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Inventia se refera la un procedeu de obtinere electrolitica a metalelor pure, in special din solutii acide de electroliti din
industria galvanica, el poate fi aplicat si in alte scopuri, de exemplu, la lichidarea deseurilor din industria de prelucrare a
metalelor in forma de aschii metalice sau de pilitura de fier, de cupru, de nichel, de cobalt, de tantal si de alte metale,
precum si in metalurgia pulberilor.

Este cunoscut procedeul de obtinere electrolitica, de exemplu, a fierului rafinat [1, pag. 152...153] in forma de
precipitat macrocristalin in electroliti de clorurd de sulfat, in care in calitate de anozi servesc placile din fier armco, iar
in calitate de catozi serveste aluminiul pur. Precipitarea electroliticd a fierului se efectueaza din electrolit de clorura, ce
contine 45...60 g/l de ioni de fier Fe*" si adaosuri de 5...10 g/l de BaCl, si 15 g/l de NaHCOj; densitatea curentului
catodic fiind D=10 A/m” si la temperatura de camera. In procedeul dat precipitatul contine circa 1 - 10°% de carbon,
urme de fosfor si sulf liber de impuritati, precum si oxigen de cantitate de 0,1...0,2%.

La utilizarea electrolitului de sulfat continutul de sulf in fier atinge 15 - 107...5 - 10°%. Pentru reducerea de fier a
oxigenului precipitatul se trateazé cu hidrogen sau este supus tratamentului pirometalurgic in vid in prezenta carbonului,
totodata, continutul de oxigen scade pani la 2 - 10°%. in continuare se efectueazi prajirea fierului in curent de hidrogen
uscat la 1173...1673 K. Desulfatizarea fierului se efectueaza in vid inalt cu utilizarea adaosurilor de staniu, stibiu si
bismut, care formeaza sulfuri volatile.

Aplicarea procedeului dat de obtinere a fierului rafinat necesita utilaj special costisitor §i nu permite de a regla
continutul de impuritati.

Este cunoscut, de asemenea, procedeul de obtinere electrolitica a fierului de puritate avansata, care consta in extragerea
clorurii de fier cu ajutorul eterului din 1N de solutie de HCI si reducerea ulterioard a clorurii de fier trivalent pana la
clorura de fier bivalent cu utilizarea in reactie a fierului pur. Dupa purificarea preliminara de cupru a clorurii de fier prin
tratarea cu reactiv sulfuros §i cu eter se obtine solutie pura de clorurd de fier, care este supusa electrolizei ulterioare.
Precipitatele catodice de fier obtinute contin oxigen si carbon care se inlatura prin prajire in vid [1, pag. 153].

Procedeul dat de obtinere a fierului pur include operatia de purificare a solutiei de cuprul pe care il contine prin tratarea
cu eter volatil, operatia de includere in solutie a clorurii de fier, ceea ce necesitd anumite conditii de protectie a muncii,
utilaj special de prajire in vid §i consum suplimentar de resurse pentru operatiile preliminare si de incheiere.

Cea mai apropiata solutie prin esenta tehnica si prin rezultatul obtinut este aplicarea procedeului [2], care include
electroliza electrolitului pompat, separarea de la catod a particulelor metalice prin actiunea elementelor abrazive,
transferarea particulelor in faza organica lichidd cu densitatea ce depaseste densitatea solutiei de electrolit si folosirea in
electrolizd a curentului continuu.

Dar acest procedeu nu permite de a obtine metalice pure din cauza aplicérii in electroliza a curentului continuu si lipsei
de masuri si operatii speciale pentru purificarea suplimentara a solutiilor de impuritati (procedeul este luat drept cea mai
apropiata solutie).

Problema procedeului revendicat este reducerea electroliticd a continutului de impuritdti in metalice la dirijarea
regimurilor lor de precipitare si utilizarea deseurilor din industria de prelucrare a metalelor.

Problema propusa se rezolva prin aceea ca in procedeul de reducere electrolitica a continutului de impuritati in metalice
care include electroliza solutiei apoase de electrolit pompate, separarea de la catod a particulelor metalice reduse (pe
baza elementelor abrazive), transferarea particulelor in faza organica lichida din perlorbutadiend sau din percloretina (cu
densitatea ce depaseste densitatea solutiei de electrolit) prin aplicarea asupra sistemului a curentului electric, exterior
[2], conform inventiei, la pregatirea solutiei apoase de electrolit prin dezvoltarea particulelor metalice se foloseste acid
clorhidric sau sulfuric cu calificativul "pur din punct de vedere chimic" sau "pur pentru analiza" gi apd dublu distilata
pentru pregatirea initiala a solutiei apoase clorhidrice sau sulfurice de electrolit se utilizeaza deseurile din industria de
prelucrare a metalelor in forma de aschii metalice sau de pilitura de fier, iar in ciclul secundar i in cele ulterioare —
particulele metalice precipitate, totodatd obtinerea metalelor pure se efectueaza cu aplicarea asupra electrolizorului a
curentului periodic exterior cu impuls retur reglabil pe duraté [3], (care permite de a exercita influenta asupra procesului
cu electrozi si asupra componentei precipitatului catodic).

Esenta inventiei constd in reducerea continutului de impuritati in precipitatele de metale obtinute pe catod, incluzand
pregétirea electrolitilor prin dezvoltarea in solutie apoasa de acid a deseurilor din industria de prelucrare a metalelor in
forma de piliturd de fier sau de pulbere regresate si spélate in prealabil, limpezirea, filtrarea si circulatia multipla a
solutiei electrolitului prin separatorul de metal [2], precipitarea electroliticd pe catod a metalului eliminat cu ajutorul
curentului periodic, scoaterea periodicd a metalului In forma de particule inalt dispersate (dendritelor), colectarea
particulelor taiate in faza organica, spalarea, dezvoltarea repetata in acid pur din punct de vedere chimic sau pur pentru
analiza §i precipitarea ulterioara repetatd a metalului pe catod cu utilizarea in timpul electrolizei a curentului periodic cu
impuls retur reglabil [3].

La pregatirea electrolitului cu utilizarea, de exemplu, a aschiilor de otel cu continut redus de carbon, formarea clorurii
de fier bivalent de inalta productivitate decurge conform reactiei:

Fe + 2HCI + 4H,0 — FeCl, - 4H,0 + H,.

Pentru obtinerea a 198,828 g de sare de FeCl - 4H,0 sunt necesare 55,85 g de fier pur si 72,93 de acid clorhidric. La
incédlzirea solutiei pana la 333...343 K electrolitul saturat cu fier obtinut contine 440...500 g/I de sare de FeCl, - 4H,0,
concentratia marita a electrolitului permite de a intensifica procesul de precipitare a fierului cu 20...25% in comparatie
cu[2].

Utilizarea la precipitarea metalului a curentului periodic cu impuls de retur reglabil pe durata da posibilitate de cale
electrica de a exercita influenta asupra gradului de puritate al metalului precipitat.
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Indicele repetarii unor asemenea cicluri (etape) depinde de cerintele fata de puritatea metalului.

in timpul trecerii impulsului retur de curent periodic are loc cea mai importanti dezvoltare a cristalelor intensive de fier
si de alte metale, saturate cu impuritati strdine, de exemplu, cu carbon, sulf, oxigen, care au fost eliminate pe suprafata
catodului, precum si distrugerea si Indepartarea de la catod a peliculei pasivante, ceea ce inlesneste accesul ionilor de
fier inspre suprafata catodului in timpul trecerii ulterioare a impulsului de curent direct.

Activarea electrochimica a suprafetei catoului permite de a mari densitatea curentului de impuls direct, si respectiv, de a
mari viteza procesului de precipitare electroliticd a metalului din solutia de electrolit.

Procesul se efectueaza cand viteza curgerii electrolitului este de 0,05 m/s la tdierea abraziva ciclica si trecerea in faza a
doua din percloretileni a particulelor metalice in forma de dendrite la temperatura de 292...295 K si D, =32 - 10°...42 -
10° A/m* §i D,=5-10°...20 - 10’ A/m’. In intervalul dat de schimbare a temperaturii se produce cea mai mare extractie
a ionilor de fier bivalent cu cel mai mic continut de impuritati.

Procedeul de reducere electrolitica a continutului de impuritati in metale se realizeaza in dispozitiv (conform brevetului
747 din 1996) si include aplicarea cu destinatie noud a cunoscutului procedeu de regenerare a solutiilor de decapare a
metalelor, care include electroliza solutiei apoase a sarurilor de metale spuse purificarii la pH=0,8...1,8, cand solutia
avanseaza cu viteza de 0,05...0,30 m/s, separarea periodicd a particulelor de metal pe baza actionarii asupra lor a
elementelor abrazive si trecerea particulelor In faza organica inertd din percloretilena sau din perclorbutadiena,
densitatea careia este mai mare decat densitatea solutiei supuse prelucrarii, indicele de activitate a ionilor de hidrogen
(pH) al solutiei pentru fier fiind de 0,8...1,8, iar pentru cupru —de 2,5...4,2.

in timpul cunoscutei electrolitice a cuprului de incluziuni striine se utilizeaza solutie apoasi, ce contine 125...130 g/l
de CuSO, + 120...230 g/l de H,SO,4 cu pH=2,7...4,2.

in calitate de electrolit de acoperire cu fier se utilizeaza solutie apoasa de clorura si de sulfat, saturata cu ioni de fier
pana la concentratia de 120...170 g/l la temperatura de 290...295 K, si procesul se desfasoara in conditii de curgere,
pentru electrolitul de clorura se stabileste densitatea curentului de impuls direct Dy = (34...43) - 10" A/m’ si densitatea
curentului de impuls de retur D, = (5...20) - 10> A/m’, pH = 0,8...1,8, in cazul in care se precipitd cupru se utilizeaza
solutie apoasa de sulfat care contine 135...150 g/l de CuSO4 + 120...145 g/l de H,SO4 cu pH = 3,2..4,7 51 T =
313...325 K, care contribuie la formarea dendritelor, procesul se desfisoari la densitatea D = (10...14) - 10° A/m?, D,
=(0,5...10) - 10> A/m* pana la concentratia remanenti a Cu>" 40...45 g/1.

in afara de aceastd, utilizarea curentului periodic cu impuls retur reglabil permite de a efectua precipitarea selectiva a
metalelor si a dirija componenta lor, formarea structurii, proprietatile fizico-mecanice (duritatea, rezistenta, adeziunea la
baza) pe baza schimbarii parametrilor impulsului retur de curent.

Utilizarea mediului organic neutru cu densitatea de 1,62 g/cm’, care poseda stabilitate inalta in solutiile acizilor minerali
cu temperatura de fierbere mai mare de 373 K si umectabilitatea satisficatoare a particulelor de metal care se separa de
la catod permite de a le precipita, a le acumula pe fundul cuvei, a le duce la depozit, a le pastra si a le transporta fara
prelucrare ulterioara.

Intervalul de schimbare a indicelui de aciditate pH, de exemplu, pentru electrolitul de clorura, de la 0,8 pana la 1,8 este
conditionat de conditiile optime de obtinere a precipitatelor de fier in forma de dendrite cand densitatile impulsului
direct de curent sunt mai mare de 8...10 ori si mai mult, deoarece la deplasarea pH mai jos de 0,8 se observa sporirea
imbogaétirii cu hidrogen a precipitatelor, iar la pH mai mare decat 2,4 are loc includerea sporita in precipitate a
hidroxizilor — Fe(OH), pe marginile blocurilor §i grauncioarelor.

O daté cu marirea densitatii impulsului direct de curent pana la 42 - 10* A/m? se observa mirirea vitezei de crestere si de
subtire a dendritelor, ceea ce inlesneste extragerea lor cu elementele de intercalare abrazive si mareste termenul de
utilizare a elementelor de intercalare. O datd cu marirea densitatii impulsului retur de curent D, de la 5 - 10 pana la 20 -
10° A/m’ precipitatele de fier capata forma de griuncioare miscate, devin mai noi, iar includerea in ele a hidrogenului si
oxigenului (in componenta substantelor de impurificare) scade, valoarea de amplitudine a polarizarii catodice se
deplaseaza 1n directie electropozitivad, neconducand la formarea acoperirilor totale in diapazonul selectat de schimbare
D,=(5...20) - 10> A/m’.

Mirirea Dy mai mult decat 42 - 10> A/m* cand D, = 20 - 10> A/m” conduce la incilzirea electrolitului si la pulsatia
curentului in circuit din cauza perturbarii vitezelor de desfasurare a reactiilor pe electrozi si aparitiei componentei de
concentrare a polarizarii. procesul de precipitare a fierului obtine stabilitate la mentinerea temperaturii solutiei in
intervalul de 290...298 K si a parametrilor electrolizei mentionati mai sus, viteza de curgere a solutiei de 0,05...0,20
m/s asigurd schimbul de cédldurd optim cu mediul ambiant, agitarea solutiei si desfasurarea stabilda a proceselor
electrochimice 1n zona reactorului. La miscarea vitezei de curgere sub 0,05 m/s se observa o crestere brusca a polarizarii
(pana la — 0,95 V), iar la depéasirea vitezei de curgere peste 0,3 m/s 1n viteza procesului nu se observa schimbari
esentiale, cu toate acestea, se mareste evacuarea particulelor in cuva.

La obtinerea precipitatelor de cupru purificate din electrolitul de sulfat cu concentratia de 110...140 g/l valoarea pH a
solutiei se schimba in limitele de 2,5...4,2, temperatura se mentine la nivelul de 303...330 K cénd densitatea curentului
de impuls direct Dy = 16 - 10°, D, = 6 - 10° A/m’, gradul de polarizare se schimba in limitele de — 0,12 ... - 0,7 V.
Electroliza se desfasoara pana la concentratia remanenta a ionilor de cupru de 40...45 g/l. Marirea densitatii Dy peste 16
- 10 A/m* conduce la precipitarea dendritelor subtiri filiforme, care sunt evacuate in mare cantitate de curentul de
electrolit, iar micsorarea densititii Dy sub 10 - 10’ A/m” conduce la sciderea eficientei procesului si la inrautitirea
calitatii precipitatelor.
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La valoarea densititii D, = (2...6) - 10° A/m® se precipitd cristale cu cel mai mic continut de impurititi, cresterea
temperaturii pana la 330 K contribuie la formarea constantd a dendritelor, iar micsorarea temperaturii sub 303 K
conduce la formarea zonelor cu acoperire totald si ingrosarea dendritelor.

Rezultatul tehnic este atins pe baza utilizarii pentru pregatirea solutiei de acizi clorhidric sau sulfuric cu calificativul
"pur din punct de vedere chimic" sau "pur pentru analiza", apa dublu distilata, precum si a curentului periodic cu impuls
retur reglabil pe durata si repetarii multiple a ciclurilor de dezvoltare si precipitare a metalului in functie de cerintele
fata de puritatea acestuia.

Exemplu. 20 de electroliti de clorura din aschii de otel continand 120...180 g/l de ioni de Fe’" cu densitatea initiala de
1,24...1,25 g/em’ 1a pH = 0,8...2,4 si temperatura de 295 K, dupa limpezire si filtrare s-au turnat in cuva, care contine
percloretilena cu densitatea de 1,62 g/cm’, in electroliti a fost cufundat un reactor electric pani la hotarele de delimitare
a fazelor. Viteza de curgere a solutiei prin reactor s-a stabilit egala cu 0,05...0,30 m/s, electroliza s-a desfasurat pana la
concentratia remanenta a fierului bivalent de 25 g/l (conform rezultatelor analizei referitoare la Fe").

Eliminarea precipitatului sub forma de dendrite de metal in conditii de curgere cu activarea mecanica a suprafetei
catodului cu elemente de intercalare abrazive §i decaparea periodica suplimentard a cristalelor instabile ale acestei
suprafetei cu ajutorul impulsului retur de curent reglabil pe durata impulsului de curent conduc la reducerea polarizarii
catodice, permit de a desfisura procesul de precipitare a dendritelor cu densititile marite pana la 42 - 10° A/m® si mai
mult pentru impulsul retur de curent, care depaseste valorile de limitd pentru procesele de precipitare stationare, de
exemplu, referitoare la electrolitii de clorurd de acoperire cu fier, cu (10...15) - 10° A/m* cand gradul de puritate este
mare, iar gradul de imbogatire cu hidrogen a precipitatelor catodice de metal este scazut.

Gradul de puritate al metalului depinde in acest caz de numéarul optimal de cicluri de repetare a operatiilor de dizolvare
si precipitare a metalului, rezultatele inalte se obtin la schimbarea densitatii curentului de impuls direct in limitele de
(34...42) - 10> A/m” si densitatea curentului de impuls retur in limitele de (5...20) - 10° A/m*.

Cand densitatea curentului de impuls direct este constanti 42 - 10° A/m” cu mirirea densitatii curentului de impuls retur
dela5 - 10 3 pani la 20 - 10° A/m* (experientele 1-4) eficienta procesului de precipitare a fierului se micsoreaza cu
12...16% in comparatie cu procesul cand lipseste impulsul retur de curent (5), totodata, imbogatirea cu hidrogen a
precipitatelor se reduce de 3 ori §i mai mult, concomitent se micsoreaza procentul includerii in precipitate a oxigenului,
in componenta hidroxizilor de fier Fe(OH), si altor impuritati strdine, ceea ce permite de a mari gradul de puritate al
fierului precipitat.

Unei testari analogice a fost supus electrolitul cuprosulfatic, care contine 135 g/l de ioni de Cu®", densitatea solutiei
fiind de 1,24 g/cm’, pH =4 + 0,5, T= 295 K, care s-a consumat pani la concentratia remanenta de 23 g/l de Cu*".
Rezultatele experimentelor procedeului sunt prezentate in tabel. Din analiza rezultatelor obtinute reiese cé limitele
revendicate de schimbare a parametrilor utilizati sunt optime.

Dupa cum reiese din rezultatele experimentelor, in procesul de precipitare a fierului si cuprului, densitatea de impuls
retur fiind respectiv de 42 - 10> A/m* si 16 - 10> A/m* (experimentele 1-4) cu marirea densitatii curentului de impuls
retur de la 5 - 10° A/m” pana la 20 - 10° A/m’ la precipitarea fierului si de la 2 - 10° A/m® pani la 8 - 10° A/m® la
precipitarea cuprului includerea in precipitatele de fier a hidrogenului se reduce de la 2,1 ml/100 g pana la 0,7 ml/100 g
(dupa primul ciclu de purificare), si de la 0,1 ml/100 g (100 g pana la zero — dupa al treilea ciclu de purificare)
includerea hidrogenului in precipitatele de cupru nu a fost depistatad. Totodatd, se observa reducerea analoga a
continutului de impurititi nedizolvate in precipitatele de fier pand la 3 - 10™ g/100 g si ale cuprului pana la 2 - 107 g/100
g de precipitat.

In lipsa impulsului retur de curent (experimentul 5) in precipitatele de fier cele mai mari incluziuni sunt cele de
hidrogen si de impuritdti, in precipitatele de cupru — cele de impuritati, iar dendritele scurtcircuiteaza anodul cu catodul.
O datd cu marirea densitatii curentului de impuls direct pana la 45 - 10° A/m’ (experimentul 9), iar a impulsului retur
pana la 20 - 10’ A/m* continutul de hidrogen in precipitatele de fier (dupi al treilea ciclu de purificare) nu a fost
depistat, cantitatea de impuritati nedizolvate ramane mare.

Astfel, rezultatele experimentelor procedeului propus confirma cé scopul legat de micsorarea continutului de impuritati
in metale cu ajutorul curentului periodic cu impuls retur reglabil pe durata a fost atins.



