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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de regenerare a solutiilor epuizate de decapare si de extragere selectiva din ele a metalelor, de
preferintd in industria galvanica si metalurgica, tehnologia fabricarii circuitelor imprimate, si poate fi utilizatd in alte ramuri ale
industriei, unde se formeaza deseuri ale solutiilor epuizate de decapare a fierului, cuprului, nichelului si altor metale si aliaje ale lor.

Se cunosc procedee de regenerare a solutiilor de decapare pe baza extragerii electrochimice a metalelor [1].

Cea mai apropiata solutie, conform esentei tehnice si rezultatului obtinut, este procedeul [2], care asigurd regenerarea solutiilor
epuizate de decapare, extrdgand concomitent din ele metalele in stare pulverulentd. Procesul de regenerare include electroliza
solutiilor utilizate si separarea de pe suprafata catodului a metalelor reduse sub formad de suspensii fine, folosind o faza organica
suplimentara. Faza organicd in acest caz se afld pe suprafata solutiei de decapare, iar in calitate de catod se utilizeaza un tambur
rotativ, dotat cu mecanism de razuire.

Insa acest procedeu nu este suficient de eficace din cauza randamentului relativ scazut dupa curent de reducere a metalelor din
cauza densitatii active relativ mici a curentului si tensiunii majorate la clemele electrolizorului, datorita formarii peliculei organice
pasive pe suprafata de reactie a catodului. in plus, particulele formate ale metalelor sunt chimic insuficient de rezistente in mediul
solutiilor regenerate de decapare, ceea ce duce la dizolvarea lor partiala dupa eliminarea pe catod.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este de a spori eficienta procesului de regenerare a solutiilor epuizate de decapare si
a reduce consumul de energie.

Sarcina pusa se realizeaza prin faptul ca procedeul de regenerare a solutiilor epuizate de decapare a metalelor include electroliza
solutiilor si separarea metalelor reduse sub forma de suspensii de particule fin dispersate, folosind o faza organica lichida si lichide
organice inerte grele, imiscibile de tipul hidrocarburilor clorurate cu densitatea depdsind densitatea solutiei apoase utilizate de
decapare, cu distanta intre sistemul electrodic si hotarul interfazic de 15...30 mm, procesul se desfasoara in conditii dinamice cu
viteza liniard a fluxului solutiei tratate de 0,05...0,30 m/s, tdind abraziv-mecanic ciclic si trecand in faza organica particulele
dendritoforme ale metalelor, reduse pe catod.

In calitate de fazd organica se utilizeaza percloretilena sau perclorbutadiena.

In calitate de solutie apoasa se foloseste solutia de decapare clorhidrici sau sulfatica, continand pani la 60...100 g/L ioni de fier
la temperatura de 18...24°C si pH egal cu 0,7...1,8, procesul se desfisoara in conditii dinamico-fluide cu densitatea catodica a
curentului de 100...320 A/dm? sau se foloseste solutia de decapare cupro-amoniacald, contindnd pani la 150...240 g/L ioni de cupru
la temperatura de 18...40°C si pH egal cu 8...10, procesul decurgand in conditii fluido-dinamice cu densitatea catodica a curentului
de 40-90 A/dm”.

Realizarea procedeului de regenerare a solutiilor epuizate de decapare a metalelor se desfasoard intr-un dispozitiv, continand un
corp cu catod cavitar i un anod, instalati in el, nipluri de admisiune si evacuare a solutiilor, un dispozitiv de actionare electrica, un
sistem de contact electric si un surub special de reglare a distantei catod-anod. Catodul, confectionat din otel inoxidabil, este compus
din partea superioard cilindrica si partea inferioara ingustata sub forma tronconica. Catodul este instalat vertical in adancul
volumului activ al solutiei de decapare in corpul cézii pand la nivelul fazei organice, partea superioard a catodului are perforatii
pentru trecerea solutiei. Anodul tronconic cu axa este amplasat in partea inferioara a catodului, cu posibilitatea rotirii in jurul axei.
Pe suprafata conica exterioara a anodului sunt instalate garnituri abrazive pe arcuri, in partea superioara la baza tronconului e fixat pe
axa un impeller, in partea superioard a axei este instalat sistemul de contact, conectat la polul pozitiv al sursei de curent continuu,
dispozitivul de actionare electrica si surubul de reglare a distantei interelectrodice prin reglarea inaltimii deplasarii anodului, iar in
partea inferioard a dispozitivului, sub catod, in volumul fazei organice este amplasata o mufa-stabilizator cu con de distribuire, in
interiorul caruia sunt magneti.

Realizarea procesului de regenerare a solutiilor epuizate de decapare se asigura datorita depunerii electrochimice a metalelor pe
suprafata interioara a catodului conic, confectionat, de exemplu, din titan sau otel inoxidabil, rezistente in mediul activ dat datorita
formarii peliculei pasive superficiale. Din aceasta cauza se realizeaza adeziunea redusa a precipitatelor dendritoforme de metale, ceea
ce face posibild inlaturarea lor ciclica de pe suprafata catodului prin taierea cu ajutorul garniturilor abrazive instalate pe anodul
rotativ i sedimentarea particulelor de metal in faza organica.

Anodul poate fi confectionat din titan, placat cu oxizi de metale nobile, oxizi de mangan, nichel, cobalt, precum si din otel
inoxidabil, grafit compozitional si alte materiale cunoscute.

Fluxul solutiei regenerate in spatiul interelectrodic contribuie la reducerea polarizarii electrodice si da posibilitate de a efectua
procesul de electroliza la densitati de curent majorate, depasind valorile-limita, la aceasta contribuie, de asemenea, distanta catod-
anod mica, in limitele 0,7...3,5 mm. Aceste valori ale distantei interelectrodice fac posibila desfasurarea procesului pana la epuizarea
practica a solutiilor de regenerat in ceea ce priveste ionii metalelor extrase, deoarece rezistenta electrica in acest caz are o influentd
nesemnificativd asupra procesului electrodic. in plus, activarea ciclica locala a suprafetei catodului cu garniturile abrazive contribuie
la disproportionarea reactiilor electrodice si la descarcarea mai completd a tuturor ionilor de metale, prezenti in solutie.

Numarul garniturilor abrazive si viteza rotirii lor la o densitate prestabilitd de curent se aleg astfel, incat sa se asigure inldturarea
ciclicd a metalelor precipitate pe catod sub forma de dendrite cu marimea particulelor de 0,4...5 pm, care asigurda o stabilitate
suficientd a lor necesara transferului din zona reactiei in faza organica neutrd de protectie a solutiei.

Datorita densitatii mai mari a fazei organice in raport cu electrolitul tratat la hotarul de separare a lor se formeaza un strat de
separare a fazelor. Faza organica nu trebuie sa se dizolve in apa si trebuie sa fie rezistentd chimic fata de solutia regenerata.

Astfel de proprietati posedd hidrocarburile clorurate grele, cele mai potrivite fiind percloretilena cu densitatea de 1,62 g/em’ si
perclorbutadiena cu densitatea de 1,7 g/cm’. Aceste substante au o rezistenta inaltd in solutia de acizi minerali si baze, au temperatura
de fierbere peste 100°C si o umectabilitate satisfacatoare a particulelor de metale, cand ajung in acest mediu, dupa care particulele se
precipita si se acumuleaza in mediu inert la fundul cazii, de unde se extrag periodic pe masura acumularii lor.

In functie de extragerea ionilor de metale acumulati la decapare solutiile de decapare isi regenereaza proprietatile si dupa
corectare pot fi reutilizate in procesul de producere.

Aciditatea solutiilor epuizate de decapare clorhidrica sau sulfatica a otelului si aliajelor fieroase, caracterizatd de pH 0,7...1,8,
depinde de conditiile optime de formare a precipitatelor de fier in cazul densitatilor curentului catodic majorate de 2...7 ori, deoarece
la micsorarea pH-ului sub 0,7 se reduce randamentul fierului dupa curent si sporeste eliminarea hidrogenului gazos, iar la valoarea
pH-ului peste 2,2 are loc ingrosarea dendritelor, ceea ce complica razuirea lor cu ajutorul garniturilor abrazive, care se uzeaza mai
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rapid, iar in regiunea de langa catod apare hidroxid de fier (III), ceea ce nu este de dorit. Intervalul dat de valori ale pH-ului este
bazat pe datele statistice medii in urma masurdrilor in solutiile epuizate de decapare.

Procesul de electrocristalizare a fierului decurge la un curent-limitd, in conditiile date, cu densitatea catodica a curentului de
100...320 A/dm?, cind se formeazi sediment de fier dendritoform, slab aderent la suprafata catodului. Valoarea polarizarii catodului
in acest caz este in limitele -0,6...-1,2 V.

Odata cu reducerea densitatii curentului catodic potentialul electrodului se deplaseazd in regiunea electropozitiva in raport cu
limita mentionatd, ceea ce duce la formarea sedimentelor compacte ale fierului sub forma de acoperire, eliminarea mecanicd a careia
este dificila. Deplasarea potentialului catodului in regiunea mai electronegativa in cazul majorarii densitatilor curentului peste
valoarea mentionata duce la incélzirea accelerata a solutiei si la dereglarea regimurilor stabilite de desfasurare a reactiilor electrodice
(solutia Incepe sa fiarba si se elimina gaze in spatiul anod-catod), de aceea este necesara mentinerea temperaturii solutiei regenerate
de decapare a metalelor in intervalul 18...24°C, care in cazul parametrilor sus-mentionati ai procesului si vitezei fluxului solutiei de
0,05...0,30 m/s asigura decurgerea reactiilor electrodice necesare pentru extragerea mai completa a ionilor de fier.

in cazul utilizarii in tehnologie a solutiilor cupro-amoniacale de decapare cantitatea de ioni acumulati de cupru impreuni cu cei
din solutia initiald atinge 140...150 g/L. Valoarea pH-ului solutiei este in limitele de 8,5...9,5, densitatea solutiei este de 1,14...1,15
g/em’.

Electroliza solutiei epuizate cu continut de cupru se realizeazd in mod analogic cu electroliza fierului, dar la densitati mai joase
ale curentului catodic, ele constituind 40...100 A/dm?, si, respectiv, cu valori mai electropozitive ale potentialelor, egale cu -0,25...-
0,65 V, cauzate de natura metalului.

Rezultatul tehnic al inventiei consta 1n sporirea vitezei si randamentului de reducere a metalelor si protejarea lor de redizolvare.

Dispozitivul pentru aplicarea procedeului, conform inventiei, contine (fig. 1) un corp al cézii 1 cu fund oblic si capac, un niplu 2
de admisiune a solutiei epuizate si niplurile 3 si 4 de evacuare, respectiv, a solutiei epuizate si a fazei organice, precum §i un
electroreactor perforat 5, care include un catod tronconic cavitar (tubular) 6, un anod tronconic insolubil 7 cu garnituri abrazive 8,
instalate in el pe arcuri 9, 0 axa 11, pe anod, deasupra, fiind fixat pe axd un impeller 10 cu pale. in partea superioari a axei e situat
un mecanism 12 de ridicare-reglare, in interiorul caruia este amplasat un dispozitiv de actionare 13, un sistem glisant de contact 14 si
un surub de reglare 15 pentru asigurarea deplasarii verticale a anodului la stabilirea distantei interelectrodice in interiorul
electroreactorului 5, care este cufundat in solutie pana la nivelul 16 cu mufa de distribuire 17, in interiorul careia sunt amplasati
magnetii 18.

Dispozitivul functioneaza in modul urmator.

in corpul 1 al cizii se toarn lichid organic greu de tipul percloretilenei sau perclorbutadienei pana la nivelul niplului 3, apoi prin
niplu se toarna solutia epuizata de decapare, se conecteaza actionarea electricd 13, sursa de curent continuu pentru conectarea polului
negativ la corpul electroreactorului 5 si a celui pozitiv la sistemul glisant de contact 14. Cu ajutorul surubului de reglare 15 se
instaleaza jocul interelectrodic, el fiind de reguld in limitele de 0,5...2,5 mm.

La rotire impellerul 10, fixat pe axa 11, pompeaza solutia de tratat, care trece prin perforatiile electroreactorului 5, cufundat in
solutie pana la nivelul fazei organice. Solutia de tratat, trecand prin spatiul interelectrodic, format de anodul tronconic 7 rotativ si
catodul tronconic 6 static, se supune electrolizei i din ea pe catod se sedimenteaza sub actiunea cdmpului electric particule metalice
dendritoforme, taiate periodic cu ajutorul garniturilor abrazive 8 arcuite.

Suspensia, formata sub presiunea hidraulica creatd, se evacueaza rapid in faza organicd inertd pentru a preveni dizolvarea
ulterioara a particulelor formate in solutia de decapare. Pentru reducerea turbulentei fluxului suspensiei ea este orientatd in
dispozitivul stabilizator 16 coniform, unde particulele taiate de garniturile abrazive se distribuie si se scurg pe suprafata conului la
fundul cazii 1. La eliminarea materialelor feromagnetice efectul de eliminare a particulelor se mareste cu ajutorul magnetilor 18
protejati de masa plastica. Solutia tratatd se evacueaza din faza organica in cea apoasa datoritd unei densitati mai joase a fazei apoase,
evacuandu-se concomitent si gazele formate in procesul electrolizei. Astfel se obtine inldturarea eficientd a metalului din solutia
epuizata de decapare, prevenind dizolvarea repetatd a particulelor.

Solutia de decapare dupa regenerare se evacueaza prin niplul 3, in caz de necesitate se corecteaza si poate fi reutilizata in
producere.

Regenerarea solutiilor epuizate de decapare a otelului se produce pana la concentratia reziduala a ionilor de Fe (II) de 10 g/L,
cand reutilizarea solutiei regenerate poate fi reinnoita.

Mai mult decét atat, aceastd concentratie reziduala a ionilor de Fe (II) este tehnologic necesara, deoarece ionii de Fe (II) si partial
de Fe (III) participa in reactiile procesului de decapare a suprafetei fierului si aliajelor lui, ceea ce se reflecta benefic asupra calitatii
decaparii.

in mod analogic, regenerarea solutiei epuizate cupro-amoniacale de decapare se efectueazi pani la concentratia reziduali a
ionilor de cupru (II) de 37...40 g/L cu posibilitatea reutilizdrii dupd corectare in procesul tehnologic de decapare a cuprului si alia-
jelor lui.

Exemplu

Solutia apoasa sulfatici epuizata de decapare de 40 %, continand 60...180 g/L ioni de fier (II) cu densitatea de 1,47 g/cm®, pH
1,2, temperatura 19°C, a fost amplasata in cada unde in calitate de faza organica s-a utilizat perclorbutadiena. Extragerea
electrochimica a fierului s-a efectuat cu ajutorul dispozitivului solicitat prin cufundarea electroreactorului pana la hotarul interfazic,
in partea inferioara a cédruia se afla stabilizatorul de flux. Raportul volumelor fazelor a fost astfel optimizat, incat sa asigure
amortizarea turbulentei fluxului si stabilitatea chimica a particulelor acumulate.

Viteza fluxului solutiei in jocul interelectrodic variaza in limitele a 0,05...0,30 m/s la viteza de rotatie a impellerului de 60...70
rot./min. Distanta dintre sistemul electrodic si hotarul interfazic a constituit 2...4 mm.

In mod analogic a fost testatd solutia epuizati cupro-amoniacala, formati la decaparea plicilor imprimate, solutia continnd
150...240 g/L ioni de cupru (II), clorurd de amoniu 200 g/L, carbonat de amoniu 20 g/L, solutie de amoniac (25%) 250 g/L, pH 9+1,
temperatura 19°C, densitatea solutiei 1,15 g/cm®.

Rezultatele testarilor sunt prezentate in tabel.

Dupa cum rezulta din tabel, limitele revendicate sunt optime. La marirea distantei dintre sistemul electrodic si hotarul interfazic
peste 3 cm (experienta 11) se reduce randamentul in functie de curent si se majoreazd consumul de energie. Reducerea acestei
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distante sub 1 cm (experienta 12) este irationala, deoarece, cu toate ca asigura conditii eficiente ale procesului de electroliza, duce la

umectarea indezirabila a electrozilor cu lichid organic, reducandu-le suprafata activa.

In ceea ce priveste viteza liniard a fluxului solutiei prin jocul interelectrodic, majorarea ei peste 0,30 m/s (experienta 4) si
micsorarea sub 0,05 m/s (experienta 3) duce la majorarea consumului de energie si reducerea randamentului metalelor eliminate in

functie de curent.

Analogic influenteaza modificarea pH-ului solutiilor tratate (experientele 7 si 8), concentratiei ionilor de metale (experientele 9 si
10) si densitatii catodice a curentului (experientele 5 si 6) asupra procesului de electroliza.
Astfel, rezultatele testarilor confirmd realizarea sarcinii referitoare la sporirea eficientei procesului si reducerea consumului de
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energie.
Nr. Conditiile electrolizei Parametrii eficientei
exp. procesului
Distanta dintre Viteza li- Concentratia pH-ul Densitatea Consumul de Randamentul
sistemul electro- | niard a flu- | initiala a ioni- solutiei catodicd a cu- | energie elec- metalului in
dic si hotarul in- | xului solu- | lor de metale tratate rentului la eli- tricd, kW functie de curent,
terfazic, tiei, m/s in solutia de minarea h/1g de %
mm decapare, g/L metalelor, metal
A/dm’

Fe Cu Fe Cu | Fe Cu Fe Cu Fe Cu
1 2,2 0,05 120 | 195 1,2 9 210 | 65 1,95 [ 1,7 93 98
2 2,2 0,30 120 | 195 1,2 9 210 | 65 2,05 [ 1,75 | 92 97
3 2,2 0,03 60 150 0,7 8,5 1320 | 90 2,35 [ 1,95 [91 97
4 2,2 0,35 180 | 240 1,2 8,5 | 100 | 40 2,50 [ 2,15 | 89 96
5 2,2 0,17 120 | 195 1,2 9 80 30 2,10 [ 1,85 | 90 97
6 2,2 0,17 120 | 195 0,5 9 340 | 100 2,15 [ 1,85 | 89 97
7 2,2 0,17 120 | 195 2,0 8 210 | 65 2,36 [ 1,95 | 88 94
8 2,2 0,17 120 | 195 1,2 10 | 210 | 65 2,28 [ 1,95 | 90 93
9 2,2 0,30 40 130 1,2 9 320 | 90 2,40 [ 2,10 | 87 95
10 2,2 0,05 200 | 250 1,2 9 320 | 90 2,30 [ 2,05 [93 94
11 3,5 0,17 120 | 195 1,2 9 100 | 40 2,50 [ 2,15 [ 85 92
12 1,0 0,17 120 | 195 1,2 9 320 | 90 2,00 [ 1,70 | 90 97
13 3,0 0,17 120 | 240 0,7 8,5 | 210 | 65 2,05 [ 1,75 [ 93 95
14 1,5 0,17 120 | 195 1,8 9,5 | 210 | 65 1,90 | 1,7 94 96
15 2,2 0,05 120 | 195 1,2 9 210 | 65 1,95 [ 1,75 | 93 97
16 2,2 0,30 120 | 195 1,2 9 210 | 65 2,00 [ 1,75 | 94 96
17 2,2 0,17 60 150 1,2 9 210 | 65 2,05 [ 1,75 | 92 97
18 2,2 0,17 180 | 240 1,2 9 210 | 65 1,90 [ 1,70 | 94 98
19 2,2 0,17 120 | 195 1,2 9 100 | 40 1,95 [ 1,70 | 94 98
20 2,2 0,17 120 | 195 1,2 9 320 | 90 2,00 [ 1,75 [ 93 97

Conform procedeului cunoscut

21 |05 [0 120 | - [12 |- 100 |- 2,15 | - [90 |-




