,86 0,87 0,98
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,10 0,073 0,053 0,070 0,068 0,296
Ni, % 0,21 0,640 0,324 0,282 0,278 0,533
Pb, % 111,91 | 122,967 | 120,246 | 136,653 | 132,148 | 113,99
Sn, % 58,08 70,802 71,346 85,079 82,902 | 74,095
Sb, % 51,19 53,668 42,140 49,075 60,061 | 50,562
VI eksperimentalna serija (T1 = 63+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
ASS A56 AS57 AS8 A65 A66
Cu, % 34,3 32,6 18,5 52,6 5,9 26
Ni, % 3,5 3,6 3,8 0,5 0,5 3,5
Pb, % 7,2 4,5 14,1 4,6 42,6 8,5
Sn, % 4,7 5,5 4,8 7,1 4,2 6,6
Sb, % 4,6 5,6 5,0 5,3 2,7 6,2
As, % 5,3 6,5 5,7 9,6 6,0 7,3
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 8,29 10,86 7,46 4,56 4,29 7,66
Masa iz Celije, g 59,6 178,61 138,76 39,78 30,2 82,54
Ukupna masa, g 67,89 189,47 146,22 44,34 34,29 90,2
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1495 1495 1267 1617 1757 1726
Mulj sa anode, % 0,55 0,73 0,59 0,28 0,24 0,44
Mulj iz ¢elije,% 3,99 11,95 10,95 2,46 1,72 4,78
Ukupno, % 4,54 12,67 11,54 2,74 1,95 5,23
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 1,722 4,576 2,375 1,576 0,128 1,453
Ni, % 2,125 6,066 5,859 0,185 0,100 3,912
Pb, % 265,905 | 155,458 | 223,547 97,795 | 212,139 | 53,412
Sn, % 24,443 85,522 67,158 45,097 | 101,195 | 79,984
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Sb, % 23,128 79,834 64,610 33,876 75,610 | 73,776
VII eksperimentalna serija (T2 = 73+£2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
A5 Al4 A23 A32 A41 A50
Cu, % 22,1 13,6 12,1 16,8 27,1 31,3
Ni, % 1,2 1,7 1,5 1,6 1,7 1,3
Pb, % 28,0 21,3 10,6 26,6 15,1 7,9
Sn, % 7,2 11,6 16,2 9,6 10,6 13,6
Sb, % 4,5 6,6 9,5 5,6 5,9 6,0
As, % 8,3 13,0 17,5 9,4 10,4 12,6
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 7,54 5,34 4,87 5,74 10,84 10,49
Masa iz ¢elije, g 40,43 29,28 20,63 63,1 60,81 42,58
Ukupna masa, g 47,97 34,62 25,5 68.84 71,65 53,07
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1380 1442 1406 1762 1779 1772
Mulj sa anode, % 0,55 0,37 0,35 0,32 0,61 0,6
Mulj iz ¢elije,% 2,93 2,03 1,47 3,58 3,42 2,40
Ukupno, % 3,48 2,40 1,81 3,91 4,05 3,00
Prelaz Cu i necistoca iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,872 0,368 0,247 0,702 1,162 0,997
Ni, % 0,405 0,408 0,268 1,314 1,468 0,801
Pb, % 126,555 | 132,745 | 150,000 | 127,278 | 144,459 | 176,49
Sn, % 60,847 67,997 73,988 85,456 96,203 | 88,774
Sb, % 40,238 41,394 47,414 49,435 53,194 | 39,356
VIII eksperimentalna serija (T2 = 63+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
ASS A56 AS57 A58 A65 A66
Cu, % 9,1 10,9 3,7 7,7 5,8 9,3
Ni, % 3,0 3,5 2,5 1,4 0,2 2,4
Pb, % 10,4 7,4 22,1 9,8 449 21,5
Sn, % 14,7 13,0 11,9 16,0 4,2 7,7
Sb, % 12,5 9,6 12,3 11,3 1,0 6,1
As, % 14,2 11,3 11,3 17,4 6,2 8,3
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 4,52 23,58 23,17 7,97 6,91 14,67
Masa iz Celije, g 40,95 69,77 63,67 19,61 17,31 79,33
Ukupna masa, g 45,47 93,35 86,84 27,58 24,22 94,00
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1745 1326 1780 1518 1758 1787
Mulj sa anode, % 0,26 1,78 1,30 0,52 0,39 0,82
Mul;j iz ¢elije,% 2,35 5,26 3,58 1,29 0,98 4,44
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Ukupno, % \ 2,61 | 7,04 | 4,88 | 1,82 | 138] 5,26
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,262 0,849 0,201 0,153 0,089 0,523
Ni, % 1,041 3,279 1,628 0,350 0,029 2,702
Pb, % 135,930 | 142,006 | 148,082 | 137,896 | 157,742 | 135,93
Sn, % 94,002 | 112,303 70,344 67,246 71,629 | 94,002
Sb, % 73,04 76,010 67,191 47,912 19,496 | 73,040
IX eksperimentalna serija (T2 = 73+£2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
A9 Al8 A27 A36 A45 A54
Cu, % / 66,7 14,9 3,8 4,0 7,3
Ni, % / <0,10 0,3 0,5 0,8 0,3
Pb, % / 14,8 23,2 49,0 38,8 24,4
Sn, % / 1,9 8,2 4,2 6,9 9,0
Sb, % / 0,5 2,1 1,7 2,7 4,2
As, % / 2,7 12,4 4,2 7,1 12,6
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 12 12,44 5,44 8,91 4,67 3,21
Masa iz Celije, g 33,36 28,99 9,45 27,55 20,11 7,47
Ukupna masa, g 45,36 41,43 14,89 36,46 24,78 10,68
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1764 1736 1565 1774 1768 1763
Mulj sa anode, % 0,68 0,72 0,35 0,50 0,26 0,18
Mul;j iz ¢elije,% 1,89 1,67 0,6 1,55 1,14 0,42
Ukupno, % 2,57 2,39 0,95 2,05 1,40 0,61
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % / 1,782 0,158 0,083 0,059 0,047
Ni, % / / 0,029 0,220 0,234 0,037
Pb, % / 89,880 | 157,667 | 112,269 | 127,363 | 69,395
Sn, % / 52,724 84,790 79,179 74,959 | 40,088
Sb, % / 16,800 27,381 42,107 44,017 | 25,700
X eksperimentalna serija (T1 = 63+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
A3 A7 Al3 Al17 A26 A31
Cu, % 6,9 59,0 44,1 9,2 10,4 10,4
Ni, % 0,6 1,2 2,2 2,1 1,4 3,8
Pb, % 33,1 17,5 13,7 35,9 19,0 16,7
Sn, % 10,6 1,3 4,9 3,7 5,2 6,5
Sb, % 0,9 6,3 9,3 9,8 19,0 9,7
As, % 10,6 2,5 5,5 6,0 12,8 7,8
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g | 347 1425 4,59 | 7,48 | 39 18,34
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Masa iz Celije, g 55,9 74,32 45,52 21,75 10,37 102,2
Ukupna masa, g 59,37 88,57 50,11 29,23 14,27 | 120,54
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1775 1749 1768 1765 1567 1790
Mulj sa anode, % 0,19 0,81 0,26 0,42 0,25 1,02
Mulj iz ¢elije,% 3,15 4,25 2,57 1,23 0,66 5,71
Ukupno, % 3,34 5,06 2,83 1,66 0,91 6,73
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,265 3,407 1,427 0,172 0,106 0,760
Ni, % 0,195 0,587 0,610 0,351 0,129 5,342
Pb, % 109,616 86,883 75,839 | 106,167 | 106,150 | 101,31
Sn, % 30,830 55,321 25,297 50,641 40,823 | 66,929
Sb, % 38,105 35,059 28,373 36,719 41,295 | 74,953
XI eksperimentalna serija (T2 = 73+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
A3 A7 Al3 Al7 A26 A31
Cu, % 30,3 59,8 7,3 5,9 11,7 5,3
Ni, % 0,9 1,4 4,3 2,1 2,3 3,0
Pb, % 19,4 16,9 18,4 35,9 21,4 20,6
Sn, % 8,1 1,4 8,5 4,5 6,4 8,1
Sb, % 1,0 6,4 13,9 10,7 11,9 14,6
As, % 8,8 2,1 9,8 7,0 9,6 8,8
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 9,04 33,12 9,02 7,66 7,92 12,69
Masa iz Celije, g 62,74 39,12 39,44 15,61 6,25 87,27
Ukupna masa, g 71,78 72,24 48.46 23,27 14,17 99,96
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1767 1583 1561 1613 1679 1722
Mulj sa anode, % 0,51 2,09 0,58 0,47 0,47 0,74
Mulj iz ¢elije,% 3,55 2,47 2,53 0,97 0,37 5,07
Ukupno, % 4,06 4,56 3,10 1,44 0,84 5,80
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 1,412 3,112 0,259 0,096 0,111 0,334
Ni, % 0,356 0,617 1,305 0,306 0,196 3,636
Pb, % 78,049 75,611 | 111,565 92,484 | 110,801 | 107,73
Sn, % 28,624 53,688 48,065 53,652 46,563 | 71,895
Sb, % 51,450 32,095 46,449 34,924 23,969 | 73,697
XII eksperimentalna serija (T1 = 63+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
A2 A34 A39 A43 A48 AS52
Cu, % 7,2 13,1 2,4 11,1 2,8 8,4
Ni, % 1,9 3 0,5 2,9 0,3 2,8
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Pb, % 27,3 31,9 16,9 223 6,5 9,7
Sn, % 10,4 2,8 21,1 3,5 26,2 4,5
Sb, % 4,3 19,7 2,9 24,7 3,4 32,1
As, % 10,2 6,2 19,4 8,2 22,9 10,7
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 4,71 2,2 21,27 18,6 5,51 9,28
Masa iz Celije, g 60,39 54,7 36,1 27,38 42,21 20,89
Ukupna masa, g 65,1 56,9 57,37 45,98 47,72 30,17
Procenat anodnog mulja
Rastvorena anoda, g 1777 1787 1772 1774 1768 1769
Mulj sa anode, % 0,26 0,12 1,20 1,05 0,31 0,52
Mul;j iz ¢elije,% 3,40 3,06 2,04 1,54 2,39 1,18
Ukupno, % 3,66 3,18 3,24 2,59 2,70 1,70
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,300 0,447 0,083 0,307 0,080 0,152
Ni, % 0,701 2,063 0,345 1,648 0,176 1,045
Pb, % 140,271 | 132,429 | 138,519 | 147,446 | 141,485 | 127,25
Sn, % 45,196 89,155 76,242 83,226 79,013 | 80,785
Sb, % 38,705 61,078 98,832 65,060 | 103,111 | 55,523
XIII eksperimentalna serija (T2 = 73+2°C)
Hemijski sastav anodnog mulja
Element Anoda
A2 A34 A39 A43 A48 AS52
Cu, % 8,8 14,7 3,7 11,5 3,0 13,8
Ni, % 1,8 3,2 0,7 2,7 0,8 2,8
Pb, % 21,8 29,2 15,4 20,5 6,0 9,2
Sn, % 12,8 3,1 21,1 4,0 24,0 4,3
Sb, % 4,4 17,6 3,0 23,8 3,9 29,8
As, % 13,1 5,8 19,7 8,2 22,8 9,9
Masa anodnog mulja
Masa sa anode, g 23,43 8,47 10,32 17,17 11,02 991
Masa iz ¢elije, g 62,93 54,32 54,21 27,02 43,9 24,61
Ukupna masa, g 86,36 63,06 64,53 44,19 54,92 34,52
Procenat anodnog mulja u odnosu na masu rastvorene anode
Rastvorena anoda, g 1639 1789 1780 1782 1763 1771
Mulj sa anode, % 1,43 0,52 0,58 0,96 0,62 0,56
Mul;j iz ¢elije,% 3,84 3,31 3,05 1,52 2,49 1,39
Ukupno, % 5,27 3,85 3,62 2,48 3,11 1,95
Prelaz Cu i necistoéa iz anode u anodni mulj
Cu, % 0,527 0,555 0,143 0,304 0,099 0,286
Ni, % 0,955 2,436 0,541 1,468 0,542 1,194
Pb, % 161,102 | 134,193 | 141,340 | 129,683 | 150,733 | 137,94
Sn, % 80,005 | 109,271 95,372 91,002 83,535 | 88,226
Sb, % 56,963 60,407 | 114,483 59,979 | 136,506 | 58,910
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Slikom 88 prikazana je zavisnost procenta anodnog mulja od ukupnog sadrzaja
Pb+Sn+Sb u anodama. Podaci se odnose na sve anode rafinisane na razli¢itim
temperaturama radnog rastvora. Generalno, veéi procenat anodnog mulja dobijen je
rastvaranjem anoda na nizoj temperaturi. Tako je od 36 anoda koje su ispitane na obe
radne temperature, kod 24 anoda veéi sadrzaj mulja registrovan u procesu rafinacije
anoda u rastoru nize temperature Sto predstavlja 66,7 % u odnosu na ukupan broj anoda.
Maksimalna vrednost od 12,67 % dobijena je rafinacijom anode A56 sa 2,07 %
Pb+Sn+Sb pri T1 = 634+2°C a minimalna vrednost od 0,58 %, rafinacijom anode A27 sa
0,305 % Pb+Sn+Sb pri istoj temperaturi elektrolita (slika 88). Poredenjem rezultata za
pojedine grupacije anoda (anode sa 10 % Ni, 5% Ni, anode sa 5 % Ni i niskim
sadrzajem Pb+Sn+Sb i anode sa 7,5 % Ni) uocava se da su kod grupe anoda sa 5 % Ni
(0,448-2,914 % Pb+Sn+Sb) dobijene najujednacenije procentne vrednosti anodnog
mulja na obe radne temperature. Posmatrajuci iste vrednosti u odnosu na ukupan sadrzaj
necistoca, jasno je da se ove vrednosti razlikuju od grupe do grupe anoda. Ovakvo
ponasanje anoda moZe se objasniti razli¢itom rastvorljivo$¢u pojedinih elemenata iz
anoda, prvenstveno Pb i Sb. Kod anoda kod kojih je sadrzaj Pb+Sn+Sb priblizno isti,
procentualne vrednosti anodnih muljeva bile su veoma bliske §to ukazuje na ¢injenicu
da su se anode tokom testa elektrolize vrlo sli¢no ponasale. Ovakav zakljucak potvrduje
se 1 rezultatima iz tabele 17, koji se odnose na procenat prelaska pojedinih elemenata iz

anode u anodni mulj.
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Slika 88. Zavisnost procenta anodnog mulja od ukupnog sadrzaja necistoca Pb+Sn+Sb

Procenat prelaza Cu i Ni iz anode u anodni mulj u odnosu na ukupan sadrzaj necistoca

Pb+Sn+Sb i1 odgovarajuéi sadrzaj Ni, prikazan je na slikama 89 i 90.
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Slika 89. Procenat prelaska Cu iz anode u anodni mulj u odnosu na ukupan sadrzaj

necistoca Pb+Sn—+Sbh

Procenat prelaska bakra u anodni mulj kod svih anoda raste sa porastom sadrzaja

Pb+Sn+Sb. Za grupu anoda sa 5 % Ni i niskim sadrzajem Pb+Sn+Sb karakteristi¢no je
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da su ove vrednosti priblizno iste (oko 0,05%) za sve anode. Poredenjem sa vrednostima
za anodu A54 koja je sli¢nog hemijskog sastava kao 1 ovih 6 anoda, vidi se da su veoma
bliske. Visok sadrzaj bakra u nekim uzorcima anodnih muljeva najverovatnije je
posledica prisustva elementarnog bakra koji tokom procesa elektrolize spada sa katodne
povrsine. Uzrok samostresanja bakra sa katode je niska koncentracija bakarnih jona u
prikatodnom sloju $to se potvrdjuje rezultatima hemijskih analiza elektrolita na sadrzaj
Cu (tabela 16). Karakteristicno za anode sa ve¢im sadrzajem Ni (primer: anoda A13 sa
10 % Ni i 1,995 % Pb+Sn+Sb, procenat prelaza Cu u anodni mulj ve¢i je od 3 % za obe
radne temperature elektrolita) je da koncentracija Cu u radnom rastvoru tokom procesa
brze opada nego kod anoda sa nizim sadrzajem Ni u anodi (tabela 16). Smanjenjem
koncentracije jona bakra u prikatodnom sloju, dolazi do formiranja spuzvaste, dendritne
i praskaste strukture bakra. Karakteristi¢no za taloge ovakve strukture je da vrlo slabo ili
u opste ne prianjaju na katodnu povrSinu. Veca masa bakra presla je u anodni mulj

rafinacijom anoda na niZoj temperaturi.
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Slika 90. Procenat prelaska Ni iz anode u anodni mulj u odnosu na ukupan sadrzaj

necisto¢ca Pb+Sn—+Sbh

Procenat prelaska Ni iz anode u anodni mulj raste sa porastom sadrzaja necistoca,
posmatrajuéi grupe anoda sa istim sadrzajem Ni (slika 90). Da temperatura nema bitan
uticaj potvrduje se bliskim vrednostima sadrzaja Ni na razli¢itim temperaturama za

ve¢inu anoda. Maksimalna vrednost od 8,89 % Ni dobijena je rafinacijom anode sa 4,86
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% Ni (anoda A50), pri temperaturi T1 = 63+£2°C i moZe se objasniti prisustvom soli
nikl-sulfata.
Slikama 91-93 prikazana je zavisnost stepena prelaska Pb, Sn i Sb u anodni mulj u

odnosu na sadrzaj ovih elemenata u anodama.
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Slika 91. Procenat prelaska Pb u anodni mulj u odnosu na sadrzaj Pb u anodama

Sa slike 91 vidi se da je stepen prelaska olova iz anode u anodni mulj za veliki broj
anoda veci od 100 %. Maksimalna vrednost od 319,42 % Pb registrovana je kod uzorka
anodnog mulju dobijenog rafinacijom anode A19 (0,13 % Pb) na temperaturi radnog
rastvora od 73+2°C, a minimalna vrednost od 53,4 % Pb, rafinacijom anode A66 (0,832
% Pb) na nizoj temperaturi. Podaci sa slike 91 koriS¢eni su i za proracun prosecnih
vrednosti za grupe anoda sa razli¢itim projektovanim sadrzajem olova.

Za grupu anoda sa projektovanim sadrzajem od 0,1 % Pb u anodi, srednja vrednost
sadrzaja Pb u anodama je 0,133 % Pb. Preracunate su i srednje vrednosti procenta
prelaza Pb u anodni mulj i one iznose: 157,35 % Pb za T1 = 63+2°C i 184 % Pb za T2
= 73+£2°C.

Srednja vrednost procenta prelaska Pb u anodni mulj, dobijenog rafinacijom anoda na
nizoj temperature, iznosi 139, 47 % a dobijenog rafinacijom istith anoda na visoj

temperature, vrednost je 130,3 %. Srednja vrednost sadrzaja Pb u ovim anodama je
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0,407 %. Za prosecnu vrednost od 0,892 % Pb u anodi (projektovana vrednost je 1 %
Pb) u proseku 128 % Pb iz anode prede u anodni mulj rafinacijom na nizoj temperaturi,
a 122,62 % rafinacijom anoda na viSoj temperaturi.

Prikazani rezultati pokazuju da je najvece odstupanje registrovano kod anoda sa
najnizim sadrzajem Pb (0,1%), na viSoj radnoj temperaturi, dok je najujednacenija

raspodela postignuta kod anoda sa 1% Pb.
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Slika 92. Procenat prelaska Sn u anodni mulj u odnosu na sadrzaj Sn u anodama

Maksimalna vrednost procenta prelaska Sn u anodni mulj od 112,30 % registrovana je
kod anode A56 (0,815 % Sn) za temperaturu T2=73+2°C, a minimalna vrednost od 4 %
zabeleZena je kod anode A41 (0,444 % Sn) pri temperaturi T1 = 63+2°C.

Prose€an sadrzaj kalaja u grupi anoda kod kojih je projektovana vrednost 0,1 % Sn, bila
je 0,106 %. Srednja vrednost procenta prelaska Sn u anodni mulj je 66,01 % prilikom
rafinacije na nizoj temperaturi, a 70,48 % za testove na vi$oj temperaturi.

Kod anoda sa projektovanim sadrzajem Sn od 0,5 %, srednja vrednost je 0,463 % Sn, a
prosec¢na vrednost procenta prelaska Sn u anodni mulj je 30,65 % Sn za eksperimente na
T1 =63+2°C i 75,45 %Sn za eksperimente na T2 = 73+£2°C.

Za anode sa projektovanim sadrzajem Sn u anodama od 1%, srednja vrednost je 0,906

% Sn a prosecna vrednost procenta prelaza Sn u a anodni mulj je 53,1 % za
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eksperimente radene na nizoj temperaturi i 64,528 % za eksperimente radene na visoj

temperaturi.
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Slika 93. Procenat prelaska Sb u anodni mulj u odnosu na sadrzaj Sb u anodama

U saglasnosti sa prikazanim rezultatima (slika 93), racunski dobijeni podaci za srednje
vrednosti procenta prelaska Sb iz anode u anodni mulj su 64,43 % za testove rafinacije
na nizim temperaturama i 57,60 % za testove rafinacije na viSim temperaturama.
Proracun je izveden bez dve ekstremno visoke vrednosti procenta prelaska Sb iz anode
u anodni mulj (428,62% i 311,95%, na temperaturi T1 = 63+2°C). Nehomogena
struktura uzoraka anodnog mulja moze biti objaSnjenje za ovako visoke vrednosti
procenta prelaska Sb u anodni mulj.

Srednje vrednosti procenta prelaza Sb u anodni mulj kod anoda sa srednjim sadrzajem
Sb od 0,082 % su 60,61 % Sb (za eksperimente na T1 = 63+2°C) 1 49,248 % Sb za T2 =
73+2°C.

Kod anoda sa prose¢nim sadrzajem od 0,427 % Sb srednje vrednosti procenta prelaza
Sb u anodni mulj iznose 74,085 % i 47,356 % za T1 = 63+2°C i T2 = 73+2°C,
respektivno.

Antimon iz anoda sa prose¢nim sadrzajem od 0,942 % Sb, u anodni mulj prelazi u

vrednosti od 59,108 % i 71,545 % na T1 = 63+2°C i T2 = 73+2°C, respektivno.

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru

101



Radmila T. Markovié Doktorska disertacija

4.2.6. Katodni talog
Rezultati merenja mase katodnog taloga dobijenog u procesu elektrolitickog tretmana

otpadnog sumporno-kiselog rastvora sa visokim sadrzajem Cu, Ni i As koriS¢enjem

bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava prikazani su u tabeli 18.

Tabela 18. Masa katodnog taloga

Anode sa Masa katodnog taloga, g Anode sa Masa katodnog taloga, g
10% Ni T1=63+2°C | T2 =73+2°C | 5% Ni Tl =63+2°C | T2 = 73+£2°C
Al 1772 1808 A28 1701 1433
A2 1908 1679 A3l 1785 1709
A3 1922 1819 A32 1784 1787
A5 1671 1413 A34 1771 1770
A7 1719 1504 A36 1767 1765
A9 1865 1805 A37 1794 1752
Al0 1728 1798 A39 1779 1770
Al3 1935 1604 A41 1708 1789
Al4 1341 1526 A43 1769 1769
Al7 1819 1602 A45 1590 1785
AlS8 1778 1744 A46 1731 1749
Al9 1612 1779 A48 1779 1772
A23 1459 1448 A50 1619 1793
A26 1600 1710 AS52 1774 1768
A27 1791 1589 A54 1768 1763
A65 1816 1770 A66 1719 1781
Anode sa
Anode sa 5% Ni i
. Masa katodnog taloga, g niskim Masa katodnog taloga, g
7,5% Ni ..
sadrzajem
Pb+Sn+Sb
Tl =63+2°C | T2 = 73+£2°C Tl =63+2°C | T2 = 73£2°C
AS5S 1453 1794 A54 (a) 1766
A56 1462 1312 A54 (b) 1698
AS57 1542 1809 A54 (c) 1765
A58 1638 1544 A54 (d) 1761
A54 (e) 1740
A54 () 1765
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Analizom podataka iz tabele 18 vidi se da je kod anoda sa 10 % Ni, rafinacijom 11
anoda (68,75%) na nizoj temperaturi dobijena ve¢a masa katodnog taloga nego pri visoj
temperaturi. Za anode sa 5 % Ni, karakteristicno je da su vrednosti masa katodnih
taloga veoma bliske na razli¢itim temperaturama.

U cilju poredenja podataka iz tabele 18 i teorijske vrednosti mase katodnog taloga bakra
dobijenog pri istim uslovima elektrolize, na slici 94 prikazan je odnos mase katodnog
taloga rafinisanih anoda i teorijske vrednosti mase bakra. Teorijska vrednost mase bakra
je 1760,4 g i dobijena je raCunskim putem pri ¢emu je vrednost za jacinu struje bila

20,62 A, a vreme trajanja elektrolize iznosilo je 72 h.

= teorijska masa Cu O T1=63+20C A T2=73+20C

2000
1950

1900 X s
1850
1800
1750
1700
1650
1600
1550
1500
1450
1400

1350 | 5% Ni
1300 nizak sadrzaj

1250 :
1200 T T T T T T 0 0/Io NI I500 Ni T T T PIbTSInTSIbI

7,5 % Ni

Masa katodnogtaloga, g

Slika 94. Odnos mase katodnog taloga rafinisanih anoda i teorijske vrednosti mase

bakra pri istoj jacini struje

Sa slike 94 vidi se da su mase katodnog taloga dobijenog rafinacijom anoda sa 5% Ni,
bliske teorijskoj vrednosti mase bakra. Vece slaganje uocava se kod anoda koje su
rafinisane pri viSoj temperaturi radnog rastvora. Za set anoda sa 5 % Ni 1 niskim
sadrzajem Pb+Sn+Sb (oko 0,3 %), vrednosti su takode bliske. Isto vazi i za anodu A54

koja ima slican hemijski sastav (tabela 8) kao i anode iz navedenog seta.
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Fizicki izgled katodnog taloga potvrduje da je talog delom kompaktan, a delom
sunderast. Forma taloga zavisi od tehnoloskih parametara, a najvise uticaja ima grani¢na
difuziona gustina struje talozenja bakra, koja je funkcija koncentracije bakarnih jona u
radnom rastvoru i temperature. Sa smanjenjem koncentracije bakarnih jona u radnom
elektrolitu smanjuje se kompaktnost taloga koji se deponuje na katodi. Izgled katodne
povrSine je razliCit za anode razliitog hemijskog sastava, a moZe se objasniti
promenom koncentracije bakarnih jona u rastvoru. Na slikama 95-99 prikazan je
katodni talog koji ima oznaku K i broj anode, dobijen tokom testova elektrolize na dve

razliCite temperature.

/4 ‘L ’ oy

a) Katode K9,18,27,36,45,54 b) Katode K9, K18 i K27 pri T2 = 73+2°C
(oznake na slici: 1,2,3,4,5,6)

pri Tl = 63+2°C

¢) Katode K36, K45 i K54 pri T2 = 73+2°C

Slika 95. Katodni talog dobijen elektrolitickom rafinacijom anoda A9,18,27,36,45,54 na

razlicitim temperaturama (111 i 1X eksperimentalna serija)
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A

m rafinacijom anoda A54 (a) — A54 (f) na
T1 = 63+2°C (V eksperimentalna serija)

Slika 96. Katodni talog dobijen elektroliticko

\ ;‘:,-flg—___) P =1.__ Y |
— K58
Kes || koo (b
P
[] 5

¢) Katode K55, K56i K57, T2 = 73+2°C
Slika 97. Katodni talog dobijen elektrolitickom rafinacijom anoda A55, A56, A57, A58,
A65 i A66 pri razlicitim temperaturama (VI i VIII eksperimentalna serija)
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A il 5 A

a) Katode K17, K26 i K31, Tl = 63+2°C  b) Katode K3, K7, KI3i K31, T2 = 73+2°C

¢) Katode K17, K26 i K31, T2 = 73+2°C

Slika 98. Katodni talog dobijen elektrolitickom rafinacijom anoda A3, A7, A13, A17,

A26 i A31 pri razlicitim temperaturama (X i XI eksperimentalna serija)
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C

¢) Katode K43, K48 i K52, T1 = 63+2°C d) Katode K43, K48 i K52, T2 = 73+2°C

Slika 99. Katodni talog dobijen elektrolitickom rafinacijom anoda A2, A34, A39, A43,
A48 i A52 pri razlicitim temperaturama (XII i XIII eksperimentalna serija)

Karakteristi¢an fizicki izgled katodnog taloga dobijenog rafinacijom anoda sa 10 % Ni
(anode A1-A27 i anoda A65) je sunderasta, nehomogena struktura, talog je crne boje.
Ovakav izgled taloga karakteristican je za proces elektrolitickog odbakrivanja
komercijalnog elektrolita 1 posledica je niske koncentracije jona bakra u radnom
rastvoru [85]. Podaci iz tabele 16 potvrduju da se koncentracija bakarnih jona tokom
procesa smanjuje a to smanjenje je intezivnije kod anoda sa 10 % Ni. Katodni talog

dobijen rafinacijom anoda A36, A45 i A54 (slika 95 c)) je homogenije strukture sa
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manje bubuljica, dendrita i Supljina. Ovakva pojava objasnjava se neSto viSom
koncentracijom bakarnih jona u rastvoru, a na kraju testova elektrolize, koncentracija se
kreée u granicama od 12 do 22 g/dm’ (tabela 16). Izgled katodnog taloga dobijenog
rafinacijom anoda sa 5 % Ni i niskim sadrzajem Pb+Sn+Sb (oko 0,3%) (slika 96)
potvrda je da je pri viSoj koncentracija bakarnih jona struktura taloga homogenija. Ovi
rezultati su istovremeno i potvrda rezultata dobijenih rafinacijom anode A54 za koju je
karakteristiéno da pored 5 % Ni sadrzi i oko 0,3 % Pb+Sn+Sb (hemijski sastav anoda
prikazan je u tabeli 8).

Katodni talog dobijen rafinacijom anoda A34, A39, A43, A48 i AS52 (slika 99) takodje
je bolje strukture nego katodni talog dobijen rafinacijom anoda sa 10 % Ni iako se na
povrsini katoda uocava precipitat soli nikla i jasno je uocljiv anodni mulj uklju¢en u
kristalnu strukturu.

Struktura katodnog taloga predstavljala je problem za uzimanje adekvatnog uzorka za
hemijsku analizu (deo katodnog bakra bio je u metalnoj formi a deo u sunderastoj i
praskastoj formi). Iz navedenih razloga, ICP-AES metodom, u hemijskoj laboratoriji
IME instituta, analizirano je samo Sest (6) uzoraka: katodni talog K2, K34, K39, K43,
K48 1 K52 dobijen rafinacijom korespodentnih anoda tokom XIII eksperimentalne

serije.

Tabela 19. Sadrzaj Ni, Sb, Sn, Pb, As i Fe u katodnom talogu dobijenom pri T2 =
73+2°C

Katodni Sadrzaj, mg

talog Ni Sb Sn Pb As Fe

K2 0,37 0,47 504 <5 1,08 <5
K34 <50 <20 <20 <5 <20 <5
K39 <50 90 <20 <5 64 <5
K43 <50 250 <20 <5 <20 <5
K48 <50 <20 <20 <5 27 <5
K52 <50 170 <20 <5 <20 <5

Rezultati ukazuju na ¢injenicu da je sadrzaj Sn, Pb i Fe u svim uzorcima ispod granice
osetljivosti koriS¢ene hemijske metode. Povecani sadrzaj Ni, As i Sb kod pojedinih
uzoraka posledica je prisustva precipitata i mulja na povrSini katodnog bakra ili

ukljuc¢enja anodnog mulja i elektrolita u kristalnu strukturu taloga.
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4.2.7.

Bilans materijala

Na osnovu podataka o masi rastvorenih anoda (tabela 17) i sadrzaju bakra u anodama

(tabela 8) izracunate su vrednosti rastvorenog bakra tokom elektrolitiC¢ke rafinacija

bakarnih anoda pri razli¢itim temperaturama elektrolita.

Tabela 20. Masa rastvorenog bakra

Masa rastvorenog Cu iz

Masa rastvorenog Cu iz

anode, g anode, g
Anode sa | T1=63+2°C | T2 =73+2°C | Anode sa | T1=63+£2°C | T2 =73+2°C
10% Ni 5% Ni
Al 1533,32 1503,25 A28 1659,84 1314,92
A2 1562,69 1441,34 A3l 1648,59 1585,96
A3 1547,80 1540,82 A32 1663,63 1645,88
A5 1353,22 1215,78 A34 1667,45 1669,32
A7 1533,87 1388,29 A36 1665,80 1668,62
A9 1569,44 1567,67 A37 1662,02 1597,02
Al0 1528,28 1524,78 A39 1661,60 1669,11
Al3 1548,77 1367,44 A4l 1584,86 1670,30
Al4 1211,16 1277,61 A43 1663,83 1671,34
Al7 1567,32 1432,34 A45 1503,01 1669,17
Al8 1558,09 1550,94 A46 1629,36 1618,20
Al9 1418,47 1480,91 A48 1664,75 1660,04
A23 129248 1248,95 AS50 1532,81 1665,33
A26 1397,76 1497,67 AS52 1663,92 1665,80
A27 1571,54 1403,81 A54 1663,33 1664,27
A65 1574,10 1574,99 A66 1633,31 1691,04
Anode sa
Anode sa Masa rastvorenog Cu iz 5% Nl ! Masa rastvorenog Cu iz
7,5% Ni anode, g mSklvm. anode, g
sadrzajem
Pb+Sn+Sb
Tl =63+2°C | T2 = 73+£2°C Tl =63+2°C | T2 = 73+£2°C
AS55 1352,53 1578,70 | A54 (a) 1663,90
A56 1349,99 1197,38 | A54 (b) 1600,97
A57 1139,16 1600,40 | A54 (¢) 1665,77
A58 1479,72 1389,12 | A54 (d) 1664,58
A54 (e) 1645,46
A54 () 1645,25

Masa rastvorene anode (tabela 17), masa odgovarajuceg katodnog taloga (tabela 18) i

masa rastvorenog bakra iz iste anode (tabela 20), koriS¢ene su za prikaz odnosa ovih
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veli¢ina i ukupne koncentracije ne€isto¢a Pb+Sn+Sb za anode sa razli¢itim sadrzajem

Ni, za razli¢ite temperature radnog rastvora (slike 1001 101).

¢ masa rastvorene anode O masa katodnog taloga
A masa Cu rastvorena sa anodom teorijska masa Cu
2000
1900 an = I 7,5% Ni
1800 (o S w%m—@gmg@
1700 oM L
w 1600 ;A £ QAAAAAAA NN IR Nie AAA g
g 1500 1oAY B8 O BANAAA A oD
1]
s & A o
1400 yaYy
fA . AN
1300 A 5%-Ni >
1200 A nizak sadrzaj
Pb+Sn+Sb A
1100 10% Ni
1000 T T T T T 5% NII T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
NN =M= NMAOLNOOILN 0NN —NOLNNAISTFOLNA<T —TAN—HO—A 0O
NMNGLRO AN N HOCON SLOO—INMMNIONROHND st O
OO0 OO0OHHHAHH NN OO0 TATAATAAA——"—=IN AN OO0OO0O0O0O —ANAN
Pb+Sn+Sb, %
Slika 100. Odnos mase rastvorene anode, mase katodnog taloga i mase bakra
rastvorenog iz anode i sadrzaja Pb+Sn+Sb, za Tl = 63+2°C
¢ masa rastvorene anode O masakatodnog taloga
A masa Cu rastvorena sa anodom teorijska masa Cu
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1700 ' Lo
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2 1000 A A ST A gA
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1100 g,
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Pb+Sn+Sb, %
Slika 101. Odnos mase rastvorene anode, mase katodnog taloga i mase bakra

rastvorenog iz anode i sadrzaja Pb+Sn+Sb, za T2 = 73+2°C
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Masa katodnog taloga je veca od mase bakra koja se rastvorila iz svih ispitanih anoda
(slike 100 i 101), a kod odredenog broja anoda masa katodnog taloga je veéa i od
teorijske vrednosti mase Cu koja se moze istaloziti pri istoj vrednosti jacine struje.
Vrednosti za mase rastvorenih anoda kao i mase katodnog taloga su ujednacenije kod
anoda sa 5 % Ni pri viSoj temperaturi radnog rastvora, Sto potvrduje da sadrzaj
Pb+Sn+Sb nema direktan uticaj na ponaSanje anoda. Posmatraju¢i odnos mase
rastvorene anode 1 mase dobijenog katodnog taloga (slike 100 i 101) vidi se da na ove
vrednosti ukupan sadrzaj Pb+Sn+Sb nema direktan uticaj, veca masa katodnog taloga
dobijena je za gotovo sve zbirne vrednosti olova, kalaja i antimona.

Rastvorljivost anoda sa 7,5 1 10 % Ni u veéini sluc¢ajeva je manja nego kod anoda sa 5
% Ni §to se i1 potvrduje karakteristicnim vrednostima promene napona na ¢eliji tokom
procesa (tabela 15). Sa slika 100 1 101 evidentno je i da je masa katodnog taloga kod
pojedinih eksperimenata ve¢a nego masa rastvorene anode Sto odgovara vrednostima
dobijenim rafinacijom anoda sa 10% Ni. Ovakva pojava se objaSnjava
elektroekstrakcijom bakarnih jona iz rastvora S§to je 1 potvrdeno smanjenjem
koncentracije bakarnih jona u rastvoru (tabela 17). Poredenjem rezultata dobijenih za set
anoda sa 5% Ni 1 niskim sadrzajem Pb+Sn+Sb (oko 0,3%) sa rezultatima za anodu A54
koja je bliskih hemijskih karakteristika, vidi se da su mase rastvorenih anoda gotovo
identicne sa masama katodnog taloga. Karakteristicno i za ovu grupu anoda je da su

mase katodnih taloga ve¢e od masa koje realno mogu da se dobiju rastvaranjem anoda.

¢ masa rastvorene anode O masa katodnog taloga
A masa Cu rastvorena sa anodom e===teorijska masa Cu

2000
t
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0.319 0.331 0.337 0.341 0.346 0.401 0.448
Pb+Sn+Sb, %
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Slika 102. Odnos mase rastvorene anode, mase katodnog taloga i mase bakra

rastvorenog iz anoda sa 5 % Ni i 0,3% Pb+Sn+Sb i anode A54, za Tl = 63+2°C
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Slike 100-102 potvrduju rezultate dobijene analizom elektrolita a to je da se Cu i Ni
rastvaraju tokom procesa elektrolize sa anoda, da se Cu talozi na katodnoj osnovi
(tabela 18) a da joni Ni zaostaju u rastvoru (tabela 17). Rastvaranje Cu i Ni, kao glavnih
komponenti anode, desava se istovremeno, a sa druge strane, na katodi se talozi samo
Cu.

Tokom procesa elektrohemijskog rastvaranja bakarne anode, nekoliko reakcija
rastvaranja Cu iz anode i prelaza u elektrolit, odvija se pri slede¢im vrednostima

standardnih potencijala:

Cue Cu' +e, ®=+051V
Cue Cu’' +2e, ¢ =+0,34V
Cu" < Cu™ +e, ®=+0,17V

U isto vreme, rastvaranje Ni sa anode odvija se prema sledecoj reakciji:

Ni= Ni*" + 2e, ¢ =-0.25V

Potencijal Ni je mnogo negativniji od potencijala Cu, pa Ni prelazi u rastvor tokom
rastvaranja anode. Procenat prelaza Ni u katodu je veoma nizak zbog negativnog
elektrodnog potencijala pa se Ni nagomilava u rastvoru u obliku sulfatne soli
Rastvorena so NiSOy, ucestvuje u transferu elektri€ne struje i formiranju nezeljenih
uslova za izdvajanje Cu jona, ¢ime se smanjuje njegova koncentracija u okolini
katodnih povrSina.

Prilikom prelaza Ni u rastvor, anodna povrSina se prekriva sa teSko rastvorljivom
naslagom mulja, koja izaziva pasivizaciju i neuniformno rastvaranje $to je i potvrdeno
rezultatima koji se odnose na promenu napona na ¢eliji (slike 26-31). Opna spada sa
povrsine anode i javlja se opasnost mehanic¢kog uklju¢ivanja u katodni talog i prelaska u
anodni mulj. Katode koje se dobijaju u prisustvu elektrolita sa visokim sadrzajem Ni
imaju mnogo bubuljica i dendrita, §to je i potvrdeno slikama anoda sa 7,5 1 10 % Ni

(slike 95-99).
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovih istrazivanja bio je da se iz otpadnog, sumporno kiselog rastvora iz
komercijalne rafinacije bakra, koji sadrzi povecane koli¢ine bakra, nikla i1 arsena,
izdvoji katodni bakar, poveca koncentracija jona nikla i smanji koncentracija jona bakra
1 arsena u rastvoru.

- Dokazano je da je primenom bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava
smanjena koncentracija jona bakra i arsena, a znacajno povecana koncentracija niklovih
jona u rastvoru.

- Ispitivanjem rastvorljivosti bakarnih anoda sa pove¢anim sadrzajem Ni, Pb, Sn i Sb,
metodom anodne linearne promene potencijala, dokazano je da je kod svih anoda doslo
do pojave pasivacije ali da se vrednosti gustine struje rastvaranja pri kojima dolazi do
pasivacije, razlikuju. Ispitivanjem anoda sa istim sadrzajem nikla (5; 7,5 ili 10 % Ni)
utvrdeno je da anode sa ve¢im sadrzajem ukupnih necisto¢a (Pb+Sn+Sb, %) u pasivnu
oblast ulaze pri nizim vrednostima gustine struje rastvaranja. Najmanja gustina struje
rastvaranja (220 mA/cm®) karakteri$e ponasanje anodnog bakra komercijalnog kvaliteta
kod koga je sadrzaj kiseonika 1200 ppm 1 koji prvi ulazi u pasivnu oblast. Sadrzaj
kiseonika je u gotovo svim bakarnim anodama manji od 100 ppm, a vrednosti (od
najvece do najmanje) odgovaraju i redosledu sklonosti ka pasivaciji. Gustina struje
rastvaranja bakarnih anoda nestandardnog hemijskog sastava, koja se krece i do 360
mA/cm’, ve¢a je od gustine struje rastvaranja anodnog bakra komercijalnog kvaliteta
¢ime je potvrdeno da je ove anode moguée elektroliticki rafinisati pri vrednostima
gustine struje koje se koristite u komercijalnom procesu elektroliticke rafinacije bakra.

- Rezultati dobijeni ispitivanjima elektroliticke prerade otpadnog sumporno-kiselog
rastvora sa visokim sadrzajem Cu, Ni i As na opremi uvecanog laboratorijskog tipa
predtavljaju realnu osnovu za proveru istih u poluindustrijskim i industrijskim uslovima.
- Testovi elektrolize radeni su u uslovima konstantnog galvanostatskog pulsa (25
mA/cm?), na dve razli¢ite temperature radnog rastvora (T1=63%2 °C i T2=73+2 °C), u
trajanju od 72 h, masa svake anode bila je oko 7 kg. Merenjem promene napona na ¢eliji
na svakih 10 s tokom 72 h trajanja pojedina¢nog eksperimenta, utvrdeno je da se ni
jedna anoda nije trajno pasivirala tokom procesa. Podaci za mase rastvorenih anoda su

potvrdili da se sve anode rastvaraju tokom procesa elektroliticke rafinacije.
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- Vedi stepen rastvorljivosti anoda postignut je pri nizoj temperaturi radnog rastvora.
Utvrdeno je i da je srednja vrednost mase rastvorenih anoda sa 10 % Ni manja nego kod
anoda sa 5 % Ni (1683 g 1 1747 g, respektivno), da su vrednosti mase rastvorenih anoda
sa 5 % Ni ujednacene bez obzira na sadrzaj ostalih necisto¢a, da je kod anoda sa 10 %
Ni ujednacenije rastvaranje postignuto kod anoda sa manjim sadrzajem necistoca.

- Promena napona na c¢eliji sa vremenom odvija se kroz nekoliko faza kojima se
objasnjava ponaSanje bakarnih anoda tokom elektrolitize. Karakteristicne faze su:
stabilna faza, oscilatorna faza, prva pasivacija anode, trajna pasivacija anode.

- Na osnovu podataka koji definiSu karakteristicne faze promene napona, utvrdeno je:
da se ni jedna anoda nije trajno pasivirala, da je kod odredenog broja anoda doslo do
pojave pasivacije ali da su anode nakon kraceg vremena nastavile da se rastvaraju, da je
stabilna faza registrovana kod svih anoda a oscilatorna faza kod veéeg broja anoda.
Izvedeni zakljucci vaze za testove izvedene na obe temperature radnog rastvora.

- Rafinacijom anoda sa 5% Ni na obe radne temperature, pojava oscilatorne faze
registrovana je kod 43,75 % anoda S$to je manje u poredenju sa anodama sa 10 % Ni.
Najduzi period trajanja stabilne faze od 67 h 1 58 min registrovan je kod anode A45 sa
5,442 % Ni+Pb+Sn+Sb prilikom rafinacije na viSoj temperaturi rastvora. I prilikom
rafinacije anoda sa 7,5 % Ni, vreme trajanja stabilne faze bilo je duze kod
eksperimenata radenih pri viSoj temperaturi rastvora.

- Ispitivanjima je utvrdeno da do pojave pika pasivacije dolazi kod 75 % anoda sa 5 %
Ni dok je kod anoda sa 10 % Ni ova pojava zabeleZena kod samo dve anode (12,5 %).
Posmatrano u odnosu na razli¢ite temperature elektrolita, manji broj anoda se pasivira
na viSim temperaturama. Rezultati merenja promene napona na ¢eliji sa vremenom su
pokazali da se na nizoj temperaturi pasivira 62,5 % anoda sa 5 % Ni, a 43,75 % na viSoj
temperaturi. Slicno se ponasaju i anode sa 10 % Ni, pri ¢emu se 12,5 % od ukupnog
broja anoda pasivira prilikom rafinacije na niZoj temperaturi a samo jedna anoda
(6,25%) rafinacijom na visSoj temperaturi. Bitna Cinjenica koja je utvrdena je da je kod
svih anoda pasivacija trajala veoma kratko, od nekoliko minuta do cetrdesetak minuta.
Ekstremni slu€aj pasivacije anode u trajanju od nepunih 9 h registrovan je kod anode
A56sa7,5%Ni, 1 % Sb, 1% Sn 10,5 % Pb, na vi$oj radnoj temperaturi. Utvrdeno je da
se sa povecanjem sadrzaja Pb u anodi povecava i broj anoda kod kojih je registrovana

pasivacija pri T1=63 +£2°C. Uticaj Pb na pasivizaciju anode kod testova pri vioj
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temperaturi rastvora je minimalan za sadrzaj Pb od 0,5 % (samo kod jedne anode je
registrovana pojava pasivacije). Kod anoda sa 5 % Ni, pik pasivacije je registrovan kod
svih anoda bez obzira na sadrzaj Pb dok je kod anoda sa 10 % Ni, pasivacija
registrovana kod testova kod kojih su koris¢ene anode sa sadrzajem Pb od 1 %.

- Koncentracija bakarnih jona na kraju svakog eksperimenta bila je niza od polazne dok
se koncentracija jona nikla u rastvoru povecala. Smanjenje koncentracije jona bakra u
rastvoru posledica je odvijanja i procesa elektroekstrakcije bakra iz rastvora $to se
potvrduje i masom katodnog taloga koja je veca od teorijske vrednosti mase rastvorenog
bakra iz anode. Najveée smanjenje koncentracije jona bakra za anode sa 10 % Ni
iznosilo je oko 97 %. Smanjenje koncentracije Cu jona manje je kod anoda sa 5 % Ni.
Rezultati za anode sa 10 % Ni i 7,5 % Ni su bliski. Utvrdeno je da promena temperature
elektrolita nema direktan uticaj na promenu koncentracije Cu u rastvoru.

- Promena koncentracije niklovih jona najveca je prilikom rafinacije anoda sa 10 % Ni.
Na kraju prvih 24 h postignuto je povecanje koncentracije u vrednosti od 48,2 %, za 48
h povecanje je oko 100 %, a na kraju procesa prosecno povecanje je oko 150 %.
Povecanje koncentracije jona Ni smanjuje se sa smanjenjem sadrzaja Ni u anodama, a
na nizoj temperaturi povecanje koncentracije je za oko 10 % vece od vrednosti
dobijenih pri T2 = 73+2°C.

- Rafinacijom svake anode, koncentracija jona Sn povecana je u odnosu na polaznu
vrednost. Najveca promena koncentracije uocava se u prvih 24 h procesa nakon cega
koncentracija varira od anode do anode. Elektrolitickom rafinacijom anoda A2, A39 i
A48 koje sadrze 1 % Sn, koncentracija u rastvoru je 10 puta vise povecana u odnosu na
koncentraciju jona kalaja nakon rafinacije anoda A34, A43 i A52 kod kojih je sadrzaj
Sn 0,1%.

- Koncentracija jona As na kraju svakog eksperimenta smanjena je u odnosu na polaznu
vrednost. Molarni odnos As/Sb bio je manji od 2 za sve ispitane anode i kretao se u
opsegu od 0,034 do 0,34 sto upucuje na zakljucak da su postojali realni uslovi za
formiranje lebde¢eg mulja ¢ime bi se As preveo u nerastvorne forme. Najnize vrednosti
koncentracije As, u granicama od 0,2 do 1,4 g/dm’, za koje je koncentracija jona Cu bila
ispod 8 g/dm’, registrovane su kod anoda sa 1 % Sb i 1 % Sn koje su rafinisane na nizoj

temperaturi rastvora.
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- Koncentracija jona antimona se povecava u prvih 24 h procesa a posle ovog vremena
koncentracija je promenljiva, u nekim slucajevima raste a u nekim se smanjuje.

- Veci procenat anodnog mulja dobijen je rafinacijom anoda na nizoj temperaturi. Od 36
ispitanih anoda, masa anodnog mulja je u 66,7 % veca kod anoda rafinisanih pri nizoj
temperaturi. Maksimalna vrednost od 12,67 % anodnog mulja dobijena je rafinacijom
anode A56 sa 2,07 % Pb+Sn+Sb na T1 = 63+2°C, a minimalna vrednost od 0,58 %,
rafinacijom anode A27 sa 0,3 % Pb+Sn+Sb pri istoj vrednosti temperature rastvora.
Procenat prelaza bakra i nikla u anodni mulj raste sa povecanjem sadrzaja Pb+Sn+Sb u
anodi 1 ovo vaZi za sve anode.

- Mase katodnih taloga dobijenih rafinacijom anoda sa 10 % Niu 68,75 % su vece kada
je rafinacija radena u rastvoru nize temperature. Rafinacijom anoda sa 5 % Ni, na
razli¢itim temperaturama, dobijeni su katodni talozi ¢ije su mase bile slicnih vrednosti.
Odnos mase katodnog taloga i teorijske vrednosti mase bakra za anode sa 5 % Ni,
blizak je jedinici.

- Za sve anode 1 obe radne temperature, masa katodnog taloga je ve¢a od mase bakra
koja se rastvorila iz anode, a kod odredenog broja anoda masa katodnog taloga je veca i
od teorijske vrednosti mase Cu koja se moze istaloziti u galvanostatskim uslovima za
vrednost jacine struje od 20,62 A i vreme trajanja procesa od 72 h.

- Masa katodnog taloga dobijenog rafinacijom anoda sa 10 % Ni je kod jednog broja
anoda veta od mase rastvorenih anoda. Ovakva pojava se objasnjava
elektroekstrakcijom bakarnih jona iz rastvora S§to je 1 potvrdeno smanjenjem
koncentracije bakarnih jona u rastvoru. Fizicki izgled katodnog taloga potvrduje da je
katoda delom kompaktna a delom sunderaste strukture.

- Morfologija katodne povrSine je razliita za anode razli¢itog hemijskog sastava i
posledica je koncentracije jona bakra u rastvoru. Katodni talozi su mnogo loSije
strukture Sto je koncentracija jona Cu u rastvoru niza (anode: A2, A3, A9, A65, A56-
A58). Karakteristi¢an izgled katodnog taloga dobijenog rafinacijom anoda sa 10 % Ni
(anode A1-A27 i anoda A65) je nehomogena, sunderasta struktura, talog je crne boje.

- Katodni talog dobijen rafinacijom anoda sa 5 % Ni je sa manje bubuljica, dendrita i
Supljina, homogenije strukture. Prisustvo soli nikla i anodnog mulja jasno je vidljivo i
na katodnim talozima dobijenim rafinacijom anoda sa 5 % Ni, ali u mnogo manjoj meri

nego kod anoda sa 10 % Ni.
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- Hemijska analiza katodnog taloga dobijenog rafinacijom anode A2 sa 10 % Ni
pokazala je da je sadrzaj Ni, Sb, Sn 1 As u ovoj katodi visok dok je sadrzaj Pb ispod
granice osetljivosti koriS¢ene metode. Analiza katodnog taloga dobijenog rafinacijom
anoda sa 5 % Ni, pokazala je da je sadrzaj Ni i Pb kod svih uzoraka bio ispod granice
osetljivosti koriS¢ene metode dok je sadrzaj As i Sb kod jednog broja uzoraka i dalje bio
visok.

- Postignutim rezultatima utvrdeno je da je moguce smanjiti koncentraciju bakarnih i
arsenovih jona i povecati koncentraciju niklovih jona u radnom rastvoru primenom
elektrolitickog tretmana. Otpadni rastvor je generisan u pogonima komercijalnog
procesa elektrolize bakra, a za tretman su koriS¢ene bakarne anode nestandardnog
hemijskog sastava.

- Nastavak istrazivanja bi¢e usmeren na definisanje tehnoloskih parametara za dobijanje
katodnog taloga komercijalnog kvaliteta, tehnoloSkog postupka za izdvajanje korisnih

komponenti iz anodnog mulja i izdvajanje nikla iz radnog rastvora.
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IIpuor 1.

N3jaBa 0 ayTOopcTBY

IMormucanu-a: Pagmuna T. Mapkosuh

bpoj ymuca

UsjaBbyjem

Ja je JOKTOpCKa IucepTaluja IMoJ HacioBoM: TpeTMaH OTHAJHUX pacTBOpa H3

npoieca eJeKTpoJnTHUYKe paduHanuje O0akpa kopumhemem 0OakapHUX aHoaa

HECTAHJIAPAHOI XeMHjCKOI cacTaBa

® pe3ynTaT CONCTBEHOT UCTPAKUBAYKOT paja,

e Ja MpeIjIoKeHa JOKTOpPCKA JWCepTalluja y HEeTUHU HHU y JIeJOBUMa HUje Ouiia
NpeUIoKeHa 3a JoO0Hujame OO Koje IUIUIOME MpeMa CTYAW]CKUM MporpaMuMa
JAPYruX BUCOKOIIKOJICKMX YCTaHOBA,

® Ja Cy pe3yjiTaTH KOPEKTHO HAaBEJICHH U

® Ja HUCAM KpIIHO/JIa ayTOpCKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa HHTEJIEKTyallHy CBOJUHY

JAPYTUX JULA.

IHornuc nokTropanra

Y bopy, neuembap 2013. rox.
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IIpuor 2.

N3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE M €JIEKTPOHCKE
Bep3Hje JOKTOPCKe AUcepTaluje

Wwme u npesume aytopa: Paamuna T. Mapkouh

Bbpoj nnnekca uinum npujaBe JOKTOPCKe qUcepTalyje:

Crynujcku porpam: TexXHOJIOIIKO MHKECHEPCTBO

HacnoB pmoxTtopcke nucepranuje: TpeTMaH OTHAagHMX pacTBOpa M3 Ipolieca

CJIEKTPOJUTHUYKE paduHaimije Gakpa KopulnhemeM OakapHUX aHOIa HECTAaHAAPIHOT

XEMHU]CKOT cacTaBa

MenTtop: ap Jacmuna CteBaHoBuh, HAYYHH CaBETHUK,

Yuusepsurer v beorpaay, MHCTUTYT 32 XeMHU]Y, TEXHOJIOTU]Y U METATYPILU]Y

[Torriucann/a Pagmuna T. Mapkosuh

W3jaBipyjeM [na je mTaMIiaHa Bep3Wja MoOje JOKTOPCKE JucepTaluje HCTOBETHA
€JIIEKTPOHCKO]j BEP3UjU KOjy caM Ipeaao/na 3a o0jaBibuBame Ha mopTtany JururaaHor
peno3utopujyma YHuBep3utera y beorpany.
Jlo3BoJbaBaM Ja ce 00jaBe MOjU JIMYHU TOIAIM Be3aHU 3a T0OUjame akaJIeMCKOT 3Bamba
JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy M€ U Mpe3uMe, ToAMHA U MecTo pohema u 1atym oa0paHe
pana.
OBM JMYHM TOAAM MOTY ce€ O00jaBUTH HAa MpPEXHUM CTpaHUIAMa JUTHTAIHE
OubnmoTeke, y ENeKTPOHCKOM KaTaJory W Yy MHyOnuKalujamMa YHHBEp3UTEeTa Yy
beorpany.

IHornuc nokTropanra

Y bopy, nenem6ap 2013.rox.
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IIpuior 3.

N3jaBa o kopuurhewy

Osnamthyjem YHuBep3utTeTcky O6ubimoteky ,,CBero3ap MapkoBuh™ ma y Jururannu
peno3uTopujyM YHuBep3uTera y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY IUCEpTaIHjy MOJ
HaCJIOBOM:

TperMaH OTHAJHMX PAcTBOpa M3 Mpoleca eJeKTPOJNTHYKe paduHanmje 6akpa
KopunthemeM 0AKAPHUX AHOAA HECTAHIAPIHOI XEMHjCKOI CACTABA

KOja je MOje ayTOpPCKO JIEJIO.

Jlucepranyjy ca CBUM MPUIJIO3UMA MPelao/a caM y eIeKTPOHCKOM (hopMaTy HOToTHOM
3a TPajHO apXUBHPAIbE.

Mojy JOKTOPCKY UcCepTalH]jy MoXpameHy y Jurutaiau peno3uTopujyMm Y HUBEp3UTeTa
y beorpaay mory na kopucte cBu KOju MOIITY]y oApeade caipkaHe y 04a0paHOM TUITY
munenie Kpearusue 3ajeqnuiie (Creative Commons) 3a KOjy caMm c€ OJUTy4ro/na.

1. AyropctBO

2. AyTOpCcTBO — HEKOMEPLIU)ATHO

3. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIHjATHO — 0€3 Tpepae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLIHjaJIHO — JICIUTH 10T UCTHM YCJIOBUMA

5. AyropcTBo — 0e3 npepaje

6. AyTOpPCTBO — I€TUTH MOl UCTUM yCIIOBUMA
(Mosnumo 12 3a0KpyXXHMTE caMO je[HY OJ IIeCT MOHyheHMX JHMIeHIHU, KpaTak OIHC
JIMLIEHIU J1aT je Ha Kpajy).

IHoTrnuc noxropanrTa
Y bopy, neuembap 2013.rox.
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1. AyrtopcrBo - [lo3BoJbaBaTe yMHOXKaBame, NUCTPHOYLHjy W jaBHO caollUTaBarbe Jena, U
mpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauMH ofpeheH ox cTpaHe ayTopa WIM JAaBaola
JUIIEHIIE, YaK U Yy KomepuujanHe cBpxe. OBo je Hajclio00AHM]ja O CBUX JIMLICHIIH.

2. AytopcTBO — HEKoMmeplujaaHo. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYLHM]Yy H jaBHO
caomILuTaBame JIeNa, U Ipepaje, ako ce HaBe[e UMe ayTopa Ha HauuH onpeleH o cTpaHe ayTopa
WM gaBaoua Jumenne. OBa ITUIeHIa He J03BOJbaBa KOMEPLHjANIHY yoTpeOy aena.

3. AyTopcTBo - HeEKoMepLIHjaIHo — Oe3 mpepane. Jlo3BosbaBaTe YMHOXKABaWbe, JUCTPUOYIIH]Y U
jaBHO caollITaBame aena, 0e3 mpoMeHa, MpeodIMKOBamka M YIOTpede Aena y CBOM eIy, ako
ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH oApeheH of cTpaHe ayTopa WM JaBaouna juuenue. OBa
JUIIEHIa He 103BOJbaBa KOMEPIHjaIHy yrnoTpeOy nena. Y oqHOCY Ha CBE OcTaje JILEHIIE, OBOM
JUIIEHIIOM ce orpaHnyaBa HajBehn oOuM mpaBa kopumihema fena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLHJATHO — JACIUTH MO UCTUM yciIoBUMa. Jl03BOJbaBaTe YMHOKABAIGE,
IUCTpUOYIIMjy W jaBHO CAONIITaBamke Jiefa, M Mpepaje, ako ce HaBede MME ayTopa Ha HayuH
oapeheH oz cTpaHe ayTopa WM JaBaola JHUIEHIE U aKo ce Mpepaja AUCTPUOyrpa Moj UCTOM
wiM ciuyHoM nuieHnoM. OBa JMIEHIA HE J03BOJbaBa KOMEpLHMjANHy ymorpeOy aena u
npepaja.

5. AyropctBo — 06e3 mpepaze. Jlo3BosbaBaTe YMHOXKaBame, IUCTPUOYLH]y H jaBHO
caomniuTaBame Jena, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIMKOBama WIH YHoTpede Jefa y CBOM JIelly, ako ce
HaBelle M€ ayTopa Ha Ha4uH olpeheH o cTpaHe ayTopa WM AaBaoua juueHne. OBa JULeHna
JI03BOJbaBa KOMEpLUjaIHy yIoTpeOy aena.

6. AyTopcTBO - NEMUTH MOA UCTHM YclioBHMa. /l03BoJbaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYLH]Y H
JaBHO caolllITaBamke JIeNia, U Ipepaje, ako ce HaBele UME ayTopa Ha Ha4yuH oApeheH o crpaHe
ayTopa WIHM JaBaolla JIMIEHLE W aKo ce Ipepaja AUCTpUOyHpa IMOJ HMCTOM WM CIMYHOM
muneHnoM. OBa JTUIEHIA A03BOJbaBa KOMEpLHjANHY YHoTpeOy aena um mpepazga. CiauuHa je
co()TBEPCKUM JUIICHIIaMa, OAHOCHO JHIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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