IMIN]%'H.[{LI
EDUCATIEI
L ‘ CERCETARII
f e TINERETULUI

( ——— | SI SPORTULUI

UNIUNEA EUROPEANA GUVERNUL ROMANIEI Fondul Social European Instrumente Structurale OIPOSDRU UNIVERSITATEA BABES-
MINISTERUL MUNCII, FAMILIEI POSDRU 2007-2013 2007-2013 BOLYAI
1 CLUJ-NAPOCA

Investeste in oameni!

Proiect cofinantat din Fondul Social European prin Programul Operational Sectorial pentru

Dezvoltarea Resurselor Umane 2007 — 2013

Axa prioritara: 1 , Educatia si formarea profesionala in sprijinul cresterii economice si

dezvoltarii societatii bazate pe cunoastere”

Domeniul major de interventie: 1.5 ,,Programe doctorale si postdoctorale in sprijinul cercetarii”

Titlul proiectului: ,,Studii doctorale inovative intr-o societate bazati pe cunoastere”

Cod Contract: POSDRU/88/1.5/S/60185 Beneficiar: Universitatea Babes - Bolyai
UNIVERSITATEA BABES-BOLYAI, CLUJ-NAPOCA, ROMANIA

FACULTATEA DE CHIMIE SI INGINERIE CHIMICA

RECUPERAREA SI VALORIFICAREA NICHELULUI DIN
DESEURI DE ECHIPAMENTE ELECTRICE SI
ELECTRONICE

Rezumatul tezei de doctorat

Conducator stiintific Doctorand
Prof. Dr. Ing. Petru ILEA Ing. Bianca ROBOTIN

(n. IORDACHE)

CLUJ-NAPOCA
2012


http://www.ubbcluj.ro/

CUPRINS

CUPRINS

PARTEAI
STUDIU DE LITERATURA

. ASPECTE GENERALE CU PRIVIRE LA IMPORTANTA NICHELULUI

1.1. Aspecte generale
1.2. Toxicitatea nichelului
1.3. Surse de poluare cu nichel
1.4. Actiunea nichelului asupra plantelor, animalelor i asupra omului
1.5. Importanta economica a nichelului
1.5.1. Evolutia pretului Ni in ultimii 10 ani
1.6. Aplicatiile nichelului

1.7. Aplicatiile moderne ale nichelului

. RECUPERAREA NICHELULUI DIN DESEURI DE ECHIPAMENTE

ELECTRICE SI ELECTRONICE (DEEE)
2.1. Reglementéri UE privind DEEE
2.2. Structura DEEE
2.3. Dezasamblarea DEEE
2.4. Tehnici de tratare a DEEE
2.4.1. Procedee fizico-chimice
2.4.1.1.  Precipitarea
2.4.1.2. Flotarea
2.4.1.3.  Ultrafiltrarea
2.4.1.4. Nanofiltrarea
2.4.15. Osmoza inversa
2.4.1.6.  Schimbul ionic
2.4.1.7.  Adsorbtia
2.4.2. Procedee electrochimice
2.4.2.1.  Electrodializa

© ©O© O o O B~ W W W

10

10
11
13
14
15
15
16
17
18
18
19
20
20
20



CUPRINS

2.4.2.2.  Electrocoagularea 21
2.4.2.3.  Electroflotarea 22
2.4.2.4.  Electrodeionizarea 22
2.4.2.5. Electrodepunerea 22

2.5. Recuperarea Ni din alte surse 25
2.5.1. Recuperarea nichelului din fluxuri tehnologice secundare 25
2.5.2. Recuperarea nichelului din baterii uzate 25
2.5.3. Recuperarea nichelului din catalizatori uzati 26
2.5.4. Alte surse 27

. ELECTRODEPUNEREA NICHELULUI DIN SOLUTII APOASE PE BAZA

DE SULFATI SI CLORURI 28
3.1. Mecanismul electrodepunerii nichelului 29
3.1.1. Mecanismul electrodepunerii nichelului din solutii de sulfat 29
3.1.2. Mecanismul electrodepunerii nichelului din solutii de clorura 30
3.1.3. Diferente intre mecanismele de electrodepunere 32
3.2. Parametri care influenteaza electrodepunerea nichelului 33
3.2.1. Compozitia solutiei de electrolit 33
3.2.2. Efectul pH-ului si al temperaturii 33

3.2.3. Aditivi folositi in solutiile de electrolit de la electrodepunerea nichelului 34

3.2.4. Substraturi folosite la electrodepunerea nichelului 35
3.3. Metale interferente Tn electrodepunerea nichelului 36
ELECTRODEPUNEREA ALIAJELOR Ni-Fe 39
4.1. Aplicatiile aliajelor Ni-Fe 40
4.2. Compozitia solutiilor de electrolit folosite la electrodepunerea aliajelor Ni-Fe si

tipurile de aliaje Ni-Fe 40
4.3. Parametri care influenteaza electrodepunerea aliajelor Ni-Fe 42
4.3.1. Compozitia solutiei de electrolit 43
4.3.2. Densitatea de curent 43



CUPRINS

4.3.3. pH-ul solutiei de electrolit
4.3.4. Aditivi
4.4. Mecanismul electrodepunerii aliajelor Ni-Fe
CONCLUZIILE STUDIULUI DE LITERATURA INTREPRINS

PARTEAII
CONTRIBUTII PERSONALE

. TEHNICI DE INVESTIGARE A SISTEMELOR STUDIATE

5.1. Metode electrochimice
5.1.1. Voltametria liniara si ciclica
5.1.2. Voltametria hidrodinamica pe electrod disc rotitor (VHD)
5.1.3. Voltametria de unda patrata
5.1.4. Cronoamperometria (Salt de potential - SP)
5.2. Metode analiza structurala (ne-electrochimice)
5.2.1. Difractia de Raze X
5.2.2. Microscopia Electronicd de Baleiaj
5.2.3. Spectroscopie de Absorbtie Atomica in Flacara
5.2.4. Spectrometrie de Fluorescenta cu Raze X

5.2.5. Spectroscopia de Raze X prin Dispersie de Energie

STUDII PRELIMINARE PRIVIND COMPOZITIA DESEURILOR DE
ECHIPAMENTE ELECTRICE SI ELECTRONICE (DEEE) SI TESTE DE
SOLUBILIZARE

6.1. De ce este necesara reciclarea DEEE?

6.2. Tipurile de deseuri folosite la recuperarea nichelului

6.3. Situatia DEEE in Roméania

6.4. Procedee preliminare de prelucrare a deseurilor de tuburi cu raze catodice

6.5. Determinarea compozitiei chimice a deseurilor din tuburi cu raze catodice ce

contin nichel

44
44
45
47

48
48
49
50
51
52
54
54
55
56
57
58

59
59
61
62
63
64



CUPRINS

6.6. Solubilizarea chimica si electrochimica a deseurilor cu continut de nichel 66

provenite din tuburi cu raze catodice

6.6.1. Solubilizarea chimica a deseurilor provenite din tuburi cu raze catodice 67
6.6.1.1.  Solubilizarea chimica a tunului de electroni (TE) 67
6.6.1.1.1. Solubilizarea chimica in H,SO4 67
6.6.1.1.2. Solubilizarea chimica in HCI 69
6.6.1.1.3. Solubilizarea chimica cu agenti oxidanti 70

6.6.2. Solubilizarea electrochimica a deseurilor provenite din tuburi cu raze

catodice &

6.6.2.1. Instalatia experimentald 71

6.6.2.2.  Solubilizarea deseurilor de componente magnetice (TEM) 72

6.6.2.2.1. Teste preliminare de solubilizare 72

6.6.2.2.2. Solubilizarea deseurilor de TEM in etape 72

6.6.2.3.  Solubilizarea electrochimica a grilei metalice (GM) 75

6.6.2.3.1. Teste preliminare de solubilizare 76

6.6.2.3.2. Solubilizarea deseurilor de GM in etape 77

6.7. Concluzii partiale 81
SEPARAREA FIERULUI DIN SOLUTII CONCENTRATE CE CONTIN

NICHEL 82

7.1. Oxidarea electrochimica a Fe (II) la Fe (III) 82

7.1.1. Conditii experimentale 82

7.1.2. Instalatia experimentala 84

7.1.3. Rezultate experimentale 84

7.1.4. Concluzii partiale 86

7.2. Separarea chimica a fierului din solutii ce contin nichel 86

7.2.1. Conditii experimentale 87
7.2.2. Separarea Fe (III) din solutii ce contin nichel, provenite de la oxidarea

88

electrochimica a Fe (II)

7.2.3. Separarea Fe (III) din solutii sintetice cu compozitie similard celor



CUPRINS

obtinute de la dizolvarea deseurilor
7.2.3.1.  Fluxul de operatii
7.2.3.2.  Variatia pH-ului in timp
7.2.3.3.  Continutul de fier indepartat
7.3. Concluzii partiale

ELECTRODEPUNEREA NICHELULUI DIN SOLUTIHI DILUATE DE
SULFAT
8.1. Studii preliminare de voltametrie liniard (VOL)
8.2. Electrodepunerea nichelului din solutii diluate de sulfat
8.2.1. Conditii experimentale
8.2.2. Rezultate experimentale
8.2.3. Imagini SEM
8.2.4. Concluzii partiale
8.3. Influenta impuritdtilor de Co si de Mn asupra procesului de electrodepunere a
nichelului
8.3.1. Studii preliminare de voltametrie ciclica
8.3.2. Conditii experimentale pentru electrodepunerea Ni din solutii ce contin
Co st Mn
8.3.3. Rezultate experimentale
8.3.4. Imagini SEM
8.3.5. Analiza EDX in puncte
8.3.6. Concluzii partiale

ELECTRODEPUNEREA ALIAJELOR Ni-Fe DIN SOLUTII DILUATE DE
SULFAT
9.1. Studii preliminare de voltametrie ciclica (VOC)
9.2. Electrodepunerea aliajelor Ni-Fe
9.2.1. Compozitia initiald a solutiei de electrolit

9.2.2. Rezultate experimentale

90
91
94
97
99

100

100
105
105
107
111
113

114

114

122

123
131
132
138

139

139
142
143
144



CUPRINS

9.2.3. Determinarea tipului de co-depunere a aliajelor Ni-Fe 150

9.2.4. Imagini SEM 151

9.3. Concluzii partiale 153
10. MECANISMUL DE NUCLEATIE PENTRU Ni, Fe SI ALIAJE Ni-Fe 155
10.1.Studii preliminare de voltametrie ciclica (VOC) 155
10.2.Studii cronoamperometrice (salt de potential) 156
10.3.Determinarea tipului de nucleatie 162
10.4.Concluzii partiale 165

11. DESCRIEREA FLUXULUI TEHNOLOGIC PROPUS 166

12. RECUPERAREA NICHELULUI DIN PLACI DE BAZA DE LA

CALCULATOARE (PBC) 170
12.1.Compozitia chimica a deseurilor de PBC 170
12.2.Dezechiparea PBC 170
12.3.Caracterizarea solutiei de electrolit 174
12.4.Electrodepunerea Cu, Sn si Pb 177
12.5.Cementarea Ni cu Zn 180
12.6.Fluxul tehnologic propus 182
12.7.Concluzii partiale 184
CONCLUZII GENERALE 185
REFERINTE BIBLIOGRAFICE 189
LISTA DE FIGURI 208
LISTA DE TABELE 213
PUBLICATII SI PARTICIPARI LA CONFERINTE 216



CUVINTE CHEIE ST ABREVIERI

CUVINTE CHEIE: recuperarea nichelului, deseuri de echipamente electrice si electronice
(DEEE), tuburi cu raze catodice, placi de baza de calculatoare, electroextractia nichelului,

aliaje Ni-Fe, separarea Fe.

ABREVIERI

DEEE — deseuri de echipamente electrice si electronice
ER — electrod de referinta

GM — grila metalica

MSA — membrana schimbatoare de anioni

NI - nucleatie instantanee

NP — nucleatie progresiva

PBC — pléci de baza de la calculatoare

SLD — sub limita de detectie

TE — tun de electroni

TEM — componentele magnetice ale tunului de electroni
TEN - componentele ne-magnetice ale tunului de electroni
TRC — tuburi cu raze catodice

rs — randament faradaic

Eg — tensiunea la borne

W — consum specific de energie



SCOPUL TEZEI DE DOCTORAT

SCOPUL TEZEI DE DOCTORAT

Scopul tezei de doctorat a fost recuperarea nichelului din deseuri de tuburi cu raze
catodice (TRC) si placi de baza de la calculatoare (PBC), acestea facand parte din categoria

deseurilor de echipamente electrice si electronice (DEEE).

PARTEA I STUDIU DE LITERATURA

Dezvoltarea tehnologiilor de-a lungul timpului are ca efect utilizarea tot mai intensa a
metalelor grele, cu consecinte negative asupra mediului Inconjurator. Nichelul este unul dintre
metalele care a inceput sa fie utilizat masiv in tehnologiile moderne. Rezultatul consumului
accelerat de nichel si de produse ce contin nichel in diverse etape industriale are ca efect
eliberarea in mediul inconjurator a nichelului [Widmer_2005, Robinson_2009, Babu_2007,
Herat_2008, Nnorom_2011].

Pe plan mondial, echipamentele electrice si electronice s-au dezvoltat, aplicat si
consumat cu o viteza foarte mare. Schimbarile rapide ale caracteristicilor echipamentelor si ale
capacitatilor lor, scaderea preturilor si cresterea gradului de utilizare a internetului sunt doar
cativa factori care au contribuit la acumularea echipamentelor electrice si electronice iesite din
uz. Ulterior acestei dezvoltari masive, cantitatea tot mai insemnata de DEEE a devenit o
problema cu care se confrunta intreaga lume. Avand in vedere efectele ddunatoare ale DEEE,
dar si materialele valoroase care ar putea fi refolosite, tot mai multe tari au devenit preocupate
de gestionarea lor, precum si de dezvoltarea unor tehnologii cat mai eficiente de reciclare a
echipamentelor electrice si electronice iesite din uz [He 2006b, Andreola_2005,
Ongondo_2011, Bigum_2010, Lee 2002, Menad_1999].

Avand n vedere costul ridicat pe tona de nichel, o reciclare a acestuia din diverse
deseuri reprezinta o alternativa tentantd de obtinere a nichelului metalic intr-o forma céat mai
pura si reutilizarea lui in diverse domenii [Robotin SS_2012].

De-a lungul ultimilor ani, s-au dezvoltat diferite tehnici de tratare a deseurilor ce contin
metale grele, toate avand scopul de a reduce cantitatile de deseuri generate si de a imbunatati

calitatea reciclarii acestora.
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Tehnicile aplicate in tratarea deseurilor cu confinut de metale grele se impart in
[Coman_2012]:
» Tratamente fizico-chimice: precipitarea, flotarea, ultrafiltrarea, nanofiltrarea, osmoza
inversa, schimbul ionic, adsorbtia.
» Tratamente  electrochimice:  electrodializa,  electrocoagularea, electroflotarea,

electrodeionizarea, electrodepunerea.

PARTEA II CONTRIBUTII PERSONALE
5. TEHNICI DE INVESTIGARE A SISTEMELOR STUDIATE

Metodele de investigare folosite in cadrul tezei de doctorat sunt impartite Tn metode
electrochimice si metode de analiza structurala (ne-electrochimice).

Din categoria metodelor electrochimice fac parte urmatoarele metode: voltametria
ciclica, voltametria liniard, voltametria hidrodinamica pe electrod disc rotitor, voltametria de
undd patratd, cronoamperometria (salt de potential) [Varvara_2008, Turdean_2012,
Bard _2001].

In categoria metodelor de analizd structurald intrd metodele care apeleazi la alte
marimi decat cele electrice, acestea pot fi utilizate pentru obtinerea unor informatii
complementare celor furnizate de metodele electrochimice. Din aceastd categorie fac parte:
difractia de raze X, microscopia electronicd de baleiaj, spectroscopia de absorbtie atomica in
flacara, spectroscopia de fluorescentd cu raze X, spectroscopia de raze X prin dispersie de

energie [Borodi_2012, Tudoran_2012, Broekaert_2002, Havrilla_1997, Sneddon_1997].

6. STUDII PRELIMINARE PRIVIND COMPOZITIA DESEURILOR DE
ECHIPAMENTE ELECTRICE SI ELECTRONICE (DEEE) SI TESTE DE
SOLUBILIZARE

Tuburile cu raze catodice (TRC) sunt folosite in industria televizoarelor si a
monitoarelor de calculator. Tn Figura 1 sunt prezentate imaginile unui tun de electroni si a unei
grile metalice, dupa ce au fost separate din partea din sticli a TRC. In cele doud componente

prezentate n Figura 1 se gaseste o cantitate importanta de nichel. Componentele metalice din
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tunul de electroni (TE) au fost ulterior separate si folosite, alaturi de fragmente din GM, in

studiile vizand recuperarea Ni [Robotin JE_2011].

Figura 1 Imaginile unui tun de electroni (TE) (a) si a unei grile metalice (GM) (b)

Pentru analiza cantitativa s-a procedat mai intdi la separarea componentelor in
componente magnetice (TEM) si componente nemagnetice (TEN). in Tabelul 1 este prezentat
un domeniu de concentratie al metalelor din TE si GM. Testele s-au realizat pe toate cele trei

categorii, si anume: TE neseparat magnetic, TEM si TEN.

Tabelul 1 Compozitia elementala a componentelor metalice ale TE si GM dintr-un TRC
[Robotin JE_2011]

Ni Fe Cr Mn Co
Deseu TRC
[%0]

TE 25-30 | 50-60 | 10-11 | 1.0-1.5 1-2
TEM 40-45 | 50-55 | SLD* | 0.3-0.35 | 3-3.5
TEN 10-15| 60-70 | 17-19 | 1.0-1.5 | SLD*

GM 36-40 | 60-64 | SLD* SLD* SLD*

*Sub limita de detectie

Solubilizarea deseurilor de TE, TEM, TEN s-a realizat atat chimic cat si
electrochimic, in diferite medii. Tn Tabelul 2 sunt centralizate avantajele si dezavantajele

solubilizarii chimice si electrochimice a deseurilor studiate in diferite medii de solubilizare.

10
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Rezultatele cele mai bune au fost obtinute cand s-a utilizat ca mediu de solubilizare H,SO,4
2M, atét in cazul solubilizarii chimice cat si in cazul solubilizarii electrochimice. Insi, avand
in vedere dezavantajele solubilizarii chimice, este de preferat ca solubilizarea deseurilor

studiate sa se realizeze electrochimic [Robotin Romphyschem 2010 Robotin JE_2011,
Robotin_2011].

11
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Tabelul 2 Avantajele si dezavantajele solubilizarii chimice si electrochimice in functie de tipul de deseu studiat si de mediul de
solubilizare folosit

Solubilizare chimica

Solubilizare electrochimica

Deseu Deseu
. Mediu de . Mediu de
studiat N Avantaje Dezavantaje studiat N Avantaje Dezavantaje
solubilizare solubilizare
H,SO, ] Ineficienta — pasivare . _ Precipita masiv
18 M suprafata [Abd 2003] hidroxidul de nichel
H.SO Eficienta — Timp indelungat de
e 44.3 % solubilizare (zile) NaCl 0.1 M ] Precipita masiv
2M ) pH=1 hidroxidul de nichel
dizolvate Cantitati mari de acid
TE, Dizolvare Timp indelungat de
HCl o TEM
TEM, L2465 totala la solubilizare (zile) GM’
, 2,4, 051 .
TEN concentratii Cantitati mari de acid Tlm_p_ scurt de
12 M ’ ’ solubilizare (ore)
>6M Toxicitate ridicata Este posibila
H,SO, o -
— solubilizarea in 4 -
Grad ridicat L 2M
Timp indelungat de etape, cu
R de N ) concentrarea
solubilizare ) ) ) ’
Mediu puternic coroziv
>70 %

12
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7. SEPARAREA FIERULUI DIN SOLUTII CONCENTRATE CE CONTIN NICHEL

Asa cum s-a ardtat deja, solutiile rezultate de la dizolvarea deseurilor solide (TE si GM)
contin alaturi de nichel si cantitati importante de fier. Separarea Fe din solutie este o etapa
importantd deoarece electrodepunerea Ni este influentatd negativ de prezenta fierului in solutie.
Fierul (prezent in solutia rezultatd de la dizolvarea deseului) a fost supus unui tratament
electrochimic (oxidare) astfel incat acesta se giseste sub forma de ioni Fe (III). In aceastd
situatie, separarea eficientd a fierului din solutii ce contin nichel se poate realiza prin precipitare.
De mentionat ci, potrivit datelor de literatur, precipitarea ionilor Ni** si Fe*" are loc la pH mai
mare de 6 [Sist 2003, Wei_2005, Bhattacharjee 2004]. Potrivit acelorasi date de literatura, ionii
Fe (III) precipitd la pH = 4 [Wei_2005]. Prin urmare aceastd diferentd de pH face posibila
separarea Fe din solutii ce contin Ni, cu conditia ca Fe sa fie in starea de oxidare 3+
[Wang_2011, Wang_2012, Chang_2010, Dousma_1976].

Oxidarea electrochimici a Fe (II) s-a realizat fintr-un reactor electrochimic
bicompartimentat echipat cu o membrand schimbitoare de anioni (MSA). Tn compartimentul
catodic are loc procesul de electrodepunere a Ni din solutii concentrate de sulfat, iar in
compartimentul anodic are loc oxidarea Fe (11) la Fe(l1l).

Bilantul de materiale pentru procesul de oxidare electrochimica a Fe (II) la Fe (III) este

prezentat in Tabelul 3.

Tabelul 3 Bilantul de materiale pentru procesul de oxidare electrochimica a Fe (II) la Fe (III)

Materiale intrate [g] Materiale iesite [g]
_ Fe™* 1.0 _ Fe* 1.0
Anolit - Anolit -
Ni 1.0 Ni 1.0
_ . _ Ni** - solutie 5.0
Catolit Ni“" - solutie 5.6 Catolit - _

Ni“" - depozit 0.6
| R 1.0 | Fe* 1.0

Anolit - Anolit -
TOTAL Ni 1.0 TOTAL Ni 1.0
Catolit | Ni** 5.6 Catolit | Ni** 5.6

13
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Pentru fiecare compartiment s-a calculat randamentul de curent si consumul specific de

energie. Valorile medii obtinute pentru cele doud compartimente ale reactorului electrochimic

sunt structurate Tn Tabelul 4.

Tabelul 4 Randamentul de curent si consumul specific de energie pentru cele doua
compartimente ale reactorului folosit la oxidarea electrochimica a Fe (II) la Fe (III)

Randamentul de curent,

Tensiunea la borne,

Consumul specific de energie,

rF EB WS
[%0] [V] [kWh/kg]
Anodic 100 3.45
3.45
Catodic 55 5.65

Tabelul 5 cuprinde rezultatele obtinute la experimentele de separare a Fe (III) din solutii

ce contin Ni?* cu referire la cantitatea de Fe indepartata din filtrat, respectiv cantitatea de Ni

pierdutd in precipitat, in functie de temperaturd si de concentratia agentului de neutralizare

folosit [Robotin_2012b].

Tabelul 5 Date experimentale privind cantitatea de Fe indepartata din solutie, respectiv
cantitatea de Ni pierduta in precipitat [Robotin_2012b]

Na,CO3[%] T[°C] | Nipierdut[%] | Fe precipitat [%0]
5 5.6 99.8
25
10 11.3 99.5
5 12.5 99.9
50
10 19.2 99.8
5 0.4 99.9
80
10 0.9 99.8

Cantitatea minima de Ni pierdut In precipitat se obtine atunci cind se lucreaza la 8§0°C,

procentul de Ni pierdut prin precipitare fiind sub 1 %, pentru ambele concentratii ale agentului

de neutralizare. Pe de alta parte, cantitatea de Fe separatd prin precipitare este mai mare de

14
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99.5 %, pentru cele 3 temperaturi studiate, respectiv pentru cele doua concentratii ale agentului
de neutralizare [Robotin_2012b].

8. ELECTRODEPUNEREA NICHELULUI DIN SOLUTII DILUATE DE SULFAT

Etapa de electrodepunere a Ni este etapa finala in care are loc obtinerea Ni metalic prin
depunerea acestuia la catod. Compozitia solutiei de electrolit din care s-a realizat recuperarea Ni
a fost similara compozitiei rezultate in urma dizolvarii deseurilor de tuburi cu raze catodice
[Robotin JE_2011, Coman RICCCE_2011].

Testele de electrodepunere a Ni au avut drept scop gasirea parametrilor optimi in cazul
recuperarii Ni din solutii diluate. S-a studiat influenta pH-ului si a concentratiei initiale de Ni%.
Experimentele s-au realizat in regim galvanostatic.

Pentru fiecare experiment s-a evaluat randamentul de curent, in vederea valorificarii
eficientei cu care se desfasoard procesul de electrodepunere a Ni din solutii de sulfat, iar
rezultatele sunt prezentate (in Figura 2) in functie de pH-ul initial al solutiei de electrolit, pentru
diferite concentratii de Ni**. Valori maxime ale randamentului de curent in jur de 76 % s-au atins
cand s-a lucrat la valori mici de pH (pH = 2) si la concentratii mari de Ni?*. Domeniul in care
variazd randamentul de curent in functie de concentratie este cuprins intre 52 si 76 %.
Randamentul de curent creste odatd cu cresterea pH-ului, ajungand la valoarea de 95 % pentru

pH 3 si 4 si concentratii mari de Ni’* [Robotin_2012a].

100

Y
v
[ )
90 |
[ |
[ )
< 80
v
-
=" 70 |
. m 249/ N*
60 - e 47g/LN*
° 8.8 g/L Ni**
v 17.6 g/L NP>
50 "
1 1 1 1 1
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

pH

Figura 2 Influenta pH-ului asupra randamentului de curent, la diferite concentratii initiale de
Ni*" in solutia de electrolit
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Pentru toate testele de electrodepunere de Ni din solutii de sulfat s-a evaluat consumul

specific de energie, iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 6.

Tabelul 6 Consumul specific de energie in functie de concentratia initiald de Ni?*, pentru diferite
valori de pH. Comparatie cu datele de literatura [Robotin_2012a]

-4
[Ni*] P (NI PH Referinte
giL 2 3 4 g/L 1.5 5
kWh / kg Ni kWh / kg Ni
2.4 71| 71| 54 0.5 39.84* - o
*[Kaminari_2007]
4.7 55| 42| 39 0.75 32.80* -
8.8 43 | 34 | 3.0 10 - 26.80**
**[Agrawal_2007]
17.6 33| 27| 26 20 - 19.05**

Dupa cum se poate observa din Tabelul 6, consumul specific de energie scade odata cu
scaderea concentratiei initiale de Ni%*, respectiv a pH-ul. Dupa cum era de asteptat, procesul de
electrodepunere este favorizat de concentratii mari de Ni# si de valori ridicate ale pH-ului,
conditii in care rdH are un impact mai mic asupra intregului proces [Robotin_2012a].

Pentru toate depozitele obtinute la diferite valori ale pH-ului si la diferite concentratii
initiale de Ni** s-au realizat imagini SEM care sunt prezentate in continuare, in Figura 3.

Imaginile prezentate in Figura 3, arata faptul ca la concentratii mici de Ni** (2.4 si 4.7
g/L) depozitele obtinute sunt uniforme, granulele avand aproximativ aceeasi dimensiune pentru
toate valorile de pH studiate. La concentratii mai mari de Ni** (8.8 g/L), la pH 2, respectiv 3,
dimensiunea granulelor creste, in timp ce la pH = 4, depozitele obtinute nu sunt uniforme si
prezintd fisuri pe suprafatd. Depozitele obtinute la concentratii mari de Ni** (17.6 g/L) prezintd
fisuri pe suprafata, pentru cele 3 valori de pH studiate. Acest comportament poate fi explicat prin
faptul ca, in aceste conditii, etapa de transfer de sarcina este rapida ceea ce face ca etapa de
formare a noii faze solide sd fie determinata de viteza si prin urmare depozitul nu se dezvolta /

creste uniform [Robotin_20123].
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17.6 g/L Ni?*

Figura 3 Imaginile SEM ale depozitelor obtinute la electrodepunerea Ni din solutii de sulfat ce
contin 2.4, 4.7, 8.8 si 17.6 g/L Ni**la 2 A/dm? pH 2, 3 si 4, T =60 °C

Analizele privind compozitia deseurilor de TE au aratat existenta a douda metale
predominante: Ni si Fe si prezenta unor metale in concentratii mici (impuritti): Co si Mn pentru

componentele de TEM. S-a studiat influenta impuritatilor de Co si Mn 1in procesul de
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electrodepunere a Ni din solutii de sulfat. Testele de electrodepunere s-au realizat pe solutii
avand concentratia de Co si de Mn similard cu cea din solutiile reale rezultate Tn urma dizolvarii
deseurilor de TEM.

S-a evaluat randamentul de curent si consumul specific de energie pentru procesul de
electrodepunere de Ni din solutii ce contin Co si Mn, la diferite valori de pH. Valorile obtinute
sunt centralizate n Tabelul 7. Tn toate cazurile prezentate, randamentul de curent este mai mare
de 60 %, exceptie facand rezultatul obtinut la electrodepunerea din solutii ce contin Ni, respectiv
Mn, la pH = 4, cand s-a Inregistrat un randament de curent de 37 %. Tn cazul consumului specific

de energie, acesta se incadreaza intre 3.8 si 6.7 kWh / kg depozit de Ni.

Tabelul 7 Randamentul de curent si consumul specific de energie in cazul electrodepunerii Ni
din solutii ce contin Co si Mn

Randamentul | Tensiunea | Consumul specific
Electrolit oH de curent, la borne, de energie,
re Eg W
[%%6] [V] [kWh/kg depozit]
2 74 3.65 4.5
Ni - Co 3 71 3.78 4.9
4 64 3.85 5.5
2 63 3.83 5.6
Ni - Mn 3 67 4.93 6.7
4 37 5.55 13.7
2 61 3.63 5.4
Ni—Co - Mn 3 92 3.83 3.8
4 81 3.95 4.5

9. ELECTRODEPUNEREA ALIAJELOR Ni-Fe DIN SOLUTII DILUATE DE SULFAT
In urma dizolvirii deseurilor de TE rezulti solutii ce contin cantititi mari de Ni si Fe. In

vederea reciclarii acestor tipuri de deseuri, s-au realizat teste de electrodepunere de aliaje Ni-Fe,

in care concentratia ionilor metalici este similard cu cea a solutiilor reale obtinute in urma

dizolvarii deseurilor. S-a studiat influenta densitatii de curent si a raportului Ni - Fe in solutia
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initiala de electrolit, cu scopul de a determina tipul de aliaj care se obtine In aceste conditii
[Robotin_2012a, Robotin_RSE_SEE_2012].

Tn Figura 4 este prezentat randamentul de curent in functie de densitatea de curent, pentru
procesul de electrodepunere de aliaje Ni-Fe din solutii de sulfat. Din Figura 4 se observa ca
randamentul de curent este mai mare de 65 % pentru experimentele realizate la densitati de
curent mai mari de 2 A/dm? [Robotin_2012a]. Se mai poate observa ci, odati cu sciderea
concentratiei de Fe?* din solutia de electrolit, creste randamentul de curent al procesului de
electrodepunere. Gangasingh et al. au obtinut o valoare medie a randamentului de curent in jur
de 85 % cand au lucrat in conditii potentiostatice de electrodepunere de aliaje Ni-Fe, in absenta,

respectiv in prezenta de acid boric [Gangasing_1991].
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10} ™
0 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10
i /| Aldm’

Figura 4 Dependenta randamentului faradaic de densitatea de curent in procesul de
electrodepunere a aliajelor Ni-Fe. Raportul Ni-Fe in solutia initiala de electrolit este
precizat pe figurd. Conditii experimentale: T = 60 °C, pH =2

In Figura 5 este reprezentati influenta densititii de curent asupra continutul de a) Fe,
respectiv continutul de b) Ni din depozitele obtinute prin electrodepunere galvanostaticd din
solutii de sulfat, pentru diferite rapoarte Ni-Fe din solutia initiald de electrolit. Se observa din

cele doud reprezentdri cad nu existd o corelare liniard a cantitatii de Fe, respectiv de Ni cu
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densitatea de curent. Odata cu cresterea densitatii de curent, se observa ca procesul de depunere a
aliajelor Ni-Fe este controlat de difuzie. Maximul curbelor nregistrat in jurul valorii de 2 A/dm?
indica densitatea de curent la care stratul de difuzie este mai sarac in Fe. Peste aceasta valoare a
densitatii de curent procesul de depunere este controlat de difuzie. Se observa ca, la valori mici
ale densitatii de curent (pana la 2 A/dmz), continutul de Fe din depozit creste atingand o valoare
maxima, iar la valori mai mari ale densitatii de curent se inregistreaza o scadere a continutului de
Fe din depozit [Robotin_2012a]. Aceasta tendinta a fost observata la toate rapoartele Ni-Fe
studiate, precum si la diferite concentratii de Ni si Fe. Putem observa ca, odatd cu cresterea
concentratiei ionilor metalici din electrolit, creste si cantitatea de Fe din depozit. De asemenea,
odata cu cresterea densitatii de curent scade cantitatea de Fe din depozit. Aceste rezultate sunt in

concordanta cu literatura de specialitate [Brenner_1963].
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Figura 5 Influenta densitatii de curent asupra continutului de a) Fe si b) Ni din depozitele
Ni-Fe obtinute prin electrodepunere din solutii de sulfat, pentru diferite rapoarte Ni-Fe Tn
solutia initiala de electrolit. Conditii experimentale: vezi Figura 4

In majoritatea conditiilor experimentale, procesul de electrodepunere de aliaje Ni-Fe este
catalogat ca fiind o co-depunere “anormald”. Aceasta inseamna ca metalul care este mai putin
nobil, Tn cazul nostru Fe, se depune preferential Tnaintea Ni, care este metalul mai nobil
[Brenner 1963]. Acest comportament este reprezentat prin pozitia punctelor situate deasupra
liniei de referinta a concentratiei AB. Acest tip de co-depunere are loc la valori ale densitatii de

curent mai mari de 0.5 A/dm?. La densitati mici de curent (0.25 A/dm?) procesul de co-depunere
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devine “normal” dupa cum se poate observa din Figura 6 [Robotin_2012a, Robotin ISE_2012].
In schimb, la aceastd valoare a densitatii de curent (0.25 A/dm?), randamentul de curent este

scazut (vezi Figura 4).
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Figura 6 Interdependenta dintre continutul de Fe din depozitul catodic si cel din solutia
initiald de electrolit. Conditii experimentale: vezi Figura 4

Tn continuare, s-a evaluat morfologia suprafetei depozitelor de aliaje Ni-Fe prin analize
SEM [Robotin_2012a]. Imaginile au permis punerea in evidenta de fisuri pe suprafata
depozitelor obtinute. In urma analizei literaturii de specialitate, se poate afirma ci fisurile /
crapaturi care apar pe suprafata depozitelor de Ni-Fe se datoreaza prezentei Fe, datorita faptului

cd acesta genereaza tensiuni puternice in interiorul depozitului [Brenner_1963].
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) Raport Ni / Fe

Imagine i i
Electrolit Depozit

A 1/1 1/4

B 1/0.75 1/3

C 1/0.50 1/23

D 1/0.25 1/1.2

E 1/0.10 2.3/1

Figura 7 Imaginile SEM pentru depozitele de aliaje Ni-Fe electrodepuse din solutii de sulfat
(vezi tabelul inserat), in conditii galvanostatice (ic = 2 Aldm?). Conditii experimentale: vezi
Figura 4

10. MECANISMUL DE NUCLEATIE PENTRU Nij, Fe SI ALIAJE Ni-Fe

In Figura 8 sunt prezentate voltamogramele caracteristice pentru Ni, Fe si Ni-Fe,
nregistrate pe un electrod de Cu la pH 3 [Robotin_2012a]. Diferentele dintre cele trei cazuri pot
fi observate analizdnd in detaliu portiunea catodica (graficul inserat). Picul de reducere
corespunzator Ni este situat la aproximativ -1.05 V vs. ER, in timp ce, pentru Fe, procesul de
reducere are loc la -1.15 V. Dupa cum era de asteptat, picul corespunzitor reducerii aliajului Ni-
Fe este situat intre picurile corespunzitoare Ni si Fe, in jur de -1.11 V vs. ER. In regiunea

anodica, unde are loc procesul de dizolvare, diferentele inregistrate pentru cei trei electroliti sunt
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si mai clare. Dacd 1n cazul Ni picul de oxidare de la -0.2 V este foarte mic datoritd pasivarii
stratului de Ni depus in mediu de sulfat, picul corespunzator Fe este mai mare si oxidarea are loc
in jurul potentialului de -0.54 V. In voltamograma inregistrata pentru complexul Ni-Fe apare un
pic de oxidare la -0.28 V. In cazul Fe si al Ni-Fe curbele anodice intersecteazi curbele catodice
la valori scazute de potential, ceea ce sugereaza ca depozitul creste mai bine pe stratul nou

format in comparatie cu substratul initial de Cu [Pletcher_1991].

1.00

0.75 —— blank

E/V

_1_00 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
12 10 -08 -06 -04 -02 0.0

E / V vs. Ag|AgCl KCI sat

Figura 8 Voltamogramele ciclice pentru 0.04 M Ni, Fe si Ni-Fe in 0.5 M Na,SO,, obtinute
pe un electrod de Cu, la pH 3. Viteza de baleiaj a fost de 5 mV/s. Graficul inserat aratd un
detaliu pentru portiunea catodica unde are loc procesul de reducere a ionilor metalici.

Testele de cronoamperometrie au avut drept scop stabilirea mecanismului de nucleatie in
cazul electrodepunerii de Ni, Fe si aliajului Ni-Fe din solutii de sulfat si gasirea unei explicatii cu
privire la aparitia fisurilor de pe suprafata depozitelor de Ni si Ni-Fe din imaginile SEM
[Robotin_2012a].

Tn cazul curbelor prezentate in Figura 9, curentii inregistrati in cazul solutiei de bazi au
fost extrasi din curbele corespunzitoare ionilor metalici. In toate cele trei cazuri, este generat un
singur pic, care este mai larg in cazul Ni-Fe. Curentii maximi (Ir,) inregistrati sunt mari in cazul
Fe s1 Ni-Fe in comparatie cu Ni. Timpul corespunzator curentului maxim Iy, este notat cu ty.

Intrucat procesul de depunere al celor doua metale este controlat de difuzie, pentru a corela
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datele experimentale obtinute, s-a ales un model simplu din literatura de specialitate
[Scharifker_1983, Su_2009].

Conform acestui model, ecuatiile care descriu tipul nucleatiei sunt:

(L)z = 1% {1 —exp [—1.2564 (i)]}z (1) pentru nucleatie instantanee (NI), si

Im Y

2 21)?
(L) = 1;;554 {1 —exp [—2.3367 (i) ]} (2)  pentru nucleatie progresiva (NP).

3.0
a) 20f b)
_ 25}
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15} —-1.00 —-1.00
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Figura 9 Curbele obtinute in urma saltului de potential pentru depunerea Ni (a), depunerea
Fe (b) si co-depunerea Ni-Fe (c) la diferite potentiale aplicate, pH = 3 [Robotin_2012a]

24



PARTEA II CONTRIBUTII PERSONALE

Folosind ecuatiile (1) si (2) [Scharifker 1983] si reprezentarea grafica dintre (1/ly)? vs.

t/tm, se obtin curbele teoretice pentru cele doua tipuri ale mecanismului de nucleatie. In cazul
nostru, s-a calculat raportul (I/I,)* si s-au reprezentat grafic valorile obtinute pentru diferite

valori ale potentialului aplicat (vezi Figura 10). Pentru determinarea tipului de nucleatie, pentru

cele trei cazuri mentionate anterior, curbele astfel obtinute au fost comparate cu modelele

teoretice.
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Figura 10 Comparatie intre curbele teoretice pentru nucleatie instantanee si progresiva si
curbele (I/1)? vs. t/ty obtinute experimental pentru depunerea a) Ni, b) Fe, si a ¢) Ni-Fe din
solutii de sulfat, la diferite potentiale (indicate in legendele figurii) [Robotin_2012a].

25



PARTEA II CONTRIBUTII PERSONALE

Dupa cum se poate observa din Figura 10, procesul de depunere al Ni este caracterizat de
o nucleatie progresiva, in timp ce in cazul Fe si a Ni-Fe punctele experimentale obtinute sunt mai
apropiate de o nucleatie instantanee. Rezultatele obtinute sunt similare cu cele obtinute de Su et
al. [Su_2009] pentru depunere de Ni-Fe din bai de fluoroborat. Autorii evita atribuirea unui
mecanism clar pentru electrodepunerea Ni-Fe deoarece in curbele de salt de potential au obtinut
dous picuri distincte in cazul aliajului Ni-Fe. In studiul de fata, pentru aliajul Ni-Fe s-a obtinut
un singur pic care este mai larg si mai apropiat de cazul electrodepunerii de Fe.

Diferentele dintre tipul mecanismului de nucleatie pot explica diferentele din morfologia
depozitelor de Ni pur si aliaje Ni-Fe. Fisurile aparute in depozitele de Ni-Fe sunt datorate

.. . 2+ . - . e . . .
prezentei ionilor de Fe®", care influenteaza si tipul mecanismului de nucleatie.

11. DESCRIEREA FLUXULUI TEHNOLOGIC PROPUS

Rezultatele experimentale obtinute n cadrul acestei teze permit stabilirea unui flux
tehnologic privind recuperarea Ni din deseuri de componente electrice si electronice, si anume
din tunul de electroni (TE) si din grila metalicd (GM), ambele componente ale tuburilor de raze
catodice (TRC). Tn continuare sunt descrise etapele fluxului tehnologic din Figura 11 [Robotin
ISE_2012, Coman EFENSD_2012, Coman_ICHMET_2012].

Primele etape constau in prelucrarea manuala a deseurilor de TRC, adica dezasamblarea
monitorului si sortarea materialelor componente in: sticld, ceramici, metale si plastic. In
continuare, componentele metalice de TE si GM au fost dezasamblate si supuse unui procedeu
de separare magneticda, obtindndu-se astfel doud categorii: una de componente magnetice
(TEM) si cealalta de componente nemagnetice (TEN). GM face parte din categoria
componentelor magnetice. Aceastd parte preliminarda de prelucrare a deseurilor s-a realizat
manual, insd in vederea transpunerii la scara industriald aceasta etapa se poate realiza apeland la
utilaje specifice.

S-a procedat apoi la prelevarea de esantioane reprezentative de componentele TEM si TE,
acestea fiind supuse unor analize calitative si cantitative in vederea stabilirii unei compozitii
medii a acestora.

In urma analizelor, datoritd continutului ridicat de Ni (75 % din totalul de Ni) al

componentelor TEM, se trece la prelucrarea acestor componente ale deseului.
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In continuare, fluxul tehnologic cuprinde solubilizarea chimici si electrochimici a
componentelor de TEM. Datoritd rezultatelor nesatisfacatoare obtinute la solubilizarea chimica
(necesita cantitati mari de acizi minerali concentrati si timp lung de solubilizare, de ordinul
zilelor) comparativ cu cea electrochimica, am decis ca fluxul tehnologic de tratare a deseurilor de
componente TEM si continue cu etapa de solubilizare electrochimic. In urma solubilizarii
electrochimice rezulta solutii care contin ca metale preponderente Ni si Fe, si Tn concentratii mici

i) se pot obtine aliaje Ni-Fe sau aliaje ternare Ni-Fe-Co,

i1) se poate obtine Ni metalic prin electroextractie.

In vederea obtinerii Ni metalic s-au parcurs diferite etape de separare a Fe din solutie. In
prealabil, Fe (I1) este supus unei etape de oxidare electrochimica, intr-un reactor electrochimic
bicompartimentat, echipat cu o membrand schimbatoare de anioni. Urmdtoarea operatie este
separarea Fe (111) prin precipitare. Din solutiile rezultate dupa separarea Fe se obtine Ni

metalic prin electroextractie.
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Figura 11 Fluxul tehnologic propus Deseu TRC
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12. RECUPERAREA NICHELULUI DIN PLACI DE BAZA DE LA CALCULATOARE
(PBC)

Tn cadrul acestui capitol s-a studiat recuperarea nichelului din alte tipuri de deseuri si
anume din pldci de baza provenite de la calculatoare (PBC). Aceste deseuri sunt mai complexe
fatd de cele studiate in capitolele anterioare, in compozitia lor intrd urmatoarele metale: Cu, Fe,
Ni, Sn, Pb, Zn.

Compozitia solutiei rezultata in urma solubilizarii metalelor de pe 3 PBC este prezentata

Tn Tabelul 8.

Tabelul 8 Compozitia metalica (g/L) a solutiei finale, dupa dizolvarea metalelor de pe trei PBC
si dupa consumarea excesului de Br;

Metalul — Cu Fe Ni Pb Sn Zn Total
Concentratia (g/L) — 6.29 | 936 | 0.33 | 0.89 | 0.33 12.57 29.77

Preliminar testelor de electrodepunere si cementare, solutia a fost investigatd prin
procedee de voltametrie (ciclica si de unda patratd), pentru a vizualiza pozitiile potentialelor de
reducere ale metalelor din solutia de KBr. Voltamograma ciclica caracteristica solutiei este
prezentatd in Figura 12, fiind vizibile o multitudine de picuri de reducere si oxidare, multe

suprapuse, neputand fi decelate nici la viteze mai mici de baleiaj (10 mV/s).
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Figura 12 Voltametrie ciclica pe solutia supusa separarii metalelor. Compozitia solutiei este
prezentata in Tabelul 8
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Testele de electrodepunere catodica a Cu, Sn si a Pb s-au realizat ntr-un reactor
bicompartimentat, procesul anodic fiind oxidarea Br" la Br,. Acest proces poate fi util, in
conditiile date, pentru refacerea agentului oxidant folosit la dezechiparea PBC. Electrodepunerile
s-au realizat la potential constant, in trepte succesive, fiecare etapa terminandu-se atunci cand
valoarea curentului din celula a atins valori relativ scazute (sub 10 % din valoarea initiala).

Prima etapa a constat in electrodepunerea Cu, la o valoare de potential de -0.25 V,
urmata de etape in care valorile potentialului aplicat au fost crescute pana la -0.7 V, reusindu-se
electroextractia totald a Cu, Sn si Pb cu incorporari nesemnificative de Ni si Fe in depozite.
Compozitia depozitelor si a solutiei de electrolit a fost determinata prin FAAS dupa fiecare etapa
de electrodepunere. Rezultatele analizei sunt prezentate n Tabelul 9. Tn Tabelul 9, S reprezinta
solutia de electrolit dupa fiecare etapa de depunere, Si fiind solutia initiala, iar Sf solutia
rezultata dupa cele 4 etape de electrodepunere. Depozitele sunt notate cu D, iar cifrele corespund
urmatoarelor potentiale aplicate: 01 la -0.25 V; 02 la-0.5 V; 03 1a-0.6 V; 04 la -0.7 V.

Tabelul 9 Compozitia solutiei supusa electrolizei si a depozitelor metalice dupa fiecare etapa de
electrodepunere potentiostatica

Metal Cu Fe Ni Pb Sn Zn Total
Si (g/L) 6.29 9.36 0.33 0.89 0.33 12.57 | 29.77
D01(-025V)(g) | 1.621 | SLD* | SLD* | SLD* | 0.003 | SLD* | 1.624
S01 (g/L) 2.24 9.36 0.33 0.89 0.32 12.57 25.71
D02 (-0,5 V) (9) 0.538 SLD* SLD* 0.043 0.105 SLD* 0.686
S02 (g/L) 0.89 9.36 0.33 0.78 0.06 12.57 23.99
D03 (-0,6 V) (9) 0.242 0.001 0.002 0.234 0.018 SLD* 0.498
S03 (g/L) 0.29 9.35 0.32 0.19 0.01 12.57 22.73
D04 (-0,7 V) (9) 0.115 0.001 0.003 0.075 0.003 SLD* 0.197
Sf (g/L) SLD* | 9.34 031 | SLD* | SLD* | 1257 | 22.23

*Sub limita de detectie
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Dupa cum se poate observa din Tabelul 9, in prima etapa (DO1), Cu este electrodepus
din solutie in proportie de 64.4 % din cantitatea totald, puritatea depozitului fiind de 99.82 %. In
aceastd prima etapi se incorporeazi in depozit o cantitate micd de Sn. In cea de a doua etapi a
electrodepunerii (D02), la o valoare a potentialului aplicat de -0.5 V, depozitul incorporeaza Cu,
Sn si Pb in urmitoarele proportii: 78.4 % Cu, 15.3 % Sn si 6.3 % Pb. In a treia etapa (D03), la 0
valoare a potentialului aplicat de -0.6 V, depozitul contine 48.6 % Cu, 47 % Pb, 3.6 % Sn,
precum si o cantitate micd de Ni si Fe (~ 0.6 %). Din experienta noastrd, incorporarea unor
cantitafi mici de Ni si Fe la aceste valori de potential, este promovata de existenta Cu in solutie.
In ultima etapa (D04), depozitul contine restul de Cu, Sn, Pb ramase in solutie precum si cantititi
reduse de Ni si Fe. In acest caz compozitia depozitului arati astfel: 58.4 % Cu, 38.1 % Pb, 1.5 %
Sn, 1.5 % Ni si respectiv 0.5 % Fe.

In solutia initiala (Si), Ni reprezentd 1.1 % (procente de masi) din cantitatea de metale
dizolvate, iar in solutia rezultata dupa electrodepunerea Cu, Sn si Pb (Sf), Ni reprezinta 1.4 % din
cantitatea de Ni, Fe si Zn dizolvate. Pasul urmitor a avut ca scop concentrarea Ni, iar solutia
adoptata a fost cementarea acestuia din solutie, folosind Zn metalic.

Cementatul format s-a separat din solutie prin filtrare, s-a dizolvat in apa regald si

analizat la FAAS. Compozitia relativa a acestuia (% de masa) este data in Tabelul 10.

Tabelul 10 Compozitia (%) cementatului format prin adaugarea de granule de Zn intr-o solutie
care contine Ni, Fe si Zn

Cementat — Ni Fe Zn

Concentratia (%) — 34 39 27

O schema a intregului flux tehnologic al procesului de recuperare a diverselor metale
din deseuri de PBC este redati in Figura 13. In prima parte s-a realizat indepirtarea
condensatorilor si a radiatoarelor care au un continut semnificativ de Al. Astfel, se evita
contaminarea solutiei si a depozitelor cu Al. Etapa de dezechipare implica fragmentarea placilor
in bucdti mici, pentru a putea fi compactate in tamburul reactorului chimic, si etapa de
solubilizare a metalelor de pe placa intr-un ansamblu format dintr-un reactor chimic (de tip
tambur) si unul electrochimic bicompartimentat. In urma acestor etape s-a obtinut un depozit

metalic si o solutie ce contine ionii metalelor dizolvate. Din solutia de electrolit s-a recuperat Cu
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metalic prin electrodepunere potentiostatica. Urmele de Cu, Sn si Pb s-au electroextras din
solutie tot prin depunere in regim potentiostatic, in 3 etape. Solutia rezultata contine Ni, Fe si Zn.
In vederea concentrarii Ni s-a realizat o cementare cu granule metalice de Zn. Tn urma
cementdrii se obtine un amestec metalic de Ni, Fe si Zn, amestec in care Ni reprezintd o treime.
Solutia rezultatd dupa cementare contine Fe si Zn. Fe se poate separa din solutie prin precipitare
(caz studiat in capitolul 7). Zn poate fi depus din solutia rezultata sub forma de ace si fibre si
refolosit in procesele de cementare sau folosit ca si produs final. Solutia din care s-au extras ionii
metalici de Zn poate fi supusa unui proces de oxidare anodica a Br™ la Br, si refolosita in

procesul de dezechipare a PBC.
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Figura 13 Fluxul tehnologic al procesului de recuperare a Ni din PBC
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In prima parte a tezei de doctorat s-a realizat un studiu de literaturd cu privire la
recuperarea Ni din deseuri solide, din ape reziduale si din solutii concentrate rezultate ca fluxuri
secundare in urma unor tehnologii. Pe baza acestui studiu bibliografic se pot enunta urmatoarele

concluzii:

> Avand in vedere complexitatea compozitiei deseurilor studiate, pentru o recuperare
eficientd a Ni este nevoie de o abordare specificd in functie de natura deseului si de
calitatea produselor finale recuperate.

> Pentru recuperarea nichelului din deseuri solide este necesara procesarea preliminard
mecanicd si chimicd, aducerea nichelului in solutie si extractia acestuia prin diferite
tehnici.

> Utilizarea unor tehnici diverse — fizice, chimice si electrochimice — de tratare a
deseurilor cu continut de metale grele este justificatd de diversitatea acestor deseuri,
inclusiv Tn ceea ce priveste concentratia de nichel, dar si de prezenta mai multor metale,

uneori foarte dificil de separat (vezi capitolul 2 sectiunea 2.4.).

secundare, baterii uzate, catalizatori uzati etc.).

> In functie de concentratia nichelului din solutie, se pot aplica diferite tehnici. Avantajele
si dezavantajele tehnicilor studiate sunt structurate n Error! Reference source not found.
din capitolul 2.

> Cele mai des intalnite tehnici de recuperare a nichelului sunt retinerea ionilor de Ni** pe
schimbatori de ioni, extractia cu solventi si electrodepunerea catodica.

> Datele de literatura ofera informatii privind procesul de electrodepunere a Ni (vezi
capitolul 3) din diferite solutii apoase. Aceste date se referd la parametrii specifici
procesului (densitatea de curent, potentialul aplicat, compozitia solutiei de electrolit,
influenta aditivilor, pH-ul, temperatura solutiei de electrolit etc.). Astfel, este posibila
compararea datelor obtinute in cadrul tezei cu unele date de literatura.

> Prin electrodepunere este posibila obtinerea directd a metalelor sau a aliajelor acestora.

> Deoarece unul din obiectivele tezei este valorificarea nichelului, din deseuri, sub forma

de aliaj s-a realizat un studiu bibliografic in acest sens (vezi capitolul 4).
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>

Pentru anumite categorii de deseuri de echipamente electrice si electronice (DEEE) nu

exista tehnologii complexe de tratare si de recuperare a nichelului.

Partea a doua a tezei cuprinde rezultatele obtinute in vederea recuperarii Ni din deseuri

de tuburi de raze catodice si placi de baza de la calculatoare. Astfel:

>

S-au evidentiat tehnicile de investigare electrochimice si structurale a sistemelor
studiate Tn cadrul tezei de doctorat (vezi capitolul 5).

S-au reliefat, pe scurt, importanta reciclirii deseurilor de tuburi de raze catodice,
tipurile de deseuri utilizate in cadrul tezei pentru recuperarea nichelul, respectiv situatia
DEEE in Romaénia (vezi capitolul 6, sectiunile 6.1., 6.2., 6.3.).

Pentru definirea cat mai exactd a deseurilor ce urmeaza a fi studiate in capitolul 6
sectiunea 6.5. sunt prezentate rezultatele analizei chimice a acestora.

S-au studiat doua tipuri de solubilizare, si anume: solubilizarea chimica si solubilizarea
electrochimica. Solubilizarea electrochimica este mai eficientd decit cea chimica.
Rezultatele cele mai bune de solubilizare a deseurilor studiate au fost obtinute cand s-a
lucrat in mediu de acid sulfuric 2 M (vezi capitolul 6 sectiunea 6.6.).

Cercetarile intreprinse au aratat ca, avand in vedere continutul ridicat de Fe din solutiile
rezultate in urma solubilizarii deseurilor de TRC, este necesara indepdrtarea acestuia din
solutie. Acest lucru este posibil prin oxidarea totala a ionilor de Fe (II) la Fe (III) si
separarea Fe (III) prin precipitare alcalina.

Procesul de oxidare a Fe (1) s-a realizat electrochimic, Tntr-un reactor bicompartimentat,
echipat cu o membrand schimbétoare de anioni, procesul decurgand cu un randament
apropiat de 100 % (vezi capitolul 7 sectiunea 7.1.).

Prin precipitare, s-a reusit indepartarea a 99.9 % din totalul de Fe existent in solutie, cu
pierderi de Ni in precipitat mai mici de 1 %. Concentratia Fe in solutie a fost redusa de la
10 g/L la mai putin de 10 mg/L. Aceasta nu are o influentd negativa asupra procesului de
electrodepunere a Ni, proces care succede etapa de separare a Fe (vezi capitolul 7
sectiunea 7.2.).

Studiul electrochimic intreprins a evidentiat ca recuperarea Ni prin electrodepunere
din solutii rezultate in urma dizolvarii deseurilor de TE este posibild, dacd intreaga

cantitate de Fe a fost indepartata din solutie.
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Electroextractia Ni s-a realizat cu randamente de curent de circa 95 %. Consumul
specific de energie variaza intre 2.6 si 7.1 kWh / kg Ni depus (vezi capitolul 8 sectiunea
8.2.).

Randamentul de curent cu care se desfasoara procesul de electrodepunere a Ni din
electroliti binari (Ni — Co si Ni - Mn), respectiv electroliti ternari (Ni — Co - Mn) este
cuprins intre 37 si 92 % (vezi capitolul 8 sectiunea 8.3.).

Este posibila reciclarea deseurilor de TE prin electrodepunere de aliaje Ni-Fe din solutii
rezultate in urma dizolvarii acestor tipuri de deseuri.

In functie de aplicatiile aliajelor Ni-Fe (decorativ, magnetic), se poate obtine, in depozit,
un anumit raport dintre Ni si Fe, prin controlul densitatii de curent si al continutului
initial de Fe din solutia de electrolit (vezi capitolul 9 sectiunea 9.2.).

S-a evidentiat comportarea “normala” vS. comportarea “anormala” a procesului de
electrodepunere al aliajelor Ni-Fe (vezi capitolul 9 sectiunea 9.2.3.).

Diferenta de morfologie dintre depozitele de Ni, respectiv Ni-Fe, sugereaza o diferenta de
mecanism de nucleatie dintre cele doua cazuri.

In cazul ionilor de Ni, in conditiile studiate, procesul de electrodepunere se realizeazi
printr-un mecanism de nucleatie progresiva, in timp ce pentru Fe si Ni-Fe, rezultatele
obtinute sunt mai apropiate de modelul nucleatiei instantanee (vezi capitolul 10
sectiunea 10.2.).

S-a propus un flux tehnologic pentru recuperarea nichelului din deseuri de tuburi de raze
catodice (vezi in capitolul 11).

In cazul recuperirii nichelului din solutia rezultatd prin dezechiparea chimica /
electrochimica a placilor de baza de calculator (PBC), prin teste succesive de
electrodepunere, in conditii controlate potentiostatic, s-a reusit indepartarea totala din
solutie a Cu, Sn si Pb, cu pierderi nesemnificative de Fe si Ni (vezi capitolul 12 sectiunea
12.4)).

Ni a fost recuperat din solutie prin cementare cu Zn, sub forma unui amestec solid de
Ni, Fe si Zn, concentratia Ni din amestec fiind de aproximativ 33 %. In acest fel, fata de
solutia initiald supusa cementdrii, in care Ni reprezinta 1.4 % (0.31 g/L) din totalul de
metale, s-a obtinut 0 concentrare a Ni intr-un amestec ternar, (vezi capitolul 12

sectiunea 12.5.).
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> A fost propus un flux tehnologic al intregului proces de recuperare a nichelului din PBC,
fiecare din cele 6 metale investigate (Cu, Sn, Pb, Ni, Fe, Zn) fiind recuperate in forma

solida (vezi capitolul 12 sectiunea 12.6.).
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