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(57) Rezumat:
1
Inventia se refera la o instalatie de regenerare
electrochimica a electrolitului de fierare cu reglare
automatd, la un dispozitiv si un procedeu de control
analitic al continutului ionilor de fier(Ill) in
electrolitul de fierare si poate fi utilizata in productia

2
este unitd In serie cu intrarea unui regulator de
tensiune (25) si cu un redresor (26), a doua iesire a
amplificatorului (18) pH-metrului este conectata cu
intrarea altui comparator (19), care este unit cu un
dispozitiv de reglare (20), iesirea caruia este unita in

galvanicad pentru restabilirea pieselor uzate ale 5 serie cu un regulator de tensiune independent (21) si
maginilor $i mecanismelor. cu un redresor (22).

Instalatia, conform inventiei, include un bloc de Procedeul, conform inventiei, consta in aceea cd
regenerare (11), in care este amplasat un catod se selecteazd probe de electrolit in regim continuu,
volumic poros penetrabil din nichel spumat (12) si se neutralizeaza pand la un pH de 3,5...4,1 cu un
un anod (14), separati printr-o diafragma (13) for- () reactiv alcalin, obtinut prin generarea electrochimicd
mand spatiul anodic si spatiul catodic, unit la o baie a ionilor OH’, cu formarea sedimentului coloidal de
galvanica (8) printr-o conducta de recirculare (10), hidroxid de fier(Ill), concentratia céruia apoi se
la care este unit un dispozitiv de control analitic al determind dupd densitatea opticd prin analiza ne-
continutului ionilor de fier(Il) prin racordul de felometrica la lungimea de unda de 342 nm.
admisie dozatd a electrolitului de lucru si racordul 15 Revendiczn: 3

de evacuare a solutiei coloidale formate, unit cu un
nefelometru in flux (16). Dispozitivul include un
electrocorector cilindric (1) de pH, in partea infe-
rioara a cdruia este amplasat un electrolizor in flux
cu diafragma, iar In partea superioard — un bloc de
amestecare, in care este amplasat un senzor al pH-
metrului (6) si o Incarcatura sfericd gumata din
hexaferit de bariu (5), iar de partea exterioara este
amplasat un solenoid (7). Totodata, senzorul pH-
metrului si nefelometrul acestui dispozitiv sunt uniti
cu intrarile amplificatorului (18) pH-metrului si
amplificatorului (17) nefelometrului, iar iesirile lor
— cu intrarea unui comparator (24), iesirea céruia

Figuri: 2




(54) Device and method for analytical control of the content of iron(IIl) ions in
the iron plating electrolyte and plant for electrochemical regeneration of
iron plating electrolyte with automatic control

(57) Abstract:
1

The invention relates to a plant for electrochemical
regeneration of iron plating electrolyte with automatic
control, to a device and a method for analytical control
of the content of iron(Ill) ions in the iron plating
electrolyte and can be used in the electroplating
industry for reconditioning of worn-out parts of
machines and mechanisms.

The plant, according to the invention, comprises a
regeneration unit (11), in which is located a volume-
porous flow-through foam nickel cathode (12) and an
anode (14), separated by a diaphragm (13) forming the
anode space and the cathode space, connected to a
galvanic bath (8) through a recirculation pipeline (10),
to which is connected a device for analytical control of
the content of iron (III) ions through the working
electrolyte metered inlet branch pipe and the produced
colloidal solution outlet branch pipe, coupled with a
flow-through nephelometer (16). The device includes a
cylindrical pH electrocorrector (1), in the lower part of
which is placed a flow diaphragm electrolyzer and in
the upper part — a mixing unit, in which are placed a
pH-meter sensor (6) and a gummed spherical loading of
barium hexaferrite (5), and on the outer part is placed a
solenoid (7). At the same time, the pH-meter sensor and
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the nephelometer of the given device are connected to
the inputs of the pH-meter amplifier (18) and of the
nephelometer amplifier (17), and their outputs - to the
input of a comparator (24), the output of which is
connected in series to the input of a voltage regulator
(25) and to a rectifier (26), the second output of the pH-
meter amplifier (18) is connected to the input of another
comparator (19), connected to a setting device (20), the
output of which is connected in series to an independent
voltage regulator (21) and to a rectifier (22).

The method, according to the invention, consists in
that electrolyte samples are selected in a continuous
mode, are neutralized up to a pH of 3.5...4.1 with an
alkaline reagent, produced by electrochemical
generation of OH  ions, with the formation of the
colloidal iron hydroxide (III) precipitate, which
concentration is then determined according to the optical
density by the nephelometric analysis at a wavelength of
342 nm.

Claims: 3

Fig.: 2

(54) YcTpoiicTBO B €110CO0 AHAJIMTHYECKOr0 KOHTPOJISA COACPKAHUS HOHOB
skene3a(1ll) B ssekTposnTe KeJie3HeHUs] U YCTAHOBKA 15 3JIeKTPOXUMM-
YEeCKOM pereHepanuy 3J1eKTPOJIHUTA kKeae3HEHN ¢ AaBTOMATHYECKUM

peryJimpoBaHnemM

(57) Pegepar:
1

H300peTenne oTHOCUTCS K YCTAaHOBKE JUIA 2JIEKTPO-
XUMUYECKOH PETEHEPAIUH ICKTPOJIUTA XKEIE3HEHUS ©
aBTOMAaTHYECCKUM PETYIUPOBAHHUEM, K YCTPOHCTBY U
cnoco0y aHAJUTHYECKOr0 KOHTPOIS  COAEPIKAaHHS
noHoB kene3a(lll) B oiexTponuTe KEIE3HCHHS H
MOXET OBITh HCMOJB30BAaHO B  TaJbBaHUIECKOM
[IPOU3BOACTBE JUIL BOCCTAHOBIICHHS H3HOIIEHHBIX
JIeTaNeH MalliH U MEXaHHU3MOB.

VYcraHOBKa, COrNIACHO HM300pETEHHUIO, BKIIOYACT
pereneparmonssld 610k (11), B KOTOpOM pa3MenicH
O0OBEMHO-TIOPUCTBIH  MPOTOYHBIA  [EHOHHKEJIECBBIH
katox (12) u amoxm (14), pasmenensble TuadparMoit
(13) ¢ obpa3oBaHHEM aHOJHOIO HPOCTPAHCTBA H
KaTOJHOT0 MPOCTPAaHCTBA, COCAUHEHHOTO C TajbBaHU-
4eCcKOM BaHHOW (8) PEIHUPKYISAIHMOHHBIM TpPyOOIpoO-
BogoM (10), K KOTOpOMY HPHCOEJUHEHO YCTPOHCTBO
JUIL aHAJUTHYECKOT0 KOHTPOIS COJACpPIKaHUS HOHOB
skenesa(Ill) marpyOkoM J103UpoBaHHOrO BBOAA pabo-
49ero JIEKTPOIUTa U HaTpyOKoM BBIBOAAa oOpa-
3YIOMIErocs KONJIOUAHOrO PacTBOpa, COCAUHEHHBIM C
npoTouHsiM  HepenomerpoMm  (16).  VerpoiicrBo
BKIIIOYACT IUIUHAPUYIECKUN 3neKTpokoppekTop (1)
pH, B HIKHEH 9acTH KOTOPOro pa3MENICH MPOTOYHBIN
JuadparMEHHBIN AIEKTPOIHU3ED, a B BEPXHEU 9acTH —
6II0K EpEMEIIUBAHUS, B KOTOPOM Pa3MEIIEHbI JaT9UK
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pH-Metpa (6) u rymMmMupoBaHHas cheprudecKas 3arpys3Ka
u3 rexcadeppura Gapus (5), a ¢ HapyKHOH CTOPOHBI
pasmetner conenon (7). Ilpu atom maraux pH-meTpa u
HEQETOMETp [JaHHOIO YCTPOWCTBA COEIUHEHBI CO
Bxomamu yemmurens (18) pH-merpa u ycmmurens (17)
HedEeToMeTpa, a UX BBIXOJBI — CO BXOJIOM KoMIlapaTopa
(24), BBIXOI KOTOPOTO COCAMHEH IIOCIEIOBATEIHHO C
BXOJIOM PETYIATOpa HalpsokeHU (25) U BRIIPIMUTEIEM
(26), Bropoit BexOx yemnurens (18) pH-merpa
COCWHEH C BXOAOM Jpyroro kommapaTtopa (19),
COCIUHEHHBIM C 3a7atouM ycerporcTBoM (20), BBIXOZ
KOTOPOT0 IMOCJIEA0BATENBHO COEAUHEH C HE3aBHCHMBIM
perynsTopoM HanpsokeHust (21) u BeipsvureneM (22).

Crioco0, corimacHo H300pPETEHHIO, COCTOHUT B TOM
9T0 OTOHPAIOT NPOObI AIEKTPOJIUTA B HENPEPHIBHOM
pexume, Hedrpanusyior o pH 3,5...4,1 menodsHsM
pEareHTOM, MOIYYEHHBIM MpU  3IEKTPOXUMHYECCKOM
renepupoBanud OH™ uoHOB, ¢ oOpa3oBaHHEM KOJLIO-
HJTHOTO ocajiKa ruapokeraa xeiesa(1ll), KoHneHTpartuo
KOTOPOT0 3aTeM OIpPEAECNAIOT [0 ONTHYECKOM IUIOT-
HOCTH HE(EeIOMETPHYECKUM aHaIU30M MpU JUIMHE
BOJHEI 342 HM.

I1. bopmymsr: 3

@ur.: 2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 4229 B1 2013.05.31

Descriere:

Inventia se referd la o instalatie de regenerare electrochimicd a electrolitului de
fierare cu reglare automatd, la un dispozitiv §i un procedeu de control analitic al
continutului ionilor de fier(Ill) in electrolitul de fierare §i poate fi utilizatd in productia
galvanicd pentru restabilirea pieselor uzate ale maginilor §i mecanismelor.

Este cunoscut un procedeu de regenerare a electrolitului pentru depunerca
acoperirilor feroase, care include reducerea ionilor de Fe(Ill) pana la Fe(IT) 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 doua 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 J** de 25...30 A/dm’ i timpul de polarizare
t de 5...10 s, raportul timpului sumar de polarizare a impulsurilor ale ambelor etape la
timpul pauzei t, dintre impulsuri fiind de (! + %) t, = 1 :(1...1,5). In calitate de
electrozi volumici porosi penetrabili se utilizeaza materialele fibrocarbonice [1].

Este cunoscutd o instalatie pentru regenerarea electrochimicd a electrolitului de
fierare oxidat, care include o baie galvanicd in care este amplasat vertical un bloc
electrodic, care contine un cilindru perforat, o tijd amplasata coaxial si unita la o sursd
de curent electric. Totodatd, tija in partea superioard este fixata prin intermediul unui arc
cu un dispozitiv excentric actionat de un motor amplasat pe bratul de fixare; de tija, cu
ajutorul unor bucse, sunt fixati orizontal alternativ anozi de plasa uniti cu conductorul
central §i catozi volumici porosi penetrabili uniti cu conductorul periferic si executati
dintr-un aliaj al fierului in forma de spumad metalica, iar distanta dintre anozi §i catozi
este de 5...10 cm [2].

Dezavantajele acestor solutii constau in aceea cd implicd mari cheltuieli de energie
s1 muncd, iar din lipsa controlului continuu al ionilor de fier(Ill) in electrolitul de fierare
ele nu asigura posibilitatea reglarii automate a procesului de regenerare a electrolitului.

In calitate de cea mai apropiati solutie serveste procedeul de control analitic al
fierului trivalent in mediu apos, care include introducerea reactivului cu formarea
compusului pentru determinarea lui fotocolorimetricd ulterioara la filtru de lumind
verde. In acest scop in solutie sunt introdusi ioni de tiocianati cu care ionii de fier(Ill)
formeaza un compus complex colorat. Acest procedeu poate fi aplicat, in special, la
analiza electrolitilor de fierare oxidati de inaltd concentratie, in solutiile carora se
acumuleaza ioni de fier(Ill) ca rezultat al oxidarii ionilor de fier(IT) cu oxigenul din aer
si a proceselor anodice, ceea ce duce la inrdutatirea calitdtii acoperirilor de fier si la
degradarea electrolitului [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd procedeul este previzut pentru o
singura analizd si nu este posibil pentru un control continuu al ionilor de Fe(IIl) in
sistemele automatizate de dirijare a procesului de regenerare a electrolitilor de fierare
oxidati.

in calitate de cea mai apropiatd solutie serveste si instalatia pentru regenerarea
electrochimicad a solutiilor electrolitilor de fierare oxidati, care include un bloc
electrodic, in care sunt amplasati un anod solubil si un catod volumic poros penetrabil.
Blocul este montat intr-o baie galvanicd, spatiul anodic este separat de spatiul catodic
printr-o membrand, iar prin electrodul volumic poros penetrabil are loc recircularea
electrolitului, care este pompat cu ajutorul unei pompe, asigurandu-se astfel regenerarea
electrochimicd, iar in calitate de electrod volumic poros penetrabil este utilizat
materialul carbonic fibros [4].

Dezavantajele acestei instalatii constau in faptul cd astfel de instalatie nu asigurd
posibilitatea reglarii automate a procesului de regenerare a electrolitului, iar reducerea
ionilor de Fe(IIl) pand la Fe(IT) decurge insuficient §i cu un consum sporit de energie
electricd. In afard de aceasta materialul carbonic fibros utilizat in calitate de electrod nu
este suficient de rezistent in procesele electrochimice si este supus distrugerii treptate.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in majorarea eficacitatii si a
sigurantei tehnologiei de regenerare fard reagenti a electrolitilor de fierare oxidati si
diminuarea cheltuielilor energetice.

Problema se rezolvd prin aceea cd dispozitivul de control analitic al continutului
ionilor de fier(Il) in electrolitul de fierare include un electrocorector cilindric de pH, in
partea inferioard a céruia este amplasat un electrolizor in flux cu diafragma, unit cu un
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racord de admisie a solutiei de clorura sau de sulfat de sodiu. Totodatd in electrolizor
sunt amplasati un catod de otel executat in formd de arc si un anod de grafit, separati
printr-o diafragma, iar in partea superioard este amplasat un bloc de amestecare cu
incarcaturd sfericd gumatd din hexaferit de bariu, magnetizatd pand la saturatie, iar de
partea exterioard este amplasat un solenoid, blocul fiind unit cu un racord pentru
admisia dozatd a solutiei de electrolit, precum si cu un racord pentru evacuarea solutiei
coloidale formate, unit cu un nefelometru in flux, pe langd aceasta partea superioard a
electrocorectorului de pH este dotatd cu un senzor al pH-metrului.

Problema se mai rezolva prin procedeul de control analitic al continutului ionilor de
fier(IIT) in electrolitul de fierare, care constd in aceea ca se selecteazd probe de electrolit
in regim continuu, se neutralizeaza pand la un pH de 3,5...4,1 cu un reactiv alcalin,
obtinut prin generarea electrochimica a ionilor OH in dispozitivul de control analitic al
continutului ionilor de fier(Ill), cu formarea sedimentului coloidal de hidroxid de
fier(III), concentratia cdruia apoi se determina dupd densitatea opticd prin analiza
nefelometricd la lungimea de unda de 342 nm.

Instalatia de regenerare electrochimica a electrolitului de fierare cu reglare automata
include un bloc de regenerare, dotat cu racorduri de admisie si de evacuare a
electrolitilor de lucru si auxiliar, in care este amplasat un catod volumic poros penetrabil
din nichel spumat si un anod, separati printr-o diafragma, forméand spatiul anodic, unit
prin intermediul unei pompe la un vas cu electrolit auxiliar, si spatiul catodic, unit la o
baie galvanica printr-o conductd de recirculare, la care este unit dispozitivul de control
analitic al continutului ionilor de fier(Ill) prin racordurile de admisie dozatd a
electrolitului de lucru si de evacuare a solutiei coloidale formate. Totodatd senzorul pH-
metrului si nefelometrul acestui dispozitiv sunt uniti cu intrarile amplificatorului pH-
metrului i al nefelometrului, iar iesirile lor — cu intrarea unui comparator, iesirea caruia
este unitd in serie cu intrarea unui regulator de tensiune §i cu un redresor, cu
posibilitatea asigurdrii reglarii densitatii curentului la electrozii blocului de regenerare,
iar a doua iesire a amplificatorului pH-metrului este conectatd cu intrarea altui
comparator, care este unit cu un dispozitiv de reglare, iesirea cdruia este unitd in serie cu
un regulator de tensiune independent i cu un redresor pentru reglarea curentului la
electrocorectorul de pH.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in majorarca cficacitatii §i a sigurantei
tehnologiei de regenerare fard reagenti a electrolitilor de fierare oxidati §i diminuarea
cheltuielilor energetice.

In calitate de catod volumic poros penetrabil cu structura celulara pentru regenerarea

electrolitilor oxidati de fierare este utilizat un nou tip de material industrial — nichel
spumat, care se caracterizeaza prin densitate specifica scazutd, suprafata activa sporitd —
500...4000 m*/m>, o porozitate de 80...97% si rezistentd hidraulica scazuti.
O particularitate a electrolitilor pentru obtinerea acoperirilor de fier este valoarea micd a
pH-ului in limitele 1,5...2,0. Curbele de titrare demonstreazd diferenta mare a valorilor
pH-ului de formare a hidroxizilor ionilor de fier(IIl), care formeaza hidroxizi in limitele
pH=3,5...4,1, in timp ce ionii de Fe(Il) formeaza hidroxizi la pH=7,5...8. in aceste
conditii, alti ioni ai metalelor (Ni**, Co™s. a.), care pot fi prezenti in solutie la obtinerea
aliajelor electrolitice, la fel formeaza hidroxizi la valori mai mari ale pH-ului. De aceea
este posibila aplicarea metodei nefelometrice de determinare a ionilor de fier(IIl) la un
pH controlat in limitele mentionate, cand are loc legarea completa a ionilor de Fe(III) in
forma de hidroxid si formarea numai a particulelor coloidale de Fe(OH);. Curba de
calibrare a dependentei D — C™"™ (fig.1), reprezintd o linie dreaptd. Acest fapt face
posibild aplicarea metodei propuse de control analitic la elaborarea sistemului de reglare
automata a procesului de regenerare a electrolitilor de fierare.

Astfel, dozarea uniformd si continud a electrolitului de fierare, concomitent cu
dozarea uniforma a solutiei de clorurd sau de sulfat de sodiu, care asigurd generarea
electrochimicd a ionilor de OH, in toate cazurile duce la formarea Fe(OH)s,
concentratia caruia este proportionald cu continutul ionilor de fier(IIl) in electrolitul de
fierare. Aceasta permite de a utiliza analiza nefelometrica in suspensii.

In fig. 2 este reprezentatd schema instalatiei de regenerare electrochimicd a
electrolitului de fierare cu reglare automatd a procesului si dispozitivului de control
analitic al continutului ionilor de fier(Ill) in electrolitul de fierare.
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Dispozitivul include electrocorectorul 1 de pH cu capacitatea cu solutie auxiliard de
clorurd de sodiu, catodul 2, diafragma separatoare 3, anodul 4, incércatura sfericd
gumatd din hexaferit de bariu, magnetizata pana la saturatie 5, senzorul pH-metrului 6 si
solenoidul 7 in set cu regulatorul de tensiune, nefelometrul 16, care se include in
instalatia de regenerare a electrolitului de fierare cu reglare automata, care contine
blocul de regenerare 11, in care este amplasat catodul volumic poros penetrabil din
nichel spumat 12 si anodul 14, separati prin diafragma 13, baia galvanicad 8, dotatd cu
pompa circulantd 9 si conducta 10. Schema blocului de reglare automatd contine
nefelometrul in flux 16, amplificatorul 17 nefelometrului si amplificatorul 18 pH-
metrului, conectat la comparatorul 19, care are legdturd cu iesirea dispozitivului de
reglare 20, iar iesirea comparatorului 19 este unitd cu regulatorul de tensiune 21 §i prin
el cu redresorul 22. A doua iesire a amplificatorului 18 semnalului pH-metrului este
conectatd la blocul de comparare 23, iar prin acesta cu comparatorul 24, iesirea caruia
este conectata cu regulatorul de tensiune 25, care regleaza redresorul 26 pentru aplicarea
curentului continuu la electrozii blocului de regenerare 11.

Deoarece ionii de Fe(III) 1n electrolitii de fierare, acumulédndu-se permanent in urma
proceselor de oxidare care au loc 1n timpul electrolizei, Inrdutdtesc calitatea acoperirilor
si le uzeazd odatd cu formarea hidroxizilor in solutie, 1 in special in zona din apropierea
catodului, este necesard regenerarea continud a electrolitului. Pentru estimarea
continutului ionilor de Fe(Ill) se propune de a utiliza proprietatea lor de formare a
hidroxizilor la valori scdzute ale pH-ului pentru controlul concentratiei acestora in
electrolitul de lucru. Acest fapt face posibild aplicarea metodei de determinare a ionilor
de fier(Ill) la un pH controlat in limitele 3,5...4,1, cand are loc legarea completd a
ionilor de Fe(IIl) in forma de hidroxid. Curba de calibrare a dependentei D — C™™,
determinata cu ajutorul fotocolorimetrului ®IK-56M, reprezinta o linie dreaptd (fig.1).
De aceea este posibild aplicarea acestei metode de control analitic in sistemul de reglare
automatd a procesului de regenerare a electrolitilor de fierare.

Instalatia functioneaza astfel.

In volumul electrocorectorului cilindric 1 de pH, separat prin diafragma 3 in spatiul
anodic si spatiul catodic, este debitatd cu ajutorul unei micropompe-dozator solutia de
5% de clorurd sau de sulfat de sodiu, dupa care se conecteaza curentul electric continuu
la electrozii 2 si 4. Datorita prezentei diafragmei 3, care separa anolitul recirculant, care
se formeaza In procesul electrolizei, catolitul alcalin este directionat in zona superioard,
unde la magnetofiuidizarea incarcaturii sferice gumate din hexaferit de bariu 5 in
campul electromagnetic de la solenoidul 7 se amestecd uniform cu electrolitul de fierare
dozat In microcantitati (2...3 mL/min) pand la atingerea pH=3,5...4,1, valoare inre-
gistratd de senzorul pH-metrului 6. Astfel, valoarea prestabilitd a pH-ului se asigurd prin
reglarea densitétii curentului catodic de la redresorul 22 cu mentinerea vitezei constante
de debitare a solutiei de 3...5% de clorurd sau de sulfat de sodiu. Ca rezultat al
amestecdrii solutiei alcaline cu electrolitul de fierare in cazul prezentei in acesta a
ionilor de Fe™* se formeazi particule coloidale de hidroxid de fier(IIT) (Fe(OH)3), care in
conditii de flux in formd de suspensie ajung in cuva nefelometrului 16. Totodata,
datoritd diferentei mari a valorilor pH-ului de formare a hidroxizilor ionilor de Fe(III),
care se precipitd la pH=3,5...4,1, ionii de Fe(Il) (ca si alti ioni ai metalelor, inclusiv
nichel, cobalt s.a.), care reprezinta baza electrolitilor §i care formeazd hidroxizi la
pH>7,5...8,0, rdaman 1n stare solubila. in conditia dozarii uniforme a solutiilor se exclude
eroarea masurdrilor. Solutia revine in conducta de recirculare 10, influenta ei fiind una
minimd asupra solutiei electrolitului de fierare, de unde cu ajutorul pompei 9 se
introduce in blocul de regenerare 11.

Apoi electrolitul de fierare sub actiunea suprapresiunii trece prin catodul poros 12,
unde este asiguratd reducerea electrochimica a ionilor de Fe** pani la Fe**, dupi care
electrolitul regenerat iardsi este introdus in baia galvanica 8. In acelasi timp, in spatiul
anodic al blocului 11, amplasat intre anodul 14 si diafragma 13, circuld cu ajutorul
pompei 15 solutia neutrd de 3...5% de NaCl sau Na,SO, pentru decuplarea circuitului
electric in acest bloc.

Viteza si eficacitatea regenerarii se afld intr-o dependentd directd de densitatea
curentului aplicat, care este cel mai dinamic parametru pentru dirijarea acestui proces.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 4229 B1 2013.05.31

6

Alti parametri (viteza fluxului, grosimea electrodului s.a.) pot fi stabiliti invariabili
pentru anumite conditii. Astfel, la concentratia de (5,5...8,9)-102 mol/l de ioni Fe**
procesul de regenerare trebuie efectuat la densitati mari ale curentului — pand la 12...15
A/dm’, iar pe miasura scaderii concentratiei pand la limita minimi admisibild acest
proces poate fi efectuat la densititi mai mici ale curentului — 3...5 A/dm’. Optimizarea
acestui proces de regenerare in regim automat diminueaza considerabil cheltuielile
energetice §i permite majorarea calitdtii acoperirilor de fier obtinute.

Sistemul de dirijare, care este un tot intreg, este divizat functional in doud parti,
prima dintre care regleaza densitatea curentului in electrocorectorul 1 de pH pentru
mentinerea aciditdtii constante a dozelor neutralizate destinate pentru analiza
electrolitului de fierare cu ajutorul senzorului pH-metrului 6, iar partea a doua regleaza
densitatea curentului in blocul de regenerare 11 in dependentd de indicatiile
nefelometrului 16, care Inregistreaza continutul cantitativ de hidroxid de fier(III).

Reglarea automatd a procesului de regenerare a electrolitului de fierare oxidat se
realizeazd astfel.

Pe masura decurgerii electrolizei in electrocorectorul 1 de pH se stabileste valoarea
prestabilitd a pH-ului in spatiul catodic, aceasta fiind Inregistratd de senzorul pH-
metrului 6, semnalul de la care se transmite prin amplificatorul 18 atat la blocul de
separare a comparatorului 19, cét si la intrarea in blocul de comparare 23. Dispozitivul
de reglare 20, conectat cu comparatorul 19 cu ajutorul mecanismului de executie din
regulatorul de tensiune 21 dirijeazd redresorul 22, asigurand densitatea de curent
necesard la electrozii 2 si 4. Ca rezultat al electrolizei apei sub actiunea curentului
continuu pe catod se elibereaza ionii OH si se stabileste valoarea datd a pH-ului, care
conditioneazd alcalinizarea spatiului catodic In camera catodicd, care duce la formarea
suspensiei de hidroxid de fier(III).

Concentratia particulelor formate de hidroxid de fier(Ill) in suspensie, inregistratd de
nefelometrul 16, formeazd semnalul corespunzitor, care se amplificd cu ajutorul
amplificatorului 17 si ajunge la blocul de comparare 23, apoi la comparatorul 24, care
transmite semnalul la mecanismul de executare — regulatorul de tensiune 25, micsorand
sau majorand automat curentul de la redresorul 26, optimizand procesul de regenerare a
electrolitului de fierare si facilitand diminuarea cheltuielilor energetice.

Exemplu de realizare a inventiei

Experimentele au fost efectuate avand ca bazd solutii model cu utilizarea electro-
litului de fierare cu componenta standard, ce contine 300 g/l FeCl,-4H,0O, pH=1,0 la
temperatura de 60+2°C. Continutul initial de ioni de Fe’* in electrolit a fost de 2,8 g/L.
Volumul electrolitului regenerat in experiment a fost de 1L. In calitate de catod volumic
poros a fost utilizat nichelul spumat cu suprafata de gabarit de 0,25 dm?, grosimea
electrodului de 1 cm si suprafata activa de 30 cm’/em’, viteza fluxului (30 mL/min) 0,5
mlL/s-cm’, durata fiecarui experiment 1 ord. Densitatea de gabarit a curentului catodic,
calculati la suprafata poroasi activa a electrodului a fost de 1,0, 3,0 §i 5,0 A/dm?.

Reglarea procesului de regenerare a electrolitului oxidat s-a efectuat automat
conform inventiei propuse. In procesul de electrolizd in camera catodicd a electro-
corectorului de pH automat a fost stabilit regimul de electrolizd astfel incat sa se
mentind valoarea pH in limitele 3,5...4,1 prin reglarea automata a densitdtii curentului
catodic la o viteza constantd a fluxului (clorurii de sodiu), iar in partea superioard cu
vitezd constantd au fost introduse microdoze de electrolit de fierare oxidat pentru a
asigura decurgerea deplind a reactiei de formare a hidroxidului de fier(Ill), inregistrat de
nefelometrul (16). Apoi cu ajutorul dispozitivelor secundare 17, 18, 20 si 23 au fost
scoase semnalele de eroare, determinate de diferenta pH-lui, a concentratiei hidroxidului
de fier(IIl), care cu ajutorul comparatoarelor 19 si 24 si a regulatoarelor de tensiune 21
si 25 regleaza alimentarea redresoarelor 22 si 26, dirijand astfel procesul de electrolizd
si mentindndu-1 la un nivel optim.

Concomitent au fost efectuate experimente conform celei mai apropiate solutii.
Rezultatele sunt prezentate in tabel.
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Tabel
Nr. Densitatea curentului Timpul electrolizei, min Consumul specific de
experimen-| catodic, %, A/dm* energie electricd,
tului Continutul de ioni Fe’* in kW-ord
electrolitul regenerat, g/L
20 40 60
Conform inventiei
1. 1,0 0,8 0,3 0,15 0,28
2. 3,0 0,6 0,25 0,1 0,46
3. 5,0 0,4 0,1 0,08 0,6
Conform celei mai apropiate solutii

4. 10,0

(Curent in

(impulsuri) 1,2 0,8 0,25 1,0

Din rezultatele obtinute rezultd cd concentratia ionilor de Fe(Ill) in electrolitul
regenerat conform inventiei peste 0,5...1 ord de electrolizd se diminueaza pand la valori
destul de mici, care corespund concentratiei optime in electrolitul de fierare. Totodata,
comparativ cu cea mai apropiatd solutie, cheltuielile energetice se diminueazd cu
40...80% si de 3 ori se majoreaza eficacitatea procesului de regenerare, caracterizatd
prin concentratia remanentd de ioni de Fe(Ill) in electrolit, ceea ce demonstreazd
atingerea scopului inventiei.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. MD 4032 B1 2010.04.30
2. MD 211 Y 2010.05.31
3. Kymbckuit JI. Teopernueckue OCHOBBI M TEXHOIOTHS KOHJIHITHOHHPOBAHUS
Bojisl. Kues, HaykoBa Jlymka, 1980, c. 345-346
4. SU 1254066 A1 1986.08.30

(57) Revendicari:

1. Dispozitiv de control analitic al continutului ionilor de fier(Ill) in electrolitul de
fierare, care include un electrocorector cilindric de pH, in partea inferioard a cédruia este
amplasat un electrolizor in flux cu diafragma, unit cu un racord de admisie a solutiei de
clorurd sau de sulfat de sodiu, totodatd in electrolizor sunt amplasati un catod de otel
executat in forma de arc si un anod de grafit, separati printr-o diafragma, iar in partea
superioard este amplasat un bloc de amestecare cu incarcaturd sfericd gumatd din
hexaferit de bariu, magnetizatd pana la saturatie, iar de partea exterioard este amplasat
un solenoid, blocul fiind unit cu un racord pentru admisia dozatd a solutiei de electrolit,
precum §i cu un racord pentru evacuarea solutiei coloidale formate, unit cu un
nefelometru in flux, pe ldngd aceasta partea superioard a electrocorectorului de pH este
dotatd cu un senzor al pH-metrului.

2. Procedeu de control analitic al continutului ionilor de fier(IIl) in electrolitul de
fierare, care constd in aceea cd se selecteazd probe de electrolit in regim continuu, se
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neutralizeazd pand la un pH de 3,5...4,1 cu un reactiv alcalin, obtinut prin generarca
electrochimica a ionilor OH in dispozitivul de control analitic al continutului ionilor de
fier(III), definit in revendicarea 1, cu formarea sedimentului coloidal de hidroxid de
fier(IlT), concentratia caruia apoi se determind dupd densitatea opticd prin analiza
nefelometricd la lungimea de unda de 342 nm.

3. Instalatic de regenerare electrochimicd a electrolitului de fierare cu reglare
automatd, care include un bloc de regenerare, dotat cu racorduri de admisie si de
evacuare a electrolitilor de lucru si auxiliar, in care este amplasat un catod volumic
poros penetrabil din nichel spumat si un anod, separati printr-o diafragma, forméand
spatiul anodic, unit prin intermediul unei pompe la un vas cu electrolit auxiliar, §i
spatiul catodic, unit la o baie galvanicd printr-o conducta de recirculare, la care este unit
dispozitivul de control analitic al continutului ionilor de fier(Il), definit in revendicarea
1, prin racordurile de admisie dozata a electrolitului de lucru si de evacuare a solutiei
coloidale formate, totodatd senzorul pH-metrului si nefelometrul acestui dispozitiv sunt
uniti cu intrdrile amplificatorului pH-metrului si al nefelometrului, iar iegirile lor — cu
intrarea unui comparator, iesirea caruia este unitd in serie cu intrarea unui regulator de
tensiune §i cu un redresor, cu posibilitatea asigurdrii reglarii densitatii curentului la
electrozii blocului de regenerare, iar a doua iesire a amplificatorului pH-metrului este
conectatd cu intrarea altui comparator, care este unit cu un dispozitiv de reglare, iesirea
cdruia este unitd in serie cu un regulator de tensiune independent si cu un redresor
pentru reglarea curentului la electrocorectorul de pH.

Sef Sectie: TUSTIN Viorel
Examinator: LEVITCHI Svetlana
Redactor: LOZOVANU Maria

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
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