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1
Inventia se referd la un procedeu si o instalatie
de regenerare a metalelor colorate din deseurile
solide ale apelor reziduale ce contin metale si
solutiilor tehnologice din industria galvanochimici
si poate fi aplicatd la intreprinderile constructoare
de magini si in hidroelectrometalurgie.

Procedeul de regenerare a metalelor colorate
din sedimentele hidroxidice ale apelor reziduale
include alcalinizarea amoniacald a metalelor cu
reducerea lor electrochimicd ulterioard, totodata
alcalinizarea se efectueazi in solutie ce contine, in
g/L: clorurd de amoniu 100...120; alaun de alumi-
niu si amoniu 20...30; acid boric 25...35; solutie de
25% mas. de amoniac 30...50, la temperatura de
150...180°C si presiunea de 10..15 atm, iar
reducerea electrochimica a metalelor se realizeaza
la trecerea lichidului printr-un electrod poros cu
viteza volumetrica de 0,5...0,75 ml/s si valoarea
densititii curentului catodic de 300...500 A/dm?,
evacuand continuu metalele reduse in formd de
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15

2
prat in lichidul organic inert cu densitatea de
1,2..1,7 g/em’.

Instalatia pentru realizarea procedeului,
conform inventiei, include carcasa baii, catodul si
anodul insolubili separati printr-o diafragma,
racorduri de admisiune si evacuare a electrolitului,
catodul fiind confectionat de forma unui tambur
rotativ perforat, inzestrat cu racord de admisiune a
electrolitului, pe suprafata exterioara a caruia este
plasat electrodul poros confectionat din material
fibros de carbon, care aderd etans la o sitd de
separare, in partea superioard a carcasei este
instalat un conductor de curent electric, iar in cea
inferioard — o racletd arcuitd, sub care este instalat
un buncér umplut cu un lichid organic inert.

Rezultatul inventiei constd in sporirea inten-
sitdtii si eficacitatii procesului electrochimic de
regenerare a metalelor.

Revendicari: 4

Figuri: 1
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu si o instalatie de regenerare a metalelor colorate din deseurile solide, ce se
formeaza la tratarea apelor reziduale care contin metale si a solutiilor tehnologice rezultate din industria
galvanochimici care contin in special compusi de cupru, zinc, cadmiu, nichel, fier, crom si poate fi aplicatd la
intreprinderile constructoare de masini i utilaje, cat si in hidroelectrometalurgie.

Se cunoaste procedeul de regenerare a metalelor colorate, care constd in acidularea, alcalinizarea sedimentelor
si electroliza metalelor din solutii [1]. Acest proces include dizolvarea sedimentului in solutie de acid sulfuric,
separarea amestecului si electroextractia metalelor cu utilizarea electrozilor plati. Totusi acest procedeu se
efectueaza prin mai multe operatii si are productivitate micd, de aceea nu este destul de eficient.

Mai aproape de esenta tehnicd si rezultatul obtinut este procedeul de regenerare a metalelor colorate din
sedimentele hidroxilice ale apelor reziduale, care include alcalinizarea amoniacald a metalelor, urmata de reducerea
lor electrochimicd din solutii [2]. Procesul de alcalinizare, conform procedeului dat, se realizeazd in solutie
amoniacal-carbonatd, dupd care urmeazd distilarea cu vapori de amoniac §i CO, pentru recircularea lor si
sedimentarea hidroxizilor de cupru, zinc, nichel. Compusii formati se dizolva in acid sulfuric pentru a putea inldtura
aceste metale prin electrolizd. Acest procedeu insd necesitd o securitate inaltd de lucru cu acizii, se desfisoard in
mai multe etape, este greu de realizat si poseda productivitate si eficacitate joasa.

Cel mai aproape de esenta tehnicd §i rezultatul obtinut este instalatia pentru regenerarea metalelor colorate
folositd la realizarea acestui procedeu care include carcasa baii electrolitice cu anod si catod insolubili, separati
printr-o diafragmi, inzestrati cu racord de admisie si evacuare a electrolitului [3]. insd, in astfel de instalatie se
folosesc electrozi plati, de aceea procesul ce se petrece pe acesti electrozi, si anume depunerea metalelor la catod,
posedd productivitate si eficacitate joasd, de asemenea necesitd aplicarea instalatiilor speciale care ar rezista la
actiunea acizilor.

Problema pe care o rezolvd inventia revendicatd constd in simplificarea tehnologiei de regenerare a metalelor
colorate, majorarea productivititii si eficacitatii acestui proces.

Procedeul de regenerare a metalelor colorate din sedimentele hidroxidice ale apelor reziduale, include
alcalinizarea amoniacald a metalelor si reducerea electrochimicd a lor din solutii, totodata alcalinizarea se petrece in
solutiile ce contin, in g/L:

clorura de amoniu 100...120
alaun de aluminiu si amoniu 20...30
acid boric 25...35
amoniac (solutie 25%) 30...50.

Procesul de destasoard la temperatura de 150...180°C si presiunea de 10...15 atm, iar reducerea electrochimica
a metalelor din solutiile alcalinizate se realizeazd la trecerea lichidului printr-un electrod poros cu viteza
volumetricd de 0,5...0,75 ml/s si valoarea densitatii curentului catodic de 300...500 A/dm®, evacuand continuu
metalele reduse sub formi de praf in lichidul organic inert cu densitatea de 1,2...1,7 g/em’; in calitate de lichid
organic inert se foloseste percloretilena sau perclorbutadiena.

Instalatia pentru realizarea procedeului include carcasa bdii, anodul si catodul insolubili, separati printr-o
diafragma, racorduri de admisie §i evacuare a electrolitului, catodul fiind confectionat sub forma unui tambur
rotativ perforat, inzestrat cu racord de admisie a electrolitului, pe suprafata exterioard a céruia este plasat electrodul
poros confectionat dintr-un material fibros de carbon, care adera etans la o sitd de separare, in partea superioard a
carcasei este instalat un conductor de curent electric, in cea inferioard — o racletd arcuitd pentru inldturarea continua
a metalelor praf in buncirul instalat in partea inferioard a carcasei, umplut cu lichid organic inert. In calitate de
electrod poros se foloseste tesdturd si material fibros de carbon (MFC) cu grosimea medie a stratului in stare
comprimata de 6,0...8,0 mm.

Rezultatul inventiei constd in majorarea selectivititii procesului de regenerare a metalelor colorate, care
formeazd compusi complecsi amoniacali solubili in apd, simplificarea tehnologiei datoritd reducerii operatiilor
secundare de pregitire a electrolitului; asigurarea unui regim intensificat procesului electrochimic de regenerare a
metalelor la densitati de curent mari si a unei eficacitati nalte datoritd marimilor mari ale randamentului de curent,
simplificarea constructiei, care nu necesita utilizarea materialelor stabile fata de acizi.

Sedimentele care contin metale se formeaza dupa tratarea apelor reziduale de la intreprinderile galvanochimice
prin metoda reagentd sau de electrocoagulare, care de obicei sunt supuse decantdrii sau deshidratarii cu ajutorul
filtrelor-prese sau cu vacuum, au umiditatea finald in limitele 70...72% si in starea initiald contin hidroxizi metalici,
in urmétoarea cantitate, in % de masa:

hidroxid de fier(IIl) Fe(OH), 10...12
hidroxid de crom(III) Cr(OH), 6...9
hidroxid de cupru Cu(OH), 2.3
hidroxid de zinc Zn(OH), 3...45
hidroxid de nichel Ni(OH), 1..2
hidroxid de cadmiu Cd(OH), 0,1...0,2.
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In procesul alcalinizirii autoclave a solutiei, ce contine compusi amoniacali, are loc disocierea lor cu formarea

amoniacului conform schemei:

NH," + OH = NH; + H,0

si ulterioara interactiune a moleculei de amoniac cu hidroxizii metalelor colorate — cupru, zinc, nichel, cadmiu, care
disociaza in conditii de presiune si temperaturd inaltd, cu formarea complecsilor amoniacali:

[Me(H.0)n]*" + m NH; = [Me(NHs)p(H:0)pm]”* + mH,0,

unde Me — Cu, Zn, Ni, Cd.

Cercetdrile suplimentare au ardtat cd coordonarea amoniacului cu aceste metale, care posedd proprietiti
amfotere, se incepe la pH=4...5, iar cresterea pH pand la 10...10,5 si excesul moleculelor libere de amoniac
majoreazd numirul de coordonare a moleculei de amoniac (m) in compusi complecsi cu metalele. Astfel,
acumularea compusilor complecsi amoniacali ai metalelor creste pand la 95...98%, ei toti sunt solubili in apa si
rdmén in solutie dupd o astfel de prelucrare. Ridicarea presiunii si temperaturii de decurgere a procesului
conditioneaza accelerarea disocierii compusilor hidroxidici de metale colorate i interactiunea acvacomplecsilor lor
cu moleculele de amoniac.

Selectivitatea procedeului se determind prin aceea ca hidroxizii metalelor feroase (Fe(Il), Cr(III)) in aceste
conditii nu formeazd compusi solubili in apa si rdman in apd sub forma de hidroxizi insolubili. Dupd alcalinizarea
autoclavd, ei usor se inlaturd prin decantare si filtrare, iar solutia ce contine compusi amoniacali ai metalelor
colorate se supune electrolizei. Hidroxizii fierului(IIl) si cromului(Ill) se folosesc in continuare, de exemplu, in
procedee pirometalurgice.

Prezenta acidului boric §i a alaunului de aluminiu si potasiu in componenta solutiei pentru alcalinizare este
conditionatd de proprietitile tampon ale lor, att in procesul de alcalinizare, cit si la electroliza ultericard a
metalelor. Important este faptul cd formarea compusilor complecsi amoniacali cu diferite metale (Cu, Zn, Ni, Cd
s.a.) In solutia electrolitului apropie sarcinile potentialelor electrochimice in procesul electrolizei i in asa mod se
imbunatétesc conditiile de reducere a lor pe suprafata electrodic.

Procedeul propus se realizeaza cu ajutorul instalatiei, care schematic este reprezentata in figura 1.

Instalatia include carcasa bdii 1, cu fund sub forma de con si cu racord de evacuare a solutiei 2, in interiorul
cireia este instalatd camera anodicd 3 cu anozii insolubili 4, concentrati la valoarea pozitivd a sursei de curent
continuu si care sunt separati de solutia de lucru prin diafragma filtratoare 5, intre anozi, pe o bucsi axiala 7 situata
pe o suprafatd lunecoasa, este instalat tamburul perforat 6, conectat la valoarea negativa a sursei de curent continuu,
mai este instalat racordul de admisie a solutiei 8, care circuld prin rezervorul auxiliar 9 prin intermediul pompei 10,
in partea exterioard a carcasei bdii 1 este instalat conductorul de curent electric 11, iar in interior este instalatd o
racletd 12, comprimati cu un resort 13, si buncédrul 14 cu supapele 15 si 16, iar din partea exterioard a tamburului 6
este plasat electrodul poros 17 confectionat din material fibros de carbon, care aderd etans la o sitd de separare 18,
cu posibilitatea trecerii prin el a solutiei de regenerare.

Instalatia functioneaza in modul urmator: in buncirul 14 al carcasei baii 1 in cazul cand supapa 16 este inchisa,
iar supapa 15 este deschisd se toarnd lichidul organic inert greu. Apoi se conecteazd pompa 10, cu ajutorul creia
solutia pentru alcalinizare, care contine compusi complecsi amoniacali de metale colorate, dupa decantare si
filtrare, din rezervorul auxiliar 9 sub presiune se admite in racordul de admisie 8, si apoi prin bucsa axiald 7
patrunde in partea interioard a tamburului 6, apoi trece prin electrodul poros 17, confectionat din material fibros de
carbon, §i prin sita de separare 18, umple volumul interior al baii 1, iar prin diafragma filtratoare 5 — camerele
anodice 3, dupd atingerea nivelului cotat trece prin racordul de evacuare 2, asigurand regimul de recirculare.

Dupa umplerea bdii 1 cu solutie pentru alcalinizare se conecteazd conductorul de curent electric 11, ce duce la
rotirea tamburului 6 si la trecerea curentului continuu prin ele si la anozii 4. Pe contul electrolizei la suprafata, si
partial in volum electrozii porosi duc la formarea si cresterea dendritelor de metale, care continuu se taie cu racleta
12, aderand etans la suprafata catodicd a sitei de separare 18 prin intermediul arcului 13, si nimerind in zona
buncirului 14, umplut cu lichid organic inert, se sedimenteaza in el, ca rezultat nu sunt supuse oxidarii.

Sita de separare 18 poate fi confectionatd din material de polimer, de exemplu, din otel inoxidabil, ce serveste
ca o presd pentru comprimarea materialului fibros din carbon si apdrarea mecanica la indepértarea prin intermediul
racletei a metalului redus.

in calitate de electrod poros 17 se pot folosi materiale fibroase de carbon de marca BUHH-250, HTM-100,
BBH 66...95, KHM 50...2, AHM, KHM 800 JI, KHM 900, "Vpan", TTH, TBIIL, N 420 (testurd). Ele se obtin
prin metoda carbonizarii fibrelor organice la calcinarea lor in mediu protector. Scheletul carbonic obtinut contine
peste 99% carbon si redd forma materialului initial. Electrozii de MFC poseda valori specifice ale suprafetelor de
reactie mari, fata de greutate, care constituie 2400...4700 cmz/g, porozitate de 0,92...0,98, conductibilitate electrica
de 0,4...2,6 cm/g, stabilitate chimica §i asigurd un transfer de masd intensiv in conditiile de curgere a lichidului.
Grosimea lor in starea initiald alcatuieste 0,2...0,8 cm, de aceea ele se pot incadra in mai multe straturi si pot fi
comprimate cu ajutorul sitei de separare 18 de 1,5...2 ori.

Acesti parametri ai MFC in conditiile de curgere a solutiei de electrolit, ce se gasesc in limitele 0,5...0,75 ml/s,
si a transferului de masé in porii electrolitului cit si pe suprafata sa, reduc concentratia de polarizare si asigurd
posibilitatea de a petrece procesul de electrolizd la densitati de curent inalte, fatd de suprafatd, si alcdtuieste
70...95% si mai mult. fnsi, pe miisura micsoririi concentratiei compusilor metalici in solutie in timpul electrolizei,
aceastd valoare a randamentului de curent se reduce neinsemnat in comparatie cu electroliza pe electrozi plati.
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Suprafata electrodicd dezvoltatd de MFC asigurd posibilitatea de reducere concomitentd a diferitelor metale
datoritd potentialelor electrochimice in limite destul de mari. Sedimentarea lor pe suprafatd se caracterizeaza printr-
o viteza destul de mare de crestere a dendritelor, care nu au aderentd la suprafata MFC si usor se inliturd cu
mecanismul racletei. Marimea dendritelor depinde de densitatea de curent la catod, randamentul de curent si de
viteza de rotire a tamburului 6 si se alege in functie de cererea lor in utilizare. Partial, pentru utilizarea lor in calitate
de adaos pentru procesele metalurgice, marimea lor se poate gési in limitele 5...50 pm.

fn calitate de lichid organic greu se pot aplica lichide incolore practic insolubile in api, percloretilena CCl; —
CC13,3 ce are densitatea specificd de 1,45 g/cm3 sau perclorbutadiena CCl,=CCl-CCI=CCl,, cu densitatea de 1,67
glem’.

Solutia dupd terminarea procesului de electrolizd, avand un continut scdzut de compusi metalici, se poate de
refolosit pentru dizolvarea unei noi portii de sediment.

Exemplu. Sedimentul de la statiile de tratare a apei, format in procesul de epurare a apei reziduale de la
intreprinderile galvanochimice prin metoda de electrocoagulare, cu umiditatea finald dupd deshidratare pe filtru-
vacuum de 72%, contine hidroxizi de metale in urmatoarea cantitate, in % de masa:

hidroxid de fier(IIl) Fe(OH), 10...12
hidroxid de crom(III) Cr(OH); 6..
hidroxid de cupru Cu(OH),

2.
hidroxid de zinc Zn(OH), 3..4,5

1.

0

oA W

hidroxid de nichel Ni(OH), ..

hidroxid de cadmiu Cd(OH), ,1...0,2

si s-a dizolvat in solutia ce contine, in g/L:
clorura de amoniu NH,Cl 100...120
alaun de aluminiu §i amoniu AINH4(SO)4 20...30
acid boric H3BO, 25...35
amoniac (solutie 25%) NH,OH 30...50

la temperatura de 150...180°C si presiunea de 10...15 atm, cu ulterioara reducere electrochimicd a metalelor din
solutia de dizolvare pe electrozi porosi cu viteza volumetricd de 0,5...0,75 ml/s la valoarea densitétii de curent de
300...500 A/dm% cu evacuarea continui a metalelor reduse sub formi de praf in lichidul organic inert,
percloretilena.

Toate cercetdrile s-au efectuat in comparatie cu conditiile cunoscute ale celei mai apropiate solutii.

Electroliza se realizeazd in instalatie dupa conditiile propuse. Analiza solutiilor si compozitia metalelor
electroreducdtoare s-au efectuat dupd metodele standard, randamentul de curent al metalelor in procesul de
electrolizd s-a determinat cu ajutorul coulombmetrului de cupru, conectat paralel cu generatorul de curent pentru
procesul de electrolizi si s-a calculat in corespundere cu datele chimice ale compozitiei metalelor reduse.

Datele experimentale dupd alcalinizare sunt introduse in tabelul 1, iar pentru reducerea electrochimicd a
metalelor din solutia pentru alcalinizare in tabelul 2.

Tabelul 1
Conditiile Gradul de alcalinizare a metalelor
Componenta T,°C P, Fe™", Cr, Cu™, Zn”™", Ni~, Cd”,
atm. % % % % % %
Dupd conditiile propuse
NH,C1 100 150 15 - - 99,7 99,0 | 98,5 98,6
AINH,(SO), 20
H,BO; 25 180 10 - N 99,8 995 | 98,5 | 98,6
NH,4OH 30
Dupd conditiile celei mai apropiate solutii
H,S0, 120 |50 |15 [os0 |o90 [9s0 985|973 |[975

Conform datelor obtinute, conditiile propuse asigurd selectivitatea procesului si un grad inalt de reducere a
metalelor colorate din sedimentele apelor reziduale de la intreprinderile galvanochimice, in acelasi timp dupa
metodica cunoscutd se formeazi o solutie, ce contine un amestec de metale feroase si colorate, §i separarea lor
pentru utilizare se complica.

Dificultiti analoage apar la electroliza de formare a solutiilor pentru alcalinizare. Astfel, in conditii maxim
convenabile timpul de regenerare a metalelor colorate conform procedeului dat alcdtuieste 3 ore, dar dupd conditiile
cunoscute, timpul electrolizei alcdtuieste 30 ore. Dacd in solutiile obtinute dupd conditiile propuse, gradul de
regenerare a metalelor colorate alcatuieste 82,5...98%, iar randamentul de curent se giseste in limitele 72,3...99%,
dupd conditiile celei mai apropiate solutii aceste valori alcdtuiesc corespunzitor, 12...25% si 28...75%, fiind
neinsemnate pentru fier i crom si fac inutild inldturarea lor electrochimica.
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in aga mod, conditiile propuse de regenerare a metalelor colorate din sedimente hidroxilice ale apelor reziduale,
asigurd selectivitate procesului de dizolvare si grad destul de inalt de extractie, iar reducerea electrochimicd a lor
din solutiile de dizolvare cu utilizarea instalatiei pentru realizarea acestui procedeu permite asigurarea unei
eficacitati inalte acestui proces, ce decurge in conditii intensificate, cu un grad inalt de inlaturare, la densitati de
curent Inalte si randamentul de curent cu valori destul de mari. Astfel, metalele tratate se gasesc sub forma de praf

neoxidat, convenabil pentru utilizare, de exemplu, in procesele metalurgice in calitate de adaos.

Tabelul 2

Conditiile procesului Conditiile reducerii electrochimice

Fe Cr Cu Zn Ni Cd
Grosimea | Viteza Densitatea | Timpul % % % % % %
stratului fluidului, | curentului, | electro- | T8¢ | w, | 8% | w, rege- | w, rege- | w, rege- | w, rege- | w,
MEC ml/s Adm? liz., ore | Derare | o, | merare| o nerare | o, nerare | o, nerare | o, nerare | o,
Dupa conditiile propuse
6 0,75 300 3 - - - - 95 99 87 91,5 | 83,0 | 72,3 | 86 89
8 0,5 500 3 - - - - 97 985 | 90 903 | 82,5 | 740 | 87 88
6 0,5 300 3 - - - - 96 99 89 91,0 | 82,0 | 73,0 | 86,5 | 885
8 0,75 500 3 - - - - 98 986 | 91 90,5 | 82,5 | 745 | 87 88
Dupa conditiile celei mai apropiate solutii
i . 3.5 [ 30 15 Jo2fos Joos |25 EEEE 15 |28 12 |3
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de regenerare a metalelor colorate din sedimentele hidroxidice ale apelor reziduale, care
include alcalinizarea amoniacald a metalelor si reducerea lor electrochimicd din solutie, caracterizat prin
aceea cd alcalinizarea se efectueazi in solutia ce contine, in g/L:

clorurd de amoniu NH,C1 100...120
alaun de aluminiu si amoniu AINH4(SO),  20...30
acid boric H;BOs 25...35
amoniac NH4OH (solutie 25%) 30...50,

la temperatura de 150...180°C si presiunea de 10...15 atm, iar reducerea electrochimicd a metalelor din
solutie se efectueaza la trecerea lichidului printr-un electrod poros cu viteza de volum de 0,5...0,75 ml/s si
valoarea densititii curentului catodic de 300...500 A/dm?, cu evacuarea continui a metalelor reduse in formi
de praf intr-un lichid organic inert cu densitatea de 1,2...1,7 g/cm’.

2. Procedeu, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cii in calitate de lichid organic inert se
utilizeaza percloretilena sau perclorbutadiena.

3. Instalatie pentru realizarea procedeului conform revendicirii 1, care include carcasa bdii, catodul si
anodul insolubili separati printr-o diafragma, racorduri de admisie si evacuare a electrolitului, caracterizata
prin aceea ci catodul este confectionat in forma unui tambur rotativ perforat, inzestrat cu racord de admisie a
electrolitului, pe suprafata exterioard a céruia este plasat electrodul poros confectionat din material fibros de
carbon, care adera etans la o sita de separare, in partea superioara a carcasei este instalat un conductor de
curent electric, iar in cea inferioard — o racleta arcuitd, sub care este instalat un buncar umplut cu un lichid
organic inett.

4. Instalatie, conform revendicarii 3, caracterizatd prin aceea cd in calitate de electrod poros se
foloseste tesaturd sau material fibros de carbon cu grosimea stratului in stare comprimata de 6,0...8,0 mm.
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