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1

Inventia se referd la tehnologiile de extragere a
metalelor colorate si pretioase din precipitatele
rezultate de la tratarea apelor reziduale si poate fi
aplicatd in unitdtile galvanice i hidrometalurgice.

Esenta inventiei constd in aceea cd in procedeul
care include dizolvarea compusilor metalelor colo-
rate cu reducerea lor ulterioard din solutia obtinutd
cu ajutorul reducdtorilor, la fluidizare magnetica,
dizolvarea are loc la pH=8...10 si temperatura
40...70°C, la amestecare, utilizdnd o solutie ce
contine, in g/L:

clorura de amoniu 100...150
pirofostat de sodiu 50...100
amoniac, 25% (ml./L) 10...30.

In calitate de reducitor se foloseste un amestec
compus din hidrat de hidrazind, formol si boro-
hidrurd de sodiu, luate in raportul volumic de
respectiv (10..20):(5...10):1, reducerea metalelor
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se efectueazd concomitent cu aplicarea curentului
electric continuu de 3...12 V pentru actiunea
electroplasmochimicd asupra solutiei, iar fluidi-
zarea magneticd are loc in cAmp electromagnetic
rotitor utilizand corpuri cilindrice cu lungimea de
0,45...0,55 din marimea distantei dintre electrozi si
confectionate din materiale magnetice moi si
acoperite cu un strat de catalizator de nichel-cobalt.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in dizol-
varea selectiva a metalelor colorate si intensificarea
transferului de masa.

Revendicari: 4
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Descriere:

Inventia se referd la tehnologiile de extragere a metalelor colorate si pretioase din precipitatele
rezultate de la tratarea apelor reziduale si poate fi aplicatd in unitdtile galvanice si hidrometalurgice.

Este cunoscut procedeul de prelucrare a sedimentelor ce contin compusi ai metalelor grele, bazat
pe dizolvarea acidd si reducerea electrochimica [1]. Dar acest procedeu e putin productiv si
utilizeazd multd energie.

Cel mai aproape de esenta tehnicd si rezultatul obtinut este procedeul de extragere a metalelor
colorate din precipitatele apelor reziduale prin dizolvarea compusilor si extragerea ulterioard la
fluidizare magneticd in flux cu ajutorul reagentilor reducitori care contin borohidrurd de sodiu [2].
fnsi acest procedeu nu posedi o selectivitate suficienta fatd de metalele colorate si scumpe, legat
fiind de complexitatea utilajului la folosirea acizilor pentru dizolvarea precipitatelor, si la fel
necesita un exces de timp pentru extragerea metalelor din solutii din cauza perioadei indelungate de
inductie a reducerii autocatalitice in conditii de laminare ale fluxului.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in simplificarea tehnologiei si sporirea
eficacititii ei pe contul selectivititii procesului de extragere si utilizare a metalelor colorate din
deseurile galvanochimice.

Esenta inventiei consta in aceea cd in procedeul care include dizolvarea compusilor metalelor
colorate cu reducerea lor ulterioard din solutia obtinutd cu ajutorul reducatorilor, la fluidizare
magneticd, dizolvarea are loc la pH=8...10 si temperatura 40...70°C, la amestecare, utilizind o
solutie ce contine, in g/L:

clorurd de amoniu 100...150
pirofostat de sodiu 50...100
amoniac, 25% (ml./1.) 10...30.

In calitate de reducitor se foloseste un amestec compus din hidrat de hidrazini, formol si
borohidrurd de sodiu, luate in raportul volumic de respectiv (10..20):(5...10):1, reducerea metalelor
se efectueaza concomitent cu aplicarea curentului electric continuu de 3...12 V pentru actiunea
electroplasmochimicd asupra solutiei, iar fluidizarea magneticd are loc in camp electromagnetic
rotitor utilizand corpuri cilindrice cu lungimea (1) de 0,45...0,55 din mdrimea distantei dintre
electrozi (L), confectionate din materiale magnetice moi §i acoperite cu un strat de catalizator de
nichel-cobalt.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in dizolvarea selectiva a metalelor colorate si intensificarea
transferului de masa.

Exemplu de realizare a inventiei

Procedeul include doud stadii: primul, care constd in trecerea metalelor din precipitat in solutie,
si al doilea, care include reducerea metalelor din solutia obtinuta.

fn solutia de clorurd de amoniu, pirofosfat de sodiu si amoniac in prealabil incilzitd pani la
40...70°C, cu pH 8...10 se introduce precipitatul de hidroxizi ai metalelor de la procesele de
prelucrare a apelor reziduale in forma de suspensie ingrosatd cu umiditatea remanentd 70...80% la
agitare intensivd. Ca rezultat toate metalele colorate, cum ar fi cuprul, zincul, nichelul, cadmiul si
altele, care poseda proprietati amfotere, trec in solutie in urma formarii complecsilor cu amoniacul
si pirofosfatul, de tipul [Me(NH3)n(P,O7)m], care sunt solubili in apd in limitele largi ale pH-lui.
Un sir intreg de metale, ca fierul si cromul ce tin de metalele feroase, in aceste conditii nu trece in
solutie §i rdmane nedizolvat. Solutia se limpezeste si se filtreaza pentru a efectua stadiul doi al
procedeului.

Filtratul se trece in reactorul cilindric din material diamagnetic, introdus in inductor, care
asigurd crearea cAmpului electromagnetic rotitor. In interiorul reactorului la periferie se introduce
catodul inelar, de exemplu, din otel inoxidabil de tipul 12X18H9T, iar in centru, coaxial catodului
se introduce un anod cilindric, executat din material stabil electrochimic, de exemplu, din titan,
dioxid de ruteniu placat sau platinat. In reactor se introduc corpuri cilindrice metalice din materiale
magnetice moi. In acest scop pot servi pirti ale unei sirme de otel 3 cu diametrul 1...2 mm,
lungimea 0,45..0,55 din mdrimea distantei interelectrodice in reactor. Cantitatea sumard a
volumului mediului tratat in reactor trebuie si constituie (0,5...1):10 pentru asigurarea intensitatii
necesare a lichidului magneto-fluidizat si conditiile optime de contactare a acestor corpuri intre ele
si suprafetele de electrod. La aceste conditii malaxarea lichidului in reactor capdtd un caracter
turbulent.

Depunerea prealabild a straturilor catalitice se efectueazi pe suprafetele corpurilor metalice
cilindrice in solutia de sedimentare chimicd prin metoda cunoscuti la compozitia, g/I.

clorurd de nichel 15
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sulfat de cobalt 15
clorura de amoniu 50
hipofosfit de sodiu 20
citrat de sodiu 100

si procesul se efectueazi la pH=9...10 si temperatura 90...95°C pe parcursul a 0,5...1 ord. Apoi
particulele se supun aluminizirii in topitura de aluminiu si lesierea ulterioard la prelucrarea cu
solutie concentratd de NaOH. Stratul de acoperire format ¢ sur-negru cu suprafatd zgrunturoasa,
posedd o bund adeziune cu metalul de bazi, proprietiti catalitice in procesele de catalizd eterogena
si conduce curentul electric.

Apoi in filtrat se introduce solutie de reagent - reducitoare concentratd, care contine hidrat de
hidrazind, formol si borohidrura de sodiu in raport de (10...20):(5...10):1. Cantitatea amestecului
reactant-reducdtor se calculeazd reiesind din suma cantititii ionilor metalici in filtrat, astfel ca
raportul lor sa se inscrie in limitele (1,3...1,7):1 fatd de reactia lor stoichiometrica de reducere. La
alimentarea inductorului cu curent alternativ particulele cilindrice sunt supuse unei miscri haotice
intensive si rotitoare.

La concentrarea electrozilor cu curent continuu in reactor incepe procesul de electroliza in
straturile preelectrodice (precatodice si preanodice) are loc sldbirea legaturilor in complecsii
metalelor, care favorizeaza procesul de interactiune reactant-cataliticd cu moleculele de reducatori.

Concomitent, In urma continuitatii contactdrii corpurilor cilindrice cu suprafata electrozilor intre
ele in procesul magnitofluidizirii lor in camp electromagnetic rotitor, au loc microscurtcircuitari,
care rezultd in efectul de “plasmd rece” insotit de iluminarea volumului reactant. Marimea optima a
tensiunii curentului continuu la electrozi constituie 10...12 V si este comparativ micd datoritd

Conditiile turbulizdrii solutiei, si microscurtcircuitdrii de contactare a corpurilor cilindrice
acoperite cu un strat catodic aduc la supraincilziri locale ale sectoarelor lichidului in procesul
formdrii “plasmei reci”, initiaza reactiile de interactiune a ionilor metalelor si complecsilor lor cu
ionii reactantilor reducdtori conform schemei generale de reactie:

2Me"" +BH; +4H,0 — 2Me®° +2H, + 4H" + B(OH) __;

2HCHO +40H™ + Cu* — Cu® +2HCOO™ +H" +2H,0;

N,H, +Me"™ - Me° + N, +H, +2H,0.

Aceste reactii poartd un caracter eterogen autocatalitic datoritd formdrii particulelor de metale
reduse cat si utilizérii corpurilor cilindrice acoperite cu strat catalitic, care catalizeazi procesele de
reducere a metalelor in tot volumul reactorului. Reactiile decurg in lant si rapid in conditiile
intensificdrii transferului de masa.

Alegerea reagentilor reducdtori e determinatd atat de specificul interactiunii asupra metalelor
extrase, cat si de pretul de cost al procesului. Astfel, borohidrura de sodiu este un reducitor mai
puternic si universal pentru toate metalele din solutie, totodatd fiind i mai scump decat ceilalti
reducitori. El initiaza formarea particulelor catalitice active de metale in volumul solutiei tratate, pe
suprafata cdrora se initiazd dezvoltarea proceselor de reducere. Formolul este cel mai ieftin din
reagenti si reduce eficient asa metale ca cuprul, argintul si alte metale pretioase. Hidrazina bine
reduce nichelul, cobaltul, zincul, cadmiul si alte metale. Totodatd prezenta lor concomitentd in
amestecul reactant majoreaza actiunea fiecdruia din ele datoritd efectului sinergetic. Continutul mic
de borohidrurd de natriu in solutie fatd de alte componente reducitoare este conditionat nu numai de
pretul de cost inalt, ci si de stabilitatea insuficientd in mediu slab bazic, datoritd hidrolizei, care
decurge dupa schema:

2BH;, +2H,0 - 2B+5H, + 20H",

fapt care reduce coeficientul de utilizare in procesul dat. insi, prezenta Iui in componenta
reagentilor reducatori este obligatorie, ca initiator al reducerii metalelor pentru dezvoltarea
ulterioard a reactiilor in lant in tot volumul de reactie sub influenta altor reducéatori.

Cantitatea sporitd de reagenti reducitori fatd de cea stoichiometricd este determinatd de
hidroliza partiald, care micsoreazd folosirea reducdtorilor cu 30...60%, fapt caracteristic pentru tipul
dat de procese si care este conditionat de necesitatea extragerii metalelor din solutie la gradul
maxim posibil. Astfel, asupra procesului de reducere a metalelor, conform solutiei propuse,
concomitent se suprapun citeva efecte fizice si fizico-chimice:
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- reducerea electrochimicd a metalelor la catod si sldbirea concomitentd a legdturii cu complexul
amoniacal in regiunea preelectrodicd, care usureaza decurgerea reactiei catalitice de reducere a
metalelor sub actiunea reagentilor reducitori:

- campul electromagnetic rotativ poligradient, ciocnirile particulelor intre ele in volumul

5 lichidului §i transportul de masa intens, care, de asemenea, influenteazd sldbirea legaturilor
covalente din complecsi, fapt care asigurd un grad mai nalt de decurgere a reactiilor de reducere a
metalelor pana la concentratia reziduald minima in solutia tratata;
- loviturile electrohidraulice si supraincdlzirile locale cu formarea “plasmei reci” insotite de
fluorescentd care apare in momentul scurtcircuitelor in rezultatul migcarii haotice a particulelor
10 metalice care sunt conductori de ordinul doi;
- cataliza eterogena acceleratd de electrocatalizd in momentul contactirii corpurilor cilindrice pe
suprafata céruia este situat un strat catalitic activ, iar natura reactiilor de reducere este catalitica si
poseda un caracter autocatalitic.
Toate aceste efecte in totalitate produc o decurgere rapidd a procesului de reducere a metalelor
15 in formd dispersd, precipitate sub forma de praf negru, care dupd filtrare si uscare se poate utiliza,
spre exemplu, cu adaosuri in procesele metalurgiei pulberilor.
Solutia amoniacald purificatd dupd corectare se poate recicla in procesul tehnologic de extragere
a metalelor conform procedeului descris.
Exemplu. Precipitatul rezultat in urma procesului de tratare cu reagenti a apelor reziduale
20 policomponente din cadrul producerii galvanochimice dupd deshidratarea pe filtru contine, in %
mas.:
hidroxid de nichel 5,1
hidroxid de cupru 12,7
hidroxid de zinc 2.1
hidroxid de crom (IIT) 0,8
hidroxid de fier (IIT) 3.8
sulfat si carbonat de calciu (total) 10,6
a fost tratat la o agitare intensiva in solutia amoniacald care contine in g/L:
clorura de amoniu 100-150
pirofosfat de sodiu 50-100
amoniac 10-30
la temperatura 40...70°C.
Partea precipitatului nedizolvatd, care contine compusi greu solubili ai calciului, fierului (III) si
25 cromului (I) a fost filtratd, iar filtratul a fost tratat cu un amestec de reducdtori, care contine
borohidrurd de sodiu, formol si hidrat de hidrazind conform conditiilor inventiei prin actiunea
electroplasmochimica asupra solutiei. Pentru comparatie s-au folosit conditiile procesului descris in
analogul proxim.
Rezultatele experientelor sunt prezentate in tabel.
30
Gradul de extragere
Conditiile primului stadiu al procedeului Conditiile stadiului 2 al procedeului 2 metalelor din
sediment, %
Nr. Continutul solutiei, g/ Tensiunea
Raportul pe elec- Raportul Concentr. Raport
NH,CI | NaP,0; | NH,OH pH Temp., °C| NaBH;:CH,O: trod, V 1L Volulmicé a Crea Ni Cu Zn
NoH, particulelor Cret
1 150 50 10 8 40 1:10:10 5 0,5 1 131 99,6 99,6] 98,5
2 100 100 30 10 70 1:5:20 12 0,55 0,5 1,71 99,7 99,5] 988
3 125 75 20 9 60 1:10:220 9 0,45 0,5 1,51 99,6 99,6 988
4 125 75 20 10 60 1:1020 12 05 075 151 | 997 | 99,7 99,0
5 Conform analogului proxim 99,5 96,5 89,0

Din datele prezentate rezultd ca conditiile de decurgere a procesului de extractie a metalelor
colorate din precipitatele apelor reziduale a producerii galvanochimice conform procedeului propus
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sunt optime. In acest caz gradul de extragere a metalelor comparativ cu analogul proxim este ceva
mai inalt, el fiind selectiv fatd de metalele colorate, mai ieftin, mai simplu in realizare si este legat
de conditiile imbunititite datoritd excluderii stadiului de tratare acidd a precipitatului.
Intensificarea procesului conform procedeului propus are loc pe baza totalittii factorilor fizici si
fizicochimici, care asigurd o decurgere completd a procesului de reducere a metalelor in forma
dispersa si consum minim de reagenti reducétori.

(57) Revendicari:

1. Procedeu de extragere a metalelor colorate din precipitatele apelor reziduale prin
dizolvarea compusilor lor si reducerea ulterioard a metalelor cu ajutorul reducatorului care contine
borohidrurd de sodiu la fluidizare magneticd, caracterizat prin aceea ci dizolvarea se efectueaza
cu o solutie apoasa, ce contine, in g/L:

clorurd de amoniu 100...150
pirofosfat de sodiu 50...100
amoniac, 25% (mlI/L) 10...30

la pH=8...10 si temperatura 40...70°C, la amestecare, cu separarea ulterioard a partii nedizolvate a
precipitatului, iar reducitorul contine suplimentar hidrat de hidrazind si formol luati in raportul
volumic cu borohidrura de sodiu respectiv de (10...20):(5...10):1 si reducerea metalelor se
efectueazi la trecerea curentului electric continuu cu tensiunea la electrozi 3...12 V, totodata
fluidizarea magnetica are loc in camp electromagnetic rotitor cu utilizarea corpurilor cilindrice din
materialele magnetice moi acoperite cu un strat de catalizator, avand lungimea de 0,45...0,55 din
marimea distantei dintre electrozi.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea c¢d raportul volumului
corpurilor cilindrice la volumul mediu prelucrat se afld in limitele (0,5...1):10.

3. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cé corpurile cilindrice sunt
acoperite cu un strat catalitic de nichel-cobalt.

4. Procedeu conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ca reducitorii se introduc
intr-un exces de 1,3...1,7 ori fatd de cantitatea stoichiometricd necesard pentru reducerea cantitatii
sumare a ionilor de metale colorate din solutie.
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