工艺条件对锌电解能耗的影响
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摘要：通过锌电解试验研究了电流密度、锌离子浓度、硫酸浓度、阴阳极间距、电解液温度等对锌电解过程电流效率、槽电压和直流电耗的影响。研究表明，直流电耗随电流密度、阴阳极间距和硫酸浓度的增大而增加，随锌离子浓度的增大而减少；随着电解液温度的升高，直流电耗先减少后增加，在45 ℃左右达到最低。
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Effect of Process Parameters on Power Consumption of Zinc Electrowinning
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Abstract：Effects of current density, zinc ion concentration, sulfuric acid concentration, inter-electrode spacing, and electrolyte temperature on current efficiency, cell voltage and power consumption of zinc electrowinning were studied. The results show that power consumption rises with increase of current density, inter-electrode spacing and sulfuric acid concentration, and drops with increase of zinc ions concentration. Power consumption drops first and then rises with increase of electrolyte temperature, and reaches the minimum value at about 45 ℃.
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湿法炼锌已成为现代锌冶炼的主导技术[1]，其工艺流程为焙烧→浸出→净化→电积→熔铸五个工序。其中，电解沉积工序消耗的电能占湿法炼锌总能耗的70%以上，而直流电耗占锌电解总能耗的90%以上[2-3]。为了降低锌电解沉积的电能消耗，国内外学者主要研究了电解液纯度[2-7]、析出周期[2,6]、骨胶添加剂[2,4,6,8]等因素的影响，并采取措施以降低槽电压和提高电流效率。本文通过电解试验研究电流密度、阴阳极间距（以下简称极间距）、电解液成分、温度等工艺参数对锌电解能耗的影响。
1 试验
1.1 原料

锌电解试验采用铅银合金板（Ag 0.5%~1.0%）为阳极，压延纯铝板（Al>99.5%）为阴极，通以直流电，在阴极上析出金属锌，在阳极上放出O2[9]。阴阳极板的有效面积均为80 mm×100 mm，其余表面使用透明胶带包裹绝缘。阴阳极板在使用前均采用砂纸打磨至表面光滑。
在本试验中，配制电解液所用化学试剂包括七水硫酸锌、浓硫酸和去离子水。检验电解液液中Zn2+和H2SO4浓度所用化学试剂有EDTA（0.5 mol/L）、氨水缓冲液（pH=10)、氢氧化钠溶液（~0.5 mol/L）、铬黑T指示剂、溴甲酚绿—甲基红混合指示剂等。
1.2 试验方法
采用2 L有机玻璃容器作为电解槽，该电解槽与25 L塑料桶用管道相连接，在电解槽和塑料桶之间采用泵循环电解液。电解槽的进液方式采用传统的“下进上出”方式。在试验前和试验期间，塑料桶采用加热带加热使其保持电解温度不变，并使用电机搅拌，使电解液成分与温度保持均匀。
锌电解槽内共设置了3对阴阳极板以模拟真实电解槽内的流动，但只有中间的一对阴阳极板进行通电电解。电解液中不使用添加剂。试验中采用直流电源提供稳定的电流以保证电流密度不变。槽电压的记录采用带记录软件的数字万用表。
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在每个试验开始时，先测定塑料桶中Zn2+浓度和H2SO4浓度，根据实测值与目标值的差距添加一定量的七水硫酸锌和蒸馏水，充分搅拌后再次检测以保证电解液中Zn2+和H2SO4的浓度处于适当恒定水平。在试验结束后，把阴极板用去离子水充分洗涤，起下电锌片后，晾干称重。
1.3 数据处理

锌电解直流电耗的计算公式为
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式中，W为直流电耗(kWh/t)；U为槽电压(V)；η为电流效率(%)。
根据式（1）可知，锌电解直流电耗与槽电压成正比，与电流效率成反比[6]。因此，降低直流电耗应从降低槽电压和提高电流效率两个方面着手[7]。
锌电解的槽电压通过与电脑连接的万用表软件DMM Data Precessor实时记录，试验结束后，将槽电压数据保存为Excel文件，求出平均槽电压。
锌电解的电流效率为阴极析出的实际电锌重量与理论重量的比值，而理论电锌重量=锌电化当量(电流密度(阴极板有效面积(电解时间。
2 试验结果与讨论

2.1 电解时间的影响

图1为电解液温度40 ℃、Zn2+浓度50 g/L、H2SO4浓度160 g/L、极间距25 mm、电流密度400 A/m2条件下，电解时间对电流效率、槽电压和直流电耗的影响。由图1可见，电解时间由1 h延长至4 h，锌电解的电流效率几乎不变，而槽电压略有下降。这是由于，电解时间延长，极间距减小，引起槽电压下降，进而使得锌电解的直流电耗略有降低，这与SCOTT等的研究结果[8]一致。因此在实验室条件下，选择电解时间为2 h。
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图1 电解时间对锌电解能耗的影响
Fig.1 Effect of electrolysis time on power consumption of zinc electrowinning
2.2 电流密度的影响
图2为电解液温度40 ℃、Zn2+浓度50 g/L、H2SO4浓度160 g/L、极间距25 mm条件下，电流密度对电流效率、槽电压和直流电耗的影响。随着电流密度由200 A/m2增大至800 A/m2，电流效率相应地由92.5%降为88.9%，但降幅不大；同时，槽电压相应地由3.00 V升高至3.32 V，导致直流电耗相应地由2 660 kWh/t增加至3 065 kWh/t，增幅较大。这主要是因为，电流密度增大会增加电解液的电阻电压降，从而引起槽电压升高，导致锌电解的直流电耗增加[8]。
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图2 电流密度对锌电解能耗的影响
Fig.2 Effect of current density on power consumption of zinc electrowinning
2.3 极间距的影响

在电解液温度40 ℃、Zn2+浓度50 g/L、H2SO4浓度160 g/L、电流密度400 A/m2条件下，极间距对电流效率、槽电压和直流电耗的影响见图3。随着极间距由20 mm增大至35 mm，电流效率稳定在91.1%(91.7%，影响很小；而槽电压由3.09 V升高至3.15 V，导致直流电耗相应地由2 766 kWh/t增加至2 837 kWh/t，增幅较大。这主要是由于极间距增大，增加了电解液的电阻，引起槽电压升高，使得电解锌的直流电耗增加。
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图3 极间距对锌电解能耗的影响
Fig.3 Effect of inter-electrode spacing on power consumption of zinc electrowinning
2.4 电解液中锌离子浓度的影响

图4为电解液温度40 ℃、H2SO4浓度160 g/L、电流密度400 A/m2、极间距25 mm的条件下，电解液中锌离子浓度试验结果。可以看出，随着Zn2+浓度由30 g/L增大至70 g/L，槽电压在(3.12(0.01)V范围内变化，影响不大，而电流效率由85.4%不断增大至95.0%，增幅较大，导致直流电耗由2 999 kWh/t显著地减小至2 699 kWh/t。这是由于电解液中Zn2+浓度增大时，氢的析出电压升高，抑制了析氢反应，从而提高了锌电解的电流效率[8]。
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图4 锌离子浓度对锌电解能耗的影响
Fig.4 Effect of zinc ion concentration on power consumption of zinc electrowinning
2.5 电解液中硫酸浓度的影响

在电解液温度40 ℃、Zn2+浓度50 g/L、电流密度400 A/m2、极间距25 mm的条件下，电解液中硫酸浓度试验结果见图5。随着硫酸浓度由120 g/L增大至200 g/L，槽电压相应地由3.15 V降为3.11 V，略有下降，而电流效率由95.4%降为90.2%，明显降低，导致直流电耗由2 712 kWh/t增加至2 816 kWh/t。这是由于，电解液中硫酸浓度增大，阴极析氢反应加剧，而阴极氢气的析出与锌的电解沉积是相互竞争、此消彼涨的关系，因此锌电解的电流效率降低；同时，硫酸浓度增大使得电解液的电导率增大，导致槽电压减小[8]。
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图5 硫酸浓度对锌电解能耗的影响
Fig.5 Effect of sulfuric acid concentration on power consumption of zinc electrowinning
2.6 电解液温度的影响

图6为Zn2+浓度50 g/L、H2SO4浓度160 g/L、电流密度400 A/m2、极间距25 mm条件下，电解液温度对电流效率、槽电压和直流电耗的影响。由图6可以看出，随着电解液温度由30 ℃升高至60 ℃，槽电压相应地由3.19 V降为3.01 V。但电流效率先增大后减小，在45 ℃左右达到最大值93.4%，使得直流电耗也达到最低值2 711 kWh/t。这是因为，提高电解液温度，可以加快锌离子的扩散速度，降低电解液黏度，降低溶液的电阻和电耗，但在过高的电解液温度条件下，起主导作用的因素是氢的超电压降低，有利于氢的析出，从而降低了电流效率，导致直流电耗增加，因此电解温度需控制在一定的范围[2,7]。在本试验条件下，控制电解液温度在40(50 ℃，电流效率最大，直流电耗最小。
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图6 电解液温度对锌电解能耗的影响
Fig.6 Effect of electrolyte temperature on power consumption of zinc electrowinning
3 结论
1）电解时间对锌电解的直流电耗影响不大。
2）随着电流密度、阴阳极间距和硫酸浓度的增大，锌电解的直流电耗增加。
3）随着锌离子浓度的增大，锌电解的直流电耗降低。
4）随着电解液温度的升高，锌电解的直流电耗先减小后增大，在45 ℃左右达到最低。
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