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Inventia se refera la galvanotehnica, in special la procedeele electrolitice de prelucrare a suprafetei metalelor.

Este cunoscut procedeul de regenerare a electrolitilor cromati, ce include reglarea pH-ului utilizdnd celulele de
electrolizd cu membrane de schimb ionic a spatiilor anodic si catodic separate [1].

Dezavantajele constau in faptul ca regenerarea electrolitilor cromati are loc din contul trecerii cationilor impuritati de
Fes, si a altor impuritati din spatiul anodic in cel catodic, care, cu timpul, concentreazd In componenta sa compusii de
crom din electrolitii de lucru, ce se gasesc sub forma de anioni i nu poate fi transferat peste membrana cationica din
electrolitul generat. Totodata, in spatiul anodic are loc oxidarea partiald a ionilor de crom (III) pana la ionii de bicromat
(), iar 1n spatiul catodic, in urma electrolizei moleculelor de apa, are loc degajarea hidrogenului si acumularea OH-
ionilor, care conduc la prelucrarea selectiva a metalelor impuritate in forma de sedimente a hidroxizilor. Totodata, acest
procedeu nu poate fi controlat, iar procesul de regenerare nu poate fi realizat dirijat, deoarece la o valoare mica a pH-
ului (pana la 2-2,5), impuritatile de compusi ai fierului se gasesc in stare dizolvatd si nu se sedimenteazd. Odata cu
cresterea pH-ului pana la 4-4,5, in spatiul din vecinatatea catodului, hibrizii ce se sedimenteaza se dizolva iar din cauza
amfoteritatii Fe (III). Pe langa aceasta, in aceste conditii, la pH=4,9 si mai mult, Incep sa se sedimenteze si ionii de
crom (III), ceea ce duce la pierderi.

Cea mai apropiata solutie este procedeul de regenerare a electrolitilor cromati prin reglare automata, care consta in
aceea ca electrolitul utilizat se supune electrolizei intr-un electrolizor divizat de 0 membrana schimbatoare de cationi, in
compartimentul catodic si anodic, sedimentarii impuritatilor, in compartimentul catodic, in formd de hidroxizi si
eliminarea lor [2].

Dezavantajele prezentate de acest procedeu constau in faptul ca la baza lui e separarea din fluxul de solutie initiala si
controlul ei fotometric, conform densitatii optice, introducerea reagentului generator in forma de gaz este destul de
complicatd si nu asigura o 1naltd precizie a masuratorilor in scopul reglarii si dirijarii procesului de regenerare a
electrolitului cromat.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in majorarea preciziei masuratorilor si simplificarea reglarii
procesului de regenerare a electrolitilor cromati.

Esenta procedeului solicitat constd in aceea ca solutia utilizata se debiteaza intr-un electrolizor divizat de o membrana
schimbatoare de cationi, in compartimentul catodic si cel anodic, impuritatile sedimentandu-se in compartimentul
catodic, in forma de hidroxizi care se inlatura prin filtrare. In acest scop, catolitul se supune recirculrii printr-un filtru,
indicele pH, la recirculatie, este mentinut automat in limitele 2,5...4,3, prin corectie electrochimica, la trecerea dirijata a
catolitului  printr-un compartiment corespunzitor al unui electrolizor suplimentar cu diafragma, pentru care se
inregistreaza si se compara valorile pH la iesirea din filtrul si electrolizorul suplimentar. in functie de diferenta dintre
indicii inregistrati, se cupleaza sau se decupleaza alternativ trecerea catolitului prin compartimentul anodic sau catodic
al electrolizorului suplimentar, dupa care in catolit se introduce o solutie suplimentara continand sulfat de sodiu 50...70
g/l si sulfat de aluminiu 20...30 g/l .

Procesul de regenerare a electrolitului cromat are loc la valoarea raportului dintre suprafata anodului la capacitatea de
lucru si la valoarea catodului in celula catodicad de (2-4):1, apoi la valoarea aceluiasi raport, in electrolizorul diafragmic
de 1:1, iar electroliza are loc la densitatea curentului catodic de 3-5 A/dm”.

Rezultatul prezentei inventii constd in majorarea exactitatii reglarii procesului de regenerare a electrolitilor cromati de
impuritati, care includ compusi ai fierului si ai altor metale, care influenteaza asupra calitatii acoperirilor galvanice din
crom.

Electrolitii cromati, la baza cérora este acidul cromic — 200...500 g/l si acidul sulfuric — 2,0...2,5 g/l, se impurifica in
general cu compusi de Fe (III) si alte metode in urma supunerii detaliilor de otel la curent anodic invers, inaintea
cromdrii, pentru a obtine o adeziune mai mare a acoperirii cu baza. Pe masura depunerii lor (mai mult de 1...3 g/l),
calitatea acoperirilor incepe sa scada, iar la o crestere a concentratiei impuritatilor, care in unele cazuri poate ajunge si
1a 20...25 g/1, electrodul nu mai poate fi utilizat, ceea ce conduce la aruncari necontrolate in mediul inconjurator.
Rezultatul obtinut este conditionat de faptul ca regenerarea electrolitilor cromati are loc pe contul trecerii cationilor
impurificati de Fes; si a altor impuritati din spatiul anodic in cel catodic concentrandu-se acolo, In timp ce compusi
cromului din electrolitii de lucru, ce se gasesc in forma de anioni nu pot trece prin membrane cationica din electrolitul
generat. Totodata, in spatiul anodic se produce oxidarea partiald a ionilor de crom (III) pana la ioni de bicromat iar in
spatiul catodic, in urma electrolizei moleculelor de apa, are loc degajarea hidrogenului si colectarea ionilor OH, care
conduce la sedimentarea selectivd a metalelor impurificate, in forma de sediment. Astfel, in procesul electrolizei, n
celula catodica si membrana schimbului de ioni generat de electrolitul cromat, se mentine incontinuu o valoare
constanta a pH-ului solutiei suplimentare, in limitele 3,5...4,5.

Mentinerea suprafetei anodice la o capacitate de lucru sporitd in raport cu suprafata catodica si membrana celulei
catodice (2...4):1, in procesul electrolizei, care are loc la densitatea curentului catodic de 3...5 A/dm? asigura oxidarea
electrochimica a ionilor cromului (II), in volumul electrolitului cromat, pana la starea initiala in el in forma de ioni
cromati.

in fig. 1 este reprezentati schema executarii prezentului procedeu.

Schema executarii procedeului reprezinta celula 1, separatd prin membranele schimbului ionic 2 de electrolitul prelucrat
3, in capacitatea 4, pompa 5 in care circula solutia suplimentara de sulfuri de natriu §i aluminiu 6, conducta 7, conducta
8, filtrul 9 cu incarcatura plutitoare granulata, cu sesizorul de pH 10, electrolizorul cu diafragma 11, doua fluxuri — in
spatiul anodic 12 si cel catodic 13, supapa 14 reglata cu ajutorul mecanismului de executare 15, supapa 16 reglata cu
ajutorul mecanismului de executare 17, conducta cu sesizorul de pH 18 in capacitatea 19, amplificatorul sumar 20,
amplificatoarele 21 si 22, reglatoarele 23 si 24, supapele 25, 26 si 27, redresorul 28.
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in celula 1 separati prin membranele schimbului ionic 2 de electrolitul prelucrat 3 in capacitatea 4, cu ajutorul pompei
5, circuld continuu solutia suplimentara de sulfuri de natriu si aluminiu 6, fiind introdusa prin conducta 7 de la capatul
celulei 1 si scoasa din ea prin conducta 8, patrunzand apoi in filtrul 9 cu incarcatura plutitoare granulata, cu sesizorul de
pH 10 ,apoi in electrolizorul cu diafragma 11, separandu-se in doud fluxuri (in spatiul anodic 12 si cel catodic 13), dupa
care catolitul trece prin supapa 14, care este reglatd cu ajutorul mecanismului de executare 15, iar anolitul trecand prin
supapa 16 reglata cu ajutorul mecanismului de executare 17, se evacueaza prin conducta cu sesizorul de pH 18 in
capacitatea 19.

in calitate de membrane ale schimbului ionic 2 se folosesc membranele schimbului cationic de timpul MK-41JT (pe
baza de lavsan) sau diafragme inerte din material hidrofobizant.

in calitate de filtru 9 se utilizeaza filtrul cu incarcatura plutitoare de propilen expandat. Electrolizorul cu diafragma 11
poate include in calitate de anod titanul placat cu dioxid de ruteniu, iar in calitate de catod -- inoxul.

Semnalele electrice de la sesizorul de pH 10, care caracterizeazd pH-ul amestecului circulant, care necesita o corectare
in limitele 3,5...4,5, precum si amestecul din rezultatul corectiei electrochimice a pH-ului care are loc in electrolizorul
cu diafragma 11 si fixate de sesizorul de pH 18, ajung la prima si a doua intrare a amplificatorului sumar 20. De la
iesirea amplificatorului 20 se scot semnalele care determina diferenta pH-urilor amestecului pana si dupa corectarea pH-
ului cu ajutorul electrolizorului cu diafragma 11, apoi, prin amplificatoarele 21 si 22, semnalul se da la intrarea in
reglatoarele 23 si 24, apoi, impreuna cu mecanismele de executare 15 si 17, se regleaza supapele 14 si 16. Astfel se
asigurd delimitarea in amplificatorul sumar 20 a semnalelor de intrare care caracterizeaza diferenta pH-urilor, a celui
fixat de sesizori 10 si cel al amestecului cu pH-ul corectat fixat de sesizorul 19, in scopul reglarii inchiderii si
deschiderii supapelor 14 si 16.

Conectarea sistemului automat de reglare a procesului de regenerare a electrolitilor cromati, conform unui ciclu
urgentat, include determinarea preliminara a pH-ului solutiei suplimentare inchizand supapele 25 si 26 si deschizand
supapa 27. Dupa inregisrrarea unui pH determinat, se conecteaza sistemul automat de reglare conform procedeului
propus. Totodata cu redresorul 28 care alimenteaza si electrolizorul cu diafragma 11, se efectueaza prelucrarea
electrolitului cromat cu suprafata anodica marita, pentru a asigura cu ajutorul electrolizei trecerea maxima pe anozi a
ionilor de crom (III), pana la starea cu valenta VI, in scopul micsorarii probabilititii sedimentarii lor in celula 1 si a
pierderilor necontrolate de crom.

Densitatea curentului la electrolizorul cu diafragma este de 3,0...5,0 A/dm’ si se mentine constant pe parcursul
electrolizei. Reglarea nivelului bazic a amestecului suplimentar se obtine numai prin deschiderea sau inchiderea
supapelor 14 si 16.

A fost determinat experimental ca conditiile optimale pentru extragerea fierului (III) cu concentratia 0,5...25 g/l din
electrolit sunt in limitele de la valoarea pH-ului 2,3 péna la 4,1, iar pH-ul pentru hidratarea ionilor de Cr (III) se afla in
limitele 4,9...6,8. La un pH mai mic decét 2,3 nu se atinge un nivel suficient de extragere a fiertului din electrolit din
cauza sedimentari lui incomplete, iar la sporirea pH-ului peste 4,9, cromul incepe sa se sedimenteze 1n hidrat de oxid de
crom, ceea ce conduce la pierderi necontrolate de crom din electrolit. De aceea este stabilita limita maximald a pH-ului
solutiei suplimentare de sulfurd de natriu si aluminiu -- pH=4,5. Conditiile optimale de regenerare asigurd extragerea
completa a fierului (II) din electrolit prin metodele fara reagenti, fard a micsora concentratia de crom din electrolit. Pe
parcursul electrolizei (20 de ore), la valoarea densitatii curentului de 2 A/dm2 concentratia ionilor de Fe(III) scade de la
25 g/l pana la 0,6 g/1, iar la valoarea densitatii curentului de 5 A/dm?, respectiv, pana la 0,5 g/l. Astfel, s-a determinat ca
cheltuielile specifice de energie sunt respectiv 500 si 640 kW ora/m’ de electrolit regenerat. Concentratia reziduald a
ionilor de Fe(Ill) pana la 1 g/l nu influenteaza asupra electrolitului cromat si asupra calitatii acoperirilor de crom, de
aceea extragerea totala este ineficienta.

Utilizarea procedeului propus asigura un termen mai indelungat de utilizare a electrolitului cromat ce contine substante
toxice, preintdmpind, de asemenea, impurificarea mediului ambiant cu aceste substante.



