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Descriere:

Inventia se referdl la un procedeu de regenerare a electrolitilor pentru depunerea acoperirilor feroase
pe baza sarurilor de Fe(Il) si poate fi aplicatd pentru restabilirea pieselor uzate ale maginilor si
mecanismelor.

Este cunoscut un procedeu de regenerare a electrolitilor usor oxidabili pentru depunerea acoperirilor
metalice, care prevede utilizarea adaosurilor organice si neorganice. Depunerea acoperirilor metalice
are loc din electrolitul ce contine compusi ai Fe(II), care au tendinte de oxidare pand la Fe(III) din cauza
unui sir de factori ce se manifestd la prepararea electrolitilor noi sau in procesul exploatrii lor, in
special in timpul pauzelor indelungate de utilizare a electrolitului, din cauza oxigenului care se degaja
in timpul proceselor anodice. Tendinta de oxidare a electrolitilor cu ioni de Fe(II) pana la Fe(III) este cu
atit mai mare, cu cit este mai inaltd temperatura si cu ct este mai joasd aciditatea electrolitului. Pentru
regenerarea inversd a ionilor de Fe(II) pana la Fe(Il) in calitatea de adaos, conform acestui procedeu,
este utilizat acidul ascorbic, fenidon (1-fenil-pirazolon-5), hidrazinboran si alte substante cu proprietati
regenerative [1].

insi aceste substante in procesul de electrolizi sunt supuse destructiei si degradirii rapide,
necesitand o corectare frecventd. Totodatd, produsele distrugerii rdmén in componenta acoperirilor,
inrautatind calitatea lor.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de regenerare a electrolitilor usor oxidabili pentru
depunerea acoperirilor metalice, care prevede regenerarea selectiva a ionilor de Fe(III), care impurifica
electrolitul pand la Fe(I) prin prelucrarea electrochimicd catodicd. Acest procedeu include utilizarea
sarurilor de Fe(Ill) pentru prepararea electrolitului, addugarea acidului clorhidric sau corodarea piliturii
metalice in acid clorhidric, incilzirea ulterioara a acestora cu tratarea ulterioard prin aplicarea curentului
pentru transferul electrochimic al ionilor de Fe(Ill) pana la Fe(Il), realizat la o densitate a curentului de
10...15 A/dm? timp de 30...40 ore [2].

insi acest procedeu de regenerare a electrolitului necesiti un consum sporit de energie electrici,
deoarece se realizeazd doar in baza hidrogenului degajat electrolitic pe catod, care este un produs
secundar cu un randament destul de mic, in timp ce reactia principald a regenerarii electrolitice a
fierului in aceste conditii practic nu influenteaza asupra reactiei de regenerare a ionilor de Fe(III) pana
la Fe(ID).

Acest procedeu implicd mari cheltuieli de energie si muncd, deocarece depinde de durata procesului
de regenerare, care are loc la valori mari ale densitatii curentului. Procedeul este ineficient si din cauza
cd in conditiile de preparare, prelucrare si exploatare a electrolitului are loc acumularea repetatd a
ionilor de Fe(III), atat din cauza oxigenului din aer, cét si din cauza proceselor de oxidare anodicd, ceea
ce nu asigurd o stabilitate functionald electrolitului regenerat prin procedeul sus-mentionat.

Prezenta in electrolit a unui numdr sporit de ioni de Fe(IIl) conduce la alcalinizarea si formarea de
hidroxizi in regiunea din vecinitatea catodului cu formarea particulelor coloidale de hidroxid de Fe(III),
care in zona de electrocristalizare se includ in sediment i inrautitesc calitatea lui. Acesta conduce la
perturbarea intregului proces galvanic de depunere a acoperirilor metalice.

Problema tehnicd pe care o rezolvd prezenta inventie constd in intensificarea procesului de
regenerare, majorarea eficacititii §i diminuarea cheltuielilor energetice si a volumului de munci,
precum si ameliorarea calititii acoperirilor obtinute datorita stabilitatii functionale a electrolitilor usor
oxidabili ce contin fier.

Esenta procedeului de regenerare a unui electrolit pentru depunerea acoperirilor feroase include
reducerea ionilor de Fe(IIT) pana la Fe(Il) pe electrozii volumici porosi penetrabili cu grosimea stratului
de 0,5...1,0 cm, cu viteza fluxului de 0,5...0,75 L/m*s la un regim al curentului periodic pulsativ in
dous etape cu densitatea curentului catodic J*' al primului impuls de 5...10 A\dm® §i cu timpul de
polarizare t*' de 10...20 s, iar a celui de-al doilea impuls J** de 25...30 A/dm’ si timpul de polarizare
2 de 5...10 s, si raportul timEului sumar de polarizare a impulsurilor ale ambelor etape la timpul
pauzei t, dintre impulsuri de (t L% . t, = 1:(1...1,5), iar in calitate de electrozi volumici porosi
penetrabili se utilizeazi materialele fibrocarbonice.

Rezultatul tehnic al prezentei inventii constd in intensificarea procesului de regenerare, majorarea
eficacititii §i diminuarea cheltuielilor energetice §i de muncd, precum si ameliorarea calitatii
acoperirilor obtinute datorita stabilizarii functiondrii electrolitilor de fier ugor oxidabili.

Rezultatul tehnic este asigurat de faptul cd procedeul regenerdrii electrolitului oxidat cu utilizarea
curentului pulsativ in doud etape se realizeaza datoritd urmatoarelor trei etape succinte:

- la prima etapd, curentul pulsativ este la o densitate de J*' = 5...10 A/dm” timp de t“'= 10...20 s,
pe suprafata interioard si exterioard a electrodului poros, in zona potentialului electrochimic de la + 0,6
pand la - 0,5 V, predominant are loc regenerarea ionilor Fe(Ill) pand la Fe(Il) conform reactiei

Fe*—*% 5 Fe’* cu randamentul de 100%, care este cel mai important factor al procedeului de
regenerare a electrolitilor pentru netezire;

- la cea de-a doua etapd a curentului pulsativ cu densitatea de I**= 25...30 A/dm? timp de t* =
5...10 s, pe suprafata interioard §i exterioard a electrodului poros, la potentialul de pana la - 0,5...- 0,65

. . . +2 A %
V, se desprinde un strat de fier metalizat conform reactiei Fe?* —=>—> Fe’, care se depune in formi
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de sediment afdnat cu suprafatd reactivd dezvoltatd cu un randament maxim de 80...95%. In aceste
conditii are loc procesul de electrolizd, insotit de degajarea hidrogenului conform reactiei 2H" + 2e
—H,. Hidrogenul, care se degaja initial in forma atomard, adsorbit la suprafata catodului este cel de-al
doilea factor care faciliteaza regenerarea electrolitului pentru netezire, datorita faptului ci acesta este un
regenerant activ al ionilor de Fe(IlI) pana la Fe(Il), conform reactiei chimice: "H + Fe**— 3B + HY,

- fierul metalizat regenerat (Fe®) in prezenta ionilor Fe(III) este instabil si se dizolva in perioada de
pauzi a curentului (tk1+ ) . t, =1:(1...1,5), ceea ce include 15...45 s, trecand in stdri mai stabile —
in ioni de Fe(Il), conform reactiei chimice: 2 Fe** + Fe® — Fe®. Procesul de regenerare chimici a
ionilor de Fe(IIl) in aceste conditii se explica prin diferenta de potential de oxidoreducere a perechilor
de ioni Fe(IIT)/Fe(Il) (+ 0,771 V) si Fe(I[)/Fe° (- 0,44 V), precum si a sistemului Fe(II[)/Fe°, fiind de -
0,036 V, care in prezenta fierului metalizat se afld intre valorile potentialului primelor doud sisteme,
ceea ce conditioneaza instabilitatea lui in prezenta ionilor Fe(Ill) si interactiunea redox a acestora este
cel de-al treilea factor, care faciliteaza regenerarea electrolitilor pentru netezire.

Pentru realizarea acestui proces pot fi utilizati electrozi porosi fard acumulare din materiale
carbonice fibroase, de tipul KHM-800JI, AHM, BHI-50-2, care se caracterizeaza printr-o productivitate
naltd a procesului — randamentul 100%. Raza fibrei este de 4,4...6,1 ?m, suprafata de reactie specifica
—2100...3000 cm¥ g, electroconductibilitatea in stare liberd — 0,1...1,3 Cm/m, iar la comprimarea dubla
se majoreazd de 2...5 ori, porozitatea de 0,96...0,98.

In fig.1 este prezentatd schema realizdrii procedeului propus. Schema include corpul 1 baii
galvanice cu electrolitul oxidat 2, sub care este amplasata conducta 3 conectatd cu pompa de recirculare
4, care comunicd cu blocul electrodic de reactie 5, amplasat in partea laterald a baii, care constd din
electrozi porosi fird acumulare 6, care de obicei sunt fixati pe o ramd cu plasd de separare (in schema
nu sunt ardtati) si anozii metalici plati 7 confectionati din otel de marca Apmko, conectati la sursa 8 de
curent electric periodic pulsativ in doud etape.

Electrolitul oxidat 2, prin conducta 3, cu ajutorul pompei de recirculare 4 se introduce in blocul
electrodic de reactie 5, unde se pompeazi fortat prin electrozii volumici porosi penetrabili, fird
acumulare 6, care formeaza cu anozii 7 un lant galvanic de electrozi. La aplicarea asupra electrozilor 6 a
curentului catodic intermitent pulsativ in doud etape, datoritd proceselor electrodice si de redox
descrise mai sus este asiguratd regenerarea rapidd a electrolitului prelucrat din contul regenerarii
selective a ionilor oxidati de Fe(Ill) pand la Fe(Il), care este scos in electrolit. Datoritd recircularii
continue, in procedeul descris are loc regenerarea completd a electrolitului si stabilizarea conditiilor lui
de functionare.

In fig.2 este prezentatd forma curentului catodic pulsativ cu un singur pol, care se caracterizeaza
prin succedarea curentului intermitent pulsativ in doud etape, la densitatea curentului catodic la primul
impuls I = 5...10 A/dm? cu reglarea timpului polariziri t'=5...10 s, si a celui de-al doilea impuls —
2= 25...30 A/ dm’ cu timpul de polarizare = 10...20 s §i pauza curentului t, cu durata de 4+ 19
t, = 1 : (1...1,5). Obtinerea unor astfel de forme de curent poate fi realizatid cu utilizarea surselor
moderne de curent cu redresor utilizate in producere, de tipul TBP sau alte agregate cu pupitru de
comandd automat a parametrilor pentru varierea curentului intermitent pulsativ in timp conform
programului stabilit (fig.1, elementul 8).

Astfel, totalitatea reactiilor electrochimice §i de oxidoreducere produse pe suprafata electrozilor
volumici porosi penetrabili fird acumulare intensificd procesul de regenerare a electrolitului oxidat si
stabilizeazd conditiile de electrolizd datoritd regenerdrii ionilor Fe(Ill) pana la Fe(Il) si sporeste
eficacitatea acestui proces. Viteza sumard de regenerare a ionilor Fe(IIl) pand la Fe(Il) se compune din
viteza reactiilor electrodice, precum si din viteza regenerdrii din contul hidrogenului, ceea ce
conditioneaza diminuarea muncii depuse pentru realizarea procedeului.

Exemplu de relizare a procedeului

Pentru experiment a fost pregitit un electrolit cloros prin dizolvarea a 272 g de FeCly6H,0 in 1 L
de api distilata, la care s-a addugat 12 mL de acid clorhidric si s-a efectuat regenerarea lui in blocul de
electrozi, care include catodul poros fard acumulare din material carbonic fibros de tipul KHM-800JI cu
grosimea stratului de 1,0 cm si suprafata de gabarit de 0,25 dm’ iar in calitate de anod a servit
electrodul din otel de tipul Armco.

Totodatd, o prelucrare analogica a fost efectuatd si cu electrolitul oxidat in care, in procesul pauzei
din timpul lucrului s-au acumulat pand la 2,2 g/L de ioni de Fe(III) in urma oxidarii ionilor de Fe(II) cu
oxigenul din aer.

Apoi la electrozi a fost aplicat curentul intermitent pulsativ in doud etape la densitatea curentului
catodic in primul impuls ' = 5 A\dm? cu reglarea timpului polarizirii t'= 10 s, si a celui de-al doilea
impuls — *= 30 A/ dm® cu timpul de polarizare %= 5 s si raportul duratei totale a impulsurilor in dous
etape la durata pauzei curentului (t+ t) : t,=1:1=15s.

Viteza fluxului electrolitului era de 0,6 L/m%s. Prelucrarea solutiei a durat pani la cantitatea
remanentd de ioni de Fe(III) nu mai mare de 0,2 g/L..

Pentru comparatie au fost efectuate experimente conform celei mai apropiate solutii cu utilizarea
electrozilor plati.

Viteza de regenerare a fost estimatd dupa cantitatea remanentd de ioni de Fe(IIl) in solutie apoasa.
Analiza chimica a fost efectuatd conform metodelor standarde: continutul de ioni de Fe(Il) a fost
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determinat prin metoda bicromatica volumica in prezenta difenilaminei, iar continutul de ioni Fe(III) —
prin titrarea in volum cu acid ascorbic in prezenta ionilor de rodanid. Rezultatele sunt prezentate in

tabel.
Tabel
Nr. | Continutul Conditiile Viteza Durata Cantitatea Consumul | Gradul
d/o | initial de ioni | electrolizei fluxului prelucrar | remanentd de | specific de | de
de Fe(Ill) in electrolitul | ii, min ioni de Fe(IIl) | curent, regenera
solutie, g/L ui, in solutia kW-ord/L | re, %
L/cm”ord apoasd, g/LL
1 56,2 Curentul 80 0,15 0,08 99,73
(Electrolit intermitent cu
pregatit  din | impuls in doud
nou) etape: M = 5 0,6
A\dm’
2 |22 (electrolit | £ =10 7 0.10 0,006 99,00
de lucru | J - 30 A
oxidat) c]l(rzn
t°=5s
t,=15s
3 56,2 2400 0,20 3,60 99,65
(Electrolit Conform celei
pregatit  din [ mai apropiate | Fara flux
nou) solutii: curent
4 2.2 (electrolit | continuu, J* = 120 0,20 0,18 98,0
de lucru 15 A/dm®
oxidat)

In conformitate cu datele obtinute, durata de regenerare a electrolitului pregatit din nou s-a micgorat
de 30 de ori, iar a celui oxidat — de 17 ori comparativ cu cea mai apropiata solutie, ceea ce este un
rezultat al intensificarii procesului tehnologic si atestd diminuarea consumului de munca. Respectiv, si
consumul de energie s-a micsorat de 30...40 ori la un gard de regenerare mai inalt a solutiilor ce contin
fier. In consecinti, s-a ameliorat si calitatea acoperirilor ca rezultat al unor conditii mai bune de
electrolizd si din contul micsordrii probabilitatii introducerii in solutie a sedimentelor de particule
coloidale de hidroxid de Fe(III).
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(57) Revendicéri:

1. Procedeu de regenerare a unui electrolit pentru depunerea acoperirilor feroase, care include
reducerea ionilor de Fe(Ill) pana la Fe(Il) pe electrozi volumici porosi penetrabili cu grosimea stratului
de 0,5...1,0 cm, cu viteza fluxului de 0,5...0,75 L/m*s la un regim al curentului periodic pulsativ in
doui etape cu densitatea curentului catodic J¥' al primului impuls de 5...10 A\dm® si cu timpul de
polarizare t*' de 10...20 s, iar a celui de al doilea impuls I** de 25...30 A/dm’ si timpul de polarizare
2 de 5...10 s, si raportul timpului sumar de polarizare a impulsurilor ale ambelor etape la timpul
pauzei t, dintre impulsuri de ¢ : t,=1:(1...L5).

2. Procedeu conform revendicdrii 1, in care in calitate de electrozi volumici porosi penetrabili se
utilizeazd materialele fibrocarbonice.
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