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Introducere

Datorita progresului tehnologic din ultimele decenii exista un interes deosebit pentru
utilizarea aurului si argintului 1n realizarea circuitelor imprimate si a conecticii de inalta
performanta. Dezvoltarea intr-un ritm accelerat a industriilor producatoare de echipamente
electrice si electronice (EEE) a condus la generarea unor cantitati mari de deseuri de EEE din
care fac parte deseurile de placi de circuite imprimate (DPCI). Prelucrarea profitabild a DPCI
constd in recuperarea aurului si argintului care desi se afld intr-o concentratie de 0.03 %,
reprezintd cca. 80 % din profitul rezultat din recuperarea metalelor.

Avand in vedere compozitia complexa a DPCI si potentialul economic al acestor surse
secundare de metale este evidentd necesitatea unor etape preliminare 1n tehnologia de
recuperare a aurului si argintului din aceste deseuri avand ca scop colectarea si sortarea DPCI
respectiv prelucrarea fizico-chimica in vederea separdrii componentelor de interes. De
asemenea este importanta cercetarea si implementarea unor procedee hidrometalurgice care sa
permitd extractia selectivd a metalelor cu formarea unor fluxuri secundare cu compozitie
chimica controlata, care prin prelucrari ulterioare sa conduca la obtinerea eficienta a altor
metale sau aliaje. Din acest motiv s-a recurs la utilizarea mediilor de dizolvare cu tiosulfat,
tiouree si tiocianat in prezenta Fe* sau Cu®, care prin dizolvarea selectiva a metalelor de
baza si a argintului permit separarea unui reziduu concentrat in aur de restul materialelor din
DPCI. Aceste medii de dizolvare au dezavantajul ca regenerarea lor nu este rentabila datorita
degradarii liganzilor in timpul extractiei metalelor, care devine cu atat mai accentuata cu cat
concentratia metalelor de baza este mai mare. Prin urmare, s-a recurs la utilizarea mediului de
lesiere FeClz in HCI care este mult mai stabil si regenerabil prin oxidare electrochimica.

Procedeele electrochimice conduc la performante mai mari comparativ cu cele chimice
deoarece se pot realiza cu consumuri mai mici de reactivi si de energie. De asemenea, varianta
electrochimicad mai are avantajul ca, simultan cu procesul de oxidare de la anod permite
electroextractia metalelor de baza din solutiile de lesiere.

Extractia aurului din fluxurile secundare, de la etapa de preconcentrare, este necesara
utilizarea unor medii de dizolvare puternic oxidante si cu impact ecologic redus. Folosirea
apei oxigenate este adecvata scopului deoarece in mediu acid este un oxidant puternic capabil
sd oxideze chiar si aurul, fiind in acelasi timp un reactant ecologic si ieftin. De asemenea
procedeul cu apa oxigenatd mai are avantajul ca se formeaza produsi secundari care pot fi

recirculati pentru regenerarea mediului de lesiere.



Prezenta teza de doctorat abordeaza o tema de cercetare de actualitate legatd de
protectia mediului urmarind sa aduca o serie de contributii originale in domeniul deosebit de
complex al recuperdrii aurului si argintului din doud tipuri de DPCI: unul cu continut mai
redus de metale de baza, in care aurul si argintul se afla sub forma unor filme subtiri usor
accesibile mediului de dizolvare, respectiv al doilea tip in care aurul si argintul se afla
preponderent in componente electronice care trebuie separate si prelucrate ulterior.

Prin obiectivele sale teza de doctorat a condus la valorificarea superioara a unor DPCI

prin recuperarea aurului si argintului din acestea.

Cuvinte cheie:

Echipamente electrice si electronice, deseuri de placi de circuite imprimate,
recuperarea auwrului §i argintului, mediu de dizolvare, agenfi complexanti, dizolvare
electrochimic mediata, dizolvare selectiva, randament de dizolvare, tiouree, tiosulfat,
tiocianat, modelare matematica, electroextractie, cementare, acid clorhidric, clorura ferica,
apa oxigenata, impact ecologic, randament de curent, consum specific de energie, electrod

disc rotitor, curent limita, coeficient de difuzie.



STUDIU DE LITERATURA

1. PROCEDEE DE DIZOLVARE A AURULUI SI ARGINTULUI DIN
DESEURI

Datorita potentialului de oxidare puternic pozitiv a Au si Ag sunt putine substante (apa
regala, fluorul, persulfatii etc.) care pot oxida direct aceste metale. Dizolvarea Au si Ag se
realizeaza prin oxidare combinatd cu complexare. Astfel potentialul de oxidare a acestora se
negativeaza incat oxidarea lor se poate realiza In prezenta agentilor complexanti. Cei mai
utilizati reactivi pentru dizolvarea combinatda a Au si Ag sunt [35]: Apa regala, Solutii de
NaCN, KCN in prezenta de O, (aer), tiosulfatii, tioureea in prezenta de O, (aer), amestec de

halogen/halogenuri, Halogenuri + O,, Halogeni in mediu neapos.

1. 1. Solubilizarea aurului si argintului cu sistemul cupru-tiosulfat-amoniac

Dizolvarea Au in sistemul Cu(l1)-S,03-NHs- O, este un proces complex, care cuprinde
echilibre de complexare, precipitare, disproportionare si redox [42, 43]. Cea mai importanta
etapa in dizolvarea aurului din DPCI este oxidarea acestuia de catre Cu (II) cand are loc
oxidarea Au la Au® respectiv reducerea Cu®* la Cu® [41, 43-44]. lonul tiosulfat cu Au*
formeaza un compus coordinativ foarte stabil. Echilibrul redox dintre Au si Cu?*se va deplasa
spre solubilizarea Au metalic cu atat mai puternic cu cat concentratia tiosulfatului este mai
mare. Viteza si randamentul de dizolvare a Au sunt influentate si de contraionul tiosulfatului
din sarea utilizata, cele mai bune rezultate fiind obtinute in cazul tiosulfatului de calciu si
amoniu [43- 45]. Avand in vedere complexitatea procesului datoritd stabilitatii reduse a
tiosulfatului se incearca inlocuirea acestuia cu liganzi mult mai stabili cum este tioureea si

tiocianatul [50].

1. 2. Dizolvarea aurului si argintului in prezenta tioureei

Tioureea formeaza complecsi foarte stabili cu Au si Ag si este mult mai stabild in
prezenta oxidantilor decat tiosulfatul. Din acest motiv in cazul tioureei in loc de Cu?* se poate
folosi Fe®" care este un oxidant mai puternic si mai eficient [39, 51]. in comparatie cu alte

metode de dizolvare aceastd metoda are avantajul ca in urma oxidarii aurului se poate forma



+ PR . . . . A + . . .
doar Au* datoritd impedimentului steric. Prin urmare, neavind Au®, extractia aurului din
solutiile de la solubilizare consuma de trei ori mai putina energie. De asemenea stabilitatea
mai mare a tioureei conduce la consumuri mult mai mici de reactivi indiferent daca avem

mediu alcalin sau acid [39, 52, 53].

1. 3. Dizolvarea electrochimic mediata a aurului si argintului

Dizolvarea electrochimic mediata (DEM) a Au si Ag presupune solubilizarea acestora
prin intermediul unui cuplu redox mediator. DEM permite regenerarea oxidantului prin
oxidare anodica directd fara consum suplimentar de reactivi. Cei mai utilizati mediatori sunt
ionii metalelor tranzitionale respectiv ionii de halogenura [54].

Din rezultatele prezentate in literatura de specialitate se constatd ca cele mai eficiente
sisteme mediatoare in DEM a Au si Ag sunt Cly/ CI” respectiv CIO/CI". Puterea oxidanta
ridicata a Cl, si a ClO™ respectiv capacitatea ClI" de a forma complecsi foarte stabili cu

metalele nobile conduce la un proces de dizolvare rapida [54, 56].

2. OBTINEREA AURULUI SI ARGINTULUI DIN SOLUTIILE DE LA
SOLUBILIZARE

2. 1. Recuperarea aurului si argintului prin cementare

Metoda clasica de extractie a Au si Ag din solutiile de la solubilizarea minereurilor este
cementarea. Acest procedeu se bazeaza pe capacitatea metalelor reactive de a reduce ionii
metalelor mai nobile la metale. Gratie inertiei chimice ridicate Au si Ag pot fi cementate de o

serie de metale dintre care cele mai importante sunt Al, Zn, Fe, Cu [7, 60-64].

2. 2. Recuperarea aurului si argintului prin electroextractie

Electroextractia este o metoda foarte eficienta deoarece permite obtinerea selectiva a
Au si Ag cu un consum energetic mic si fara consum suplimentar de reactivi. Avand in vedere
ca electroextractia este un proces catodic iar DEM a Au si Ag din minereuri (deseuri) un

proces anodic cele doua pot avea loc concomitent in aceleasi reactor. In cazul acestei metode



randamentul de recuperare a Au si Ag este foarte ridicat, nivelul de concentratie a acestora in
solutia epuizatda ajungand sub 0.1 ppm [71]. Din cercetarile experimentale s-a observat ca,

utilizarea electroextractiei combinata cu ultrasonarea creste randamentul de recuperare a Au si

Ag [71-75].



REZULTATE EXPERIMENTALE

3. DIZOLVAREA SELECTIVA A METALELOR DIN DPCI
UTILIZAND SISTEMELE REDOX FeCl; SI CuCl,

Scopul acestor experimente a fost de a studia efectul catalitic, respectiv selectivitatea
unor liganzi: tiouree, tiosulfat si tiocianat, asupra procesului de dizolvare al metalelor din
DPCI, utilizand ca oxidanti FeCls respectiv CuCl, in mediu de HCI.

Performantele procesului au fost evaluate pe baza randamentelor individuale si globale

de dizolvare ale metalelor tindnd cont de echilibrele redox implicate.

3. 1. Influenta concentratiei de oxidant asupra randamentului global de

dizolvare al metalelor

Pentru a evalua influenta concentratiei de oxidant asupra dizolvarii metalelor din DPCI,
testele de lesiere au fost efectuate utilizdnd 5 concentratii diferite de FeCls si CuCl, intr-un
domeniu cuprins intre 0.1-1.6 M. Reactiile redox in care sunt implicate speciile reactante si
potentialele reversibile standard (calculate pe baza datelor termodinamice din literaturd [79,

81, 74] pot fi scrise astfel:

FeCl} + e~ 2 Fe**+ 2Cl” E°=0.702V (3.1)
CuCl* + 2e~ 2 Cu+ Cl” E°=0.318V (3.2)
CuCl* + ClI” + e~ 2 CuCl; E°=0.466V (3.3)
CuCl; + e~ 2 Cu+ 2Cl” E°=0.169V (3.4)
CuCly (qq) + 2”2 Cu + 2CI” E° =0.319V (35)
CuCly (qq) + CI” + e~ 2 CuCls” E®=0.428V (3.6)
CuCl + e~ 2 Cu + 3Cl” E°=0.209V (3.7)

Potentialele redox ale celor doi oxidanti sunt cu atat mai pozitive cu cat concentratia lor
este mai mare. Acest lucru favorizeaza procesul de dizolvare al metalelor, randamentul de
dizolvare crescand considerabil cu concentratia oxidantului.

Asa cum se poate observa din Fig. 3.1, aceasta dependenta este mai pronuntata in cazul
FeCl3 si mai putin pronuntata in cazul CuCl,. Astfel, o crestere a concentratiei oxidantului de

16 ori, de 1a 0.1 la 1.6 M, duce la o crestere de 2.6 ori a randamentului global de dizolvare n



cazul FeClssi de 1.5 ori pentru CuCl,. Acest lucru poate fi explicat pe baza potentialelor de
reducere standard ale sistemelor redox studiate Fe**/Fe**, Cu**/Cu*, Cu®*/Cu.

-FeCI3I
[ |:|CuC|2

~
=)

N W B o -]
) ) = o =

Randament global de dizolvare, %
-
e

0.1 0.2 0.4 0.8 1.6
Concentratie de oxidant, M

Fig. 3.1. Randamentul global de dizolvare al metalelor la diferite concentratii de FeCls si
CuCl;in1 M HCI

Astfel, la aceeasi concentratie de oxidant, datoritd potentialului redox mai mare, Fe**
este un agent oxidant mai puternic decat Cu?* sau Cu’, atdt in prezenta ct si in absenta
ionului clorura. Asa cum se observa din Fig. 3.1, randamentul global de dizolvare al metalelor
este mai mare pentru CuCl, atunci cand concentratia variaza in domeniul 0.1-0.2 M. Pentru
concentratii mai mari de oxidant, FeClz este un oxidant mai eficient deoarece, in acest caz,
dizolvarea metalelor cu Fe** nu este impiedicati de formarea unei faze solide, pe suprafata

metalelor, ca in cazul cementarii cuprului.

3. 2. Influenta concentratiei de oxidant asupra randamentului individual de

dizolvare al metalelor

Deoarece compozitia metalicd a DPCI este foarte complexa, este importanta evaluarea
influentei concentratiei de oxidant asupra dizolvarii individuale a metalelor. Astfel, s-a
determinat randamentul de dizolvare pentru fiecare metal in parte, pe domeniul studiat al
concentratiei de oxidant (0.1-1.6 M). Tn Tabelul 3.1. sunt prezentate randamentele de

dizolvare pentru Zn, Ni si Cu iar in Fig. 3.2., Fig. 3.3. randamentele de dizolvare ale Ag si Pb.



Tabelul 3.1. Randamentul individual de dizolvare al Zn, Ni si Cu in 1 M HCI pentru diferite

concentratii de oxidant

Concentratia Randamentul individual de dizolvare, %
de oxidant, Zn Ni Cu
M FeCls CuCl, FeCls CuCl, FeCls
0.1 93.3 925 18.1 26.9 52.8
0.2 93.2 89.3 22.1 33.7 71.1
04 95.3 71.6 51.1 43.9 91.9
0.8 95.1 64.1 65.2 43.5 90.7
1.6 94.2 64.1 74.9 45.3 90.8

Din Tabelul 3.1. se poate observa ca, in cazul folosirii CuCl,, randamentul de dizolvare
al Zn scade cu cresterea concentratiei de oxidant pe cand in cazul Ni randamentul creste. In

cazul FeCl; randamentul individual de dizolvare creste cu cresterea concentratiei de oxidant.

.FeCIs
60 DCumz

40

20}

Randament de dizolvare Ag, %

0.1 0.2 0.4 0.8 1.6
Concentratie de oxidant, M

Fig. 3.2. Randamentul individual de dizolvare al Ag in 1 M HCI la diferite concentratii
de FeCI3 SI CuCls

Comparand randamentele de dizolvare ale Ag si Pb, se poate observa ca, apar diferente
mai mari intre cei doi oxidanti, datorita faptului ca Ag poate reactiona si cu cuprul cementat in
timp ce Pb fiind un metal mai reactiv decat Cu se cementeaza doar pe Ni si Zn.

Comparativ cu celelalte metale, potentialul de reducere standard al Au™ (1.15 V) si Au®*
(0.93 V), in prezenta ionilor de clorura, este mai mare decat cel obfinut pentru oxidangi, n

consecinta dizolvarea aurului este putin probabild in aceste conditii experimentale.
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Fig. 3.3. Randamentul individual de dizolvare al Pb in 1 M HCI la diferite concentratii
de FeCI3 SI CuCls

3. 3. Influenta concentratiei de tiouree, tiosulfat, tiocianat asupra dizolvarii

metalelor

Asa cum s-a precizat anterior, echilibrul de dizolvare a metalelor din DPCI depinde de
diferenta dintre potentialele redox ale acestora si ale agentului de oxidare. Astfel, prezenta
liganzilor poate influenta viteza de dizolvare a metalelor prin modificarea potentialelor redox
a acestora si a agentilor de oxidare prin complexarea speciilor electroactive. Tioureea,
tiosulfatul si tiocianatul sunt cei mai adecvati liganzi utilizati pentru dizolvarea metalelor
nobile [35]. Din valorile randamentelor globale de dizolvare prezentate in Tabelul 3.2. se
observa cd la aceeasi concentratie de oxidant dizolvarea metalelor este mai rapida in prezenta

tiosulfatului si tiocianatului si mai lenta in cazul tioureei.

Tabelul 3.2. Randamentul global de dizolvare al metalelor in 1 M HCI si 0.2 M oxidant la

diferite concentratii de liganzi

FEC|3 CUC|2
Concentratia
. NH,SCN Na28203 CS(N H2)2 NH;,SCN Na28203 CS(NH2)2
de ligand, M i
Randamentul global de dizolvare, %

0 32 37

0.1 51 59 27 49 52 39

0.2 46 38 26 46 37 35




0.3 38 32 25 45 39 35
0.4 40 25 23 42 38 35
0.5 41 24 19 41 26 22

Comparand rezultatele din Tabelul 3.2. si Fig. 3.1. se poate spune ca procesul de
dizolvare este mai eficient daca se utilizeaza o cantitate mica de ligand la o concentratie mica
de oxidant. Asa cum se poate observa din datele experimentale prezentate in Tabelul 3.3.,
randamentul de dizolvare al Au este foarte diferit pentru cei doi oxidanti cu exceptia cazului

in care se foloseste tiosulfatul ca ligand.

Tabelul 3.3. Randamentul de dizolvare al Auin 1 M HCI si 0.2 M concentratie de oxidant, la

diferite concentratii de liganzi

Concentratia FeCls; CuCl,
de ligand, NH;SCN | Na;S,03 | CS(NH2)2 | NH4SCN | NapS;03 | CS(NH»),

M Randament de dizolvare Au, %

0.1 1.3 0.6 2 0.5 0.9 0.8
0.2 2.4 0.5 3.6 0.8 0.8 0.8
0.3 3.9 0.5 5.1 14 0.8 0.9
0.4 4.7 0.7 4.2 0.7 1 1.1
0.5 6.5 0.8 41 1.1 0.8 0.8

Acest lucru se datoreaza faptului ¢4, cuplul redox Cu?*/Cu* scade mai mult concentratia

de liganzi deoarece formeazd complecsi mai stabili decat cuplul Fe*'/Fe®.
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Fig. 3.4. Randamentul individual de dizolvare al metalelor in 1 M HCI i 0.2 M oxidant, la
0.5 M CS(NH>),
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Fig. 3.5. Randamentul individual de dizolvare al metalelor in 1 M HCI si 0.2 M oxidant,
la05M NayS,03

In experimentele cu tiocianat, prezenta ionilor de amoniu are un efect benefic atat
doi liganzi, Fig. 3.4, Fig. 3.5, randamentul global de dizolvare scade mai putin cu cresterea
concentratiei de NH;SCN. De asemenea, cresterea concentratiei de tiocianat influenteaza
pozitiv dizolvarea aurului. Rezultatele experimentale subliniaza ca, randamentul individual de
dizolvare al metalelor difera mai mult atunci cand oxidantii sunt utilizati in combinatie cu
acesti liganzi, comparativ cu ionii de clorurd. Acest fapt devine si mai evident atunci cand
concentratia de liganzi creste. Se poate observa ca, diferite combinatii de oxidant-ligand

favorizeaza dizolvarea unuia sau altuia dintre metale.

4. DIZOLVAREA ECOLOGICA A METALELOR DE BAZA DIN
DPCI: STUDII EXPERIMENTALE SI MODELARE MATEMATICA

Scopul acestor cercetari a fost gasirea conditiilor experimentale cele mai adecvate
pentru dizolvarea metalelor de baza (Cu, Ni, Zn, Pb) din DPCI in mediu de FeCl; si HCI, in
vederea obtinerii unui reziduu solid bogat Tn AA respectiv a unei solutii din care se pot obtine
cu usurintd metale sau aliaje prin electroextractie.

Conditiile optime au fost identificate pe baza cantitatii maxime de metale dizolvate la
diferite combinatii ale rapoartelor S/L si concentratiilor de oxidant. Utilizand programul

Matlab s-a dezvoltat un model matematic pentru determinarea dependentei vitezei de
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dizolvare a metalelor de parametrii de operare. Alte criterii de evaluare a performantelor au

fost factorul de eficienta, debitul de recirculare si turatia tamburului perforat.

4.1. Influenta raportului S/L asupra procesului de dizolvare

Influenta raportului S/L asupra procesului de dizolvare a metalelor a fost studiatd pe
domeniul S/L: 1/8 - 1/64 (g/mL), utilizind o solutie acida de 0.21 M FeCls. Rezultatele
prezentate in Fig. 4.1, releva o creste semnificativa a cantitatii de metale dizolvate cu scaderea
raportului S/L, atingdnd un maxim la valoarea de 1/40. De asemenea, asa cum se poate

observa, o descrestere a raportului S/L la 1/64, nu creste performantele procesului.

1
S:L
¢+ 1:64
0.3{ v 1:40 ¥
- = 1:32 " ¥
¢ * A=
% 0.6 1:24 ¥ =
3 + 1:16 v ]
[} | |
N ® 1:8 $ *
= k 4 : * ®
2 0.4 v . x . 5 + "
® ¥ 3 +
= ¥ ¥ o+ *
0.2 i L ] e« o ©® ©® ® ® ° ®
e
114
A . | . ,
0 100 200 300 400 500

Timp, min

Fig. 4.1. Cantitatea de metale dizolvate la diferite rapoarte S/L in solutie 0.21 M FeCl3 si
0.3 M HCI

La un volum constant de solutie de lesiere, folosirea unei concentratii mai mari de FeCls
poate imbunatati semnificativ viteza de dizolvare a metalelor. Fig. 4.2. arata ca, viteza de

dizolvare, la raportul S/L: 1/8, creste de 10 ori cu cresterea de 8 ori a concentratiei de oxidant.
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Fig. 4.2. Cantitatea de metale dizolvate la diferite concentratii de FeCls si diferite
rapoarte S/L, in solutie 0.3 M HCI

Mai mult, peste concentratia de 0.64 M FeCls, raportul S/L 1/8 este mai eficient decat
celelalte rapoarte, la concentratia de 0.21 M FeCls.

Se poate concluziona ca, la rapoarte mai mari S/L s-a utilizat mai eficient aceeasi
cantitate de oxidant decat la rapoartele mai mici S/L. Rezultatele prezentate in Fig. 4.3., arata
ca cea mai mare viteza de dizolvare a fost obtinutd la cel mai mare raport S/L. din domeniul

studiat si la cea mai mare concentratie de oxidant.

1.8
v Vv W
il vy 7 S:iL [FecCl,]
o v . + % | » 164 021
g1-2 e s * R A ® 1:40 0.34
v * u
= - g F z - : ¢ ® | = 1:32 0.42
[-]
Sose v g . A 1:24 0.56
° v A [ ] > .
2 T L , * * 1:16 0.85
o6y S ¥ v 1:3 1.7
= A x ® >
*AA e »'’ * 1:3  0.21
0.3V, "y s,
*x X
o 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Timp, min

Fig. 4.3. Cantitatea de metale dizolvate, in timp, cu 11.07 g FeCls dizolvatda in diferite
volume de solutie 0.3 M HCI
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4. 2. Modelarea matematica a procesului de lesiere

Bazat pe datele experimentale obtinute in urma combinarii diferitelor cantitati de FeCls
si rapoarte S/L, a fost dezvoltat un model matematic pentru a determina dependenta vitezei de
dizolvare a metalelor de parametrii de operare, folosind limbajul de programare Matlab.

Ecuatiile bilantului de materiale pentru procesul de lesiere au fost scrise considerand ca,

dizolvarea metalelor are loc intr-un reactor discontinu, dupa urmatoarea reactie:
2 Fe3* + Me —» Me?** + 2 Fe?* (4.1)

Pe baza ecuatiilor de bilant de masa, dependenta dintre cantitatea de metale dizolvate si

concentratia de FeCls poate fi definita prin urmatoarea ecuatie de viteza:

1 dCFe3+ 1
=—. ==k C" 4.2
VMme dt 2 CF€3+ ( )

Deoarece volumul solutiei de lesiere este constant in timpul experimentelor, viteza

poate fi exprimata in g/min in loc de g/min L:
1 M e

(4.3)

Fe3+
Tn (4.3), a fost introdus un termen V, pentru a face legitura intre viteza si raportul S/L:

1 My, .
r=g kg iV (4.4)

Incluzand constantele din (4.4) intr-o constant de viteza aparenta:

1 My,
k. =—k- 4.5
W2 Mpgss (4.5)
se obtine, pentru viteza, urmatoarea ecuatie:
r= kap ' m263+ ) Vb (46)

Valorile optime pentru constantele a, b si ks au fost gasite numeric utilizind metoda
celor mai mici patrate si instrumentele de optimizare asigurate de Matlab. Metoda de regresie
permite estimarea acestor parametrii ca valori care s minimizeze suma patratelor (de aici
numele de cele mai mici patrate) dintre masuratori i model (de ex. valorile prezise) [96].
Introducerea celor mai bune valori ale parametrilor in functia obiectiv, s-a ob{inut urmatoarea

expresie pentru viteza de dizolvare a metalelor:

r=1.97-10"% -m333 .y-098 (4.7)

Fe3*
Cantitatea de metale dizolvate calculatd pe baza ecuatiei de mai sus, oferd o buna

suprapunere peste datele experimentale Fig. 4.4.
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Fig. 4.4. Suprafata de raspuns model vs. date experimentale

Eroarea relativd determinatd in urma suprapunerii rezultatelor modelului peste datele
experimentale este de aprox. 8%. Valorile gasite pentru a=3.33 si b=-0.98 sustin concluzia ca
viteza de dizolvare a metalelor este mai puternic dependentd de cantitatea de FeCls folosita
decat de raportul S/L utilizat. Astfel, cantitatea de metale dizolvate va creste cu cresterea
cantitatii de FeCls si cu cresterea raportului S/L.

Eficienta unor concentratii mai mari de oxidant decat 1.7 M a fost evaluatd prin
compararea valorilor vitezei de dizolvare si un nou parametru fineyox care se numeste factor de
eficienta. Factorul de eficienta a fost definit ca raportul dintre cantitatea de metale dizolvate si
cantitatea totald de FeCl; folositd in experiment:

Cantitatea totala de metale dizolvate
Cantitatea de FeCl; utilizata in experiment (4.8)

fmet/ox =

Acest parametru evidentiazd care combinatie dintre concentratia de FeCls si raportul
S/L permite folosirea mai eficientd a cantitatii de oxidant existentd. Pentru raportul S/L, ambii
parametrii indici valoarea de 1/8 ca fiind cea mai potrivitd pentru dizolvarea metalelor. in
cazul concentratiei de FeCls cei doi parametrii conduc la concluzii diferite. Tn timp ce viteza
de dizolvare creste cu concentratia de oxidant, atingdnd un maxim la valoarea de 1.7 M FeCls,
factorul de eficienta atinge un minim la aceeasi concentratie. Din Fig. 4.5. se poate observa
ca, in concordantd cu fmeyox, concentratia cea mai adecvatd de oxidant pentru dizolvarea
metalelor este 0.64 M chiar daca viteza de dizolvare nu este cea mai mare la aceasta

concentratie.
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Fig. 4.5. Variatia fueyox in timp la un raport S/L: 1/8 si diferite concentratii de FeCl3n 0.3 M
HCI

4. 3. Intensificarea procesului de dizolvare

Procesul avand loc intr-un reactor discontinuu cu recirculare, prevazut cu un tambur
rotativ care contine deseul supus dizolvarii, este evident ca viteza de dizolvare poate fi
crescuta semnificativ prin intensificarea transportului de masa. Acest lucru se poate realiza
atat prin cresterea debitului de recirculare cat si prin marirea vitezei de rotatie a tamburului
perforat. Prin urmare, au fost realizate teste de lesiere la 3 debite de recirculare: 10, 15, 20
mL/min si 3 turatii ale tamburului: 10, 20, 30 rot/min. Pentru ceilalti parametri s-a operat cu
valorile optime deja stabilite in studiile precedente: 0.64 M FeCl; respectiv raport S/L: 1/8.
Celelalte conditii de lucru au fost identice studiilor anterioare cu exceptia duratei
experimentelor care Tn acest caz a fost de 240 min.

Din evolutia in timp a cantitatii de metale dizolvate, la diferite valori ale parametrilor
testati, Fig. 4.6.-Fig. 4.8, se poate observa ca viteza de dizolvare a metalelor creste cu
cresterea debitului de recirculare si cu turatia tamburului. Conform datelor din Fig. 4.6.
cantitatea de metale dizolvate este cu 20 % mai mare la debitul de 10 mL/min si 10 rot/min,

decat in conditii stationare intr-un timp dublu, iar la 30 rot/min aceasta valoare creste la 37 %.
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Fig. 4.6. Cantitatea de metale dizolvate, in timp, pentru solutia stationara §i respectiv pentru

un debit de 10 mL/min si diferite rotatii
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Fig. 4.7. Cantitatea de metale dizolvate, in timp, pentru solutia stationara si respectiv pentru

un debit de 15 mL/min si diferite rotatii

Mai mult, la debitul de 20 mL/min si 30 rot/min, Fig. 4.8, acest procent ajunge la 55 %.
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Fig. 4.8. Cantitatea de metale dizolvate, in timp, pentru solutia stationara si respectiv pentru

un debit de 20 mL/min si diferite rotatii

5. PROCESUL COMBINAT CHIMIC-ELECTROCHIMIC

Scopul acestui studiu a fost dezvoltarea unui procedeu combinat chimic-electrochimic
care permite regenerarea FeCls prin oxidarea anodici a ionilor Fe** respectiv electrodepunerea
catodica, in paralel, a metalelor dizolvate din probele de DPCI.

Performantele procesului au fost evaluate pe baza randamentului de dizolvare al

metalelor, randamentului de curent catodic, consumului specific de energie.

5. 1. Influenta densitatii de curent si a concentratiei initiale de FeCl; asupra

performantelor procesului

S-a evaluat randamentul de dizolvare, Fig. 5.1, si randamentul de curent catodic, Fig.
5.2, la diferite diferite densitati de curent si concentratii de oxidant. Din randamentului de
dizolvare, se poate observa ca prin regenerarea oxidantului la 4 mA/cm?si 0.1 M FeCls se pot
atinge aceleasi performante ca si in cazul dizolvarii chimice la concentratia de 0.64 M. Mai
mult, la 4 mA/cm? si 0.37 M FeCls, pentru procesul combinat randamentul de dizolvare este
cu 30 % mai mare decat pentru cel chimic la o concentratiec dubla de oxidant. Tn contrast,
electrodepunerea metalelor decurge cu un randament mult mai mic, maxim 35 % , decét cel al

procesului de dizolvare, chiar si la cele mai favorabile valori ale densitatii de curent si ale
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concentratiei de oxidant. Aceasta valoare este atinsa atét la densitatea de curent de 4 mA/cm?
cét si la 8 mA/cm?, dar datorita faptului ca valoarea randamentul de dizolvare este mai scazuta

la 8 mA/cm?, In consecinti se considera cd 4 mA/cm? este cea adecvata procesului global.

80 -12 mA/cm?
70} 8 mA/cm?

[:] 4 mA/cm?

i |:|Pur chimic

501

40

Randament de dizolvare, %

0.1 0.37 0.64
Concentratie de oxidant, M

Fig. 5.1. Randamentul de dizolvare la diferite densitati de curent si concentratii de oxidant

a0
- 12 mA/cm?
] ] 8 mA/em?
30} _— [ ] 4 ma/iem?
°\°
= 20
-I.I.
10}
o

0.1 0.37 0.64
Concentratie de oxidant, M
Fig. 5.2. Randamentul de curent catodic la diferite densitati de curent si concentratii de
oxidant
Limitarea randamentului de curent catodic la 35 %, poate fi atribuitd reactiilor
secundare, Tn special reducerii Fe**care este prioritar din punct de vedere al potentialelor de
reducere. Influenta acestei reactii asupra procesului catodic, la concentratia de 0.64 M FeCls,
este atat de mare incat n-a permis obtinerea unui depozit metalic. Acest lucru este confirmat si
de valorile potentialelor catodice, Tabelul 5.1, care la densitatea de curent de 4 mA/cm? si
0.64 M FeCl3 indica un proces de reducere, care nu poate fi al metalelor dizolvate ci numai al
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Fe®* la Fe®". Din acest motiv, depunerea metalelor are loc doar la potentiale catodice mai

negative.

Tabelul 5.1. Potentialul catodic la diferite densitati de curent (i) si concentratii de oxidant

. FeCI3, M
1,

) 0.1 0.37 0.64

mA/cm
g, V

4 -0.66 -0.06 0.28
8 -0.73 -0.21 -0.15
12 -0.74 -0.34 -0.20

Diferite combinatii de densitate de curent s§i concentratie de oxidant favorizeaza
obtinerea unor depozite metalice cu compozitii variate. Astfel, asa cum se observa din
potentialele catodice si din compozitia depozitelor, Tabelul 5.2., la concentratia de 0.37 M
FeCls, indiferent de valoarea densitatii de curent, are loc depunerea unui cupru de puritate
peste 91 %. Depozite cu compozitii asemanatoare s-au obtinut si la 0.64 M FeCl; cu exceptia

densitatii de curent de 4 mA/cm?.

Tabelul 5.2. Comporzitia depozitului la diferite densitati de curent si concentratii de oxidant

I, FeCls, Cu, Pb, Zn, Sn, Fe,
mA/cm? M % % % % %
0.1 32.57 10.59 0.50 53.83 2.51
4 0.37 91.66 0.08 0.51 0.30 7.45
0.1 37.08 10.91 0.25 49.92 1.84
8 0.37 95.75 0.13 0.79 0.39 2.95
0.64 93.51 0.09 0.99 0.40 5.00
0.1 53.17 7.86 0.28 38.69 0.04
12 0.37 95.73 1.17 0.85 2.26 0.31
0.64 99.50 0.14 0.24 0.12 0.10

Tn schimb la 0.1 M FeCl; se obtine un aliaj ternar de Cu-Sn-Pb, a cirui compozitie
depinde atat de densitatea de curent cat si de procentul acestor metale din cantitatea totala de

metale dizolvate, Tabelul 5.3.
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Tabelul 5.3. Procentul de metale din cantitatea totala de metal dizolvat la concentratii de

oxidant si diferite densitati de curent

FeCls, I, Cu, Pb, Zn, Sn,
M mA/cm % % % %
4 32.47 13.75 5.81 47.97
0.1 8 35.57 11.51 4.88 48.04
12 46.25 8.75 8.24 36.77
4 67.30 5.75 7.64 19.31
0.37 8 61.01 6.55 8.41 24.04
12 68.70 9.55 5.47 16.28
4 70.91 4.79 7.88 16.42
0.64 8 71.38 4.59 7.92 16.11
12 81.24 5.36 4.61 8.80

Reactia anodica principald fiind oxidarea Fe** la Fe®*, procesul anodic este puternic
influentat de procesul de lesiere si de cel catodic in care se genereaza Fe®*. Conform
observatiilor anterioare, cea mai mare cantitate de Fe?* se formeaza la densitatea de curent de
4 mA/cm? si 0.64 M FeCls, prin urmare potentialul anodic, Tabelul 5.4. este cel mai mic la

aceste valori ale parametrilor de operare.

Tabelul 5.4. Potentialul anodic la diferite densitati de curent si concentratii de oxidant

] FeCI3, M
1

) 0.1 0.37 0.64

mA/cm
€, V

4 1.33 0.91 0.80
8 1.48 1.45 1.28
12 1.48 1.47 1.43

Valorile tensiunii la borne prezentate in Tabelul 5.5, se explica pe baza evolutiei
potentialelor de electrozi respectiv a proceselor electrochimice la care acestea pot fi atribuite.
Cresterea tensiunii la borne cu scaderea concentratiei de oxidant se datoreazd scdderii
conductivitatii electrolitului respectiv reactiilor secundare cu formare de produsi gazosi, care

pot bloca temporar anumite zone din suprafata electrozilor.
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Tabelul 5.5. Tensiunea la borne la diferite densitati de curent si concentratii de oxidant

. FeC|3, M
1,

) 0.1 0.37 0.64

mA/cm
E,, V

4 2.12 1.09 0.58
8 2.52 1.88 1.55
12 2.55 2.12 1.85

Avand in vedere ca cel mai important criteriu in desfasurarea unui proces electrochimic
este consumul specific de energie, s-a evaluat acest parametru atat pentru dizolvarea cat si
pentru depunerea metalelor. Din Fig. 5.3. si Fig. 5.4 se observa ca pentru ambele procese cele
mai mici valori ale consumului specific de energie se obtin la densitatea de curent de 4
mA/cm?. Din punct de vedere al concentratiei de oxidant se observi ci cel mai mic consum de
energie se obtine la 0.64 M FeCl; pentru procesul de dizolvare, respectiv la 0.37 M FeCl;
pentru cel de depunere. Datorita faptului ca formarea unui depozit metalic nu este posibila la

concentratia de 0.64 M FeCl; s-a ales pentru procesul global concentratia de 0.37 M FeCls.

5 T
. 12 mA/cm?
ar I:l 8 mA/cm?
D 4 mA/cm?
Cl
X 3
£
T ol
; 2
1 - -
o l
0.1 0.37 0.64
Concentratie de oxidant, M

Fig. 5.3. Consumul specific de energie pentru dizolvarea metalelor (W,) la diferite

densitati de curent §i concentratii de oxidant
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Concentratie de oxidant, M

Fig. 5.4. Consumul specific de energie pentru electrodepunerea metalelor (Wc) la diferite

densitati de curent §i concentratii de oxidant

5. 2. Transpunerea procesului combinat chimic-electrochimic la scara 1:10

In vederea separirii componentelor electronice bogate in aur este necesara transpunerea
procesului combinat chimic-electrochimic la o scara mai mare, care permite prelucrarea
intregului DPCI nu numai a partilor luate in studiile precedente. Procesul a fost condus la
valorile optime ale parametrilor, identificati prin studiul precedent, timp de 12 h. In urma
experimentelor s-a obtinut un depozit cu compozitia din Tabelul 5.6, care aratd o crestere a

continutului de cupru la 99.04 % fata de 91.66 % in cazul studiului precedent.

Tabelul 5.6. Comporzitia metalica a depozitului
Metal Ag Cu Pb Zn Sn Fe Ni
Conc. % 0.01 99.04 0.08 0.17 0.55 0.10 0.05

De asemenea se observa o imbunatatire a performantelor procesului, Tabelul 5.7,

depozitul fiind obtinut la un randament de curent ridicat si un consum mic de energie.

Tabelul 5.7. Parametrii de performanta ai procesului

i, £a1 EC! Eba cha rdl WC! Wa,
mA/cm? V V \Y; % % KWh/Kg | KWh/Kg
4 0.87 -0.15 1.33 63.84 90.07 1.75 0.59

Se constata 0 imbunatatire si in cazul procesului de dizolvare, care decurge cu un

randament de 90.07 %. Namolul rezultat in urma procesului de dizolvare are un continut
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ridicat de cupru,Tabelul 5.8, prin urmare cresterea timpului de procesare poate conduce la

dizolvarea totald a cuprului, implicit la imbunététirea performantelor procesului.

Tabelul 5.8. Compozitia namolului

Plastic
7.05

Componente Ag Au Cu Pb Sn
Conc. % 0.035 0.104 73.85 11.16 7.8

De asemenea, namolul are o concentratie de aur de zece ori mai mare decat proba
initiala de DPCI, iar 1n cazul argintului concentratia este de doud ori mai mare. O alta
fractiune a reziduului solid cu continut ridicat de aur sunt SMD-le si piesele discrete, Tabelul

5.9, concentratia aurului este de 30 de ori mai mare in acest solid decat in proba initiala.

Tabelul 5.9. Compozitia metalica a SMD-lor i pieselor discrete

Metal

Ag

Au

Cu

Pb

Zn

Sn

Fe

Ni

Conc. %

0.02

0.3

141

1.26

0.15

0.73

1.72

0.75

6. PRELUCRAREA FLUXURILOR SECUNDARE DE LA ETAPA DE
PRECONCENTRARE

6. 1. Dizolvarea Au din reziduul solid utilizand sistemul H,O, — HCI

Scopul acestui studiu a fost gasirea conditiilor optime de dizolvare a aurului in mediul
H,0, — HCI in vederea solubilizarii acestuia din reziduul solid rezultat in urma dizolvarii

metalelor de baza in prezenta sistemelor de lesiere din sectiunea 3.

6. 1. 1. Efectul concentratiei de H,O; si HCI asupra dizolvarii aurului

Dizolvarea aurului are loc dupd reactia:
2Au + 3H;0, + 8Cl™ + 6H" & 2[AuCly]” + 6H,0 (6.1)

Datele experimentale din Fig. 6.1. care aratd ca procentul de aur dizolvat creste cu

cresterea concentratiei de apa oxigenata si acid clorhidric, atingdnd un maxim de 26.36 %.
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Fig. 6.1. Dependenta procentului de aur dizolvat de concentratia acidului clorhidric si al apei

oxigenate

Analizand datele din Fig. 6.1. se constata ca procesul de dizolvare a aurului este mai
puternic influentat de concentratia apei oxigenate decat a acidului clorhidric.

Pentru a evalua eficienta utilizarii apei oxigenate in dizolvarea aurului a fost definit
factorul de eficientd ca raportul dintre cantitatea de aur dizolvat si cantitatea de apa oxigenata
folosita in experiment:

Cantitatea de aur dizolvat

fawny0, = (6.2)

Cantitatea de H,0, utilizata in experiment

Acest factor este foarte util deoarece tine cont si de reactiile secundare a caror impact
nu a fost evaluat in cadrul experimentelor. Valorile fa,/u,0, din Fig. 6.2, aratd ca cea mai
mare cantitate de aur dizolvat, raportat la consumul de apa oxigenata, se obtine la concentratia
de 5 M apa oxigenata. Similar a fost definit un factor de eficienta care tine cont de gradul de
utilizare al acidului clorhidric:

Cantitatea de aur dizolvat
Cantitatea de HCl utilizata in experiment

faumct = (6.3)

Din Fig. 6.3. se observa ca valoarea acestuia depinde mai mult de concentratia apei
oxigenate decat a acidului clorhidric, valorile cele mari obtinandu-se la concentratiile de 4 M
respectiv 5 M apa oxigenata.
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Fig. 6.2. Dependenta factorul de eficienta privind utilizarea apei oxigenate de concentratia

acidului clorhidric si al apei oxigenate in dizolvarea aurului
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Fig. 6.3. Dependenta factorul de eficienta privind utilizarea acidului clorhidric de
concentratia acidului clorhidric si al apei oxigenate

Atat procentul de aur dizolvat cat si factorii de eficientd conduc la concluzia cd procesul
de dizolvarea a aurului decurge cel mai eficient la concentratiile de 5 M apa oxigenata si 5 M

acid clorhidric.
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6. 2. Electroextractia aurului din solutiile de la lesiere

Scopul acestui studiu a fost obtinerea aurului metalic prin electroextractia acestuia din

solutia de lesiere utilizand electrodul disc rotitor si caracterizarea transportului de masa.

6. 2. 1. Caracterizarea transportului de masa in electroextractia aurului cu

electrodul disc rotitor

Parametrii care caracterizeaza transportul de masa au fost calculati pe baza curentilor

limita identificati din curbele de polarizare, Fig. 6.4, utilizand ecuatiei lui Levich.

0.5r
0 -
-0.51
— —100 rpm
-r 200 rpm
—400 rpm
1.5 600 rpm
—800 rpm
—1000 rpm
_2 I 1 1 1 1
-0.3 0 0.3 0.6 0.9

£ VER

Fig. 6.4. Curbe de polarizare pe grafit la diferite viteze de rotatie in solutie 0.5 g/L aur, 5 M
HCI; v=10 mV/s

I,=0.622FCAv /6 D32 (6.4)

Unde: I - curent limita, A; z - nr. de electroni schimbati, 3; F - numarul lui Faraday, 96486 C;
C - concentratia speciei electroactive, 2.53 mol/m®; A - aria electrodului, 0.283 10* m% v -
vascozitate cinematica, 1.1206 10° m?/s; D - coeficientul de difuzie, m’s; o - viteza de
rotatie, s'l;

Coeficientul de difuzie se poate determina din panta dreptei 1. = f(0?). Din Fig. 6.5. a

rezultat urmatoarea dependentd a curentului limita de radicalul vitezei de rotatie:

I,=3.9410* w2 (6.5)
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Fig. 6.5. Dependenta curentului limita de viteza de rotatie a electrodului disc rotitor rotitor

Egaland ecuatiile (6.4), (6.5) se obtine expresia de calcul pentru coeficientul de difuzie:

3.94-104 3
D= ( - ) (6.6)
0.62- 3- 96486 2.53 -0.283 -10~*- (1.1206-10-5)" /6

D =5.5310° m%s

Avand coeficientul de difuzie, pe baza ecuatiilor (6.7), (6.8) se poate calcule

coeficientul partial de transport de masa respectiv grosimea stratului de difuzie Nernst:
k,, =0.62 v_/6 D3 02 (6.7)
Sy=1.6v/6Dw 2 (6.8)

Valorile lui ky, si &y calculate pentru diferite valori ale vitezei de rotatie a electrodului

disc rotitor sunt centralizate Tn Tabelul 6.1:

Tabelul 6.1. Parametri transportului de masa la diferite viteze de rotatie

o, I, Km 10%, 8n 107,
rpm A m/s m
200 0.79 2.57 1.58
400 1.06 3.05 1.11
600 1.26 3.38 0.91
800 1.4 3.63 0.78
1000 1.58 3.84 0.70
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Datele din Tabelul 6.1. indica o intensificare a transportului de masa cu cresterea vitezei

de rotatie a electrodului disc rotitor, ceea ce se soldeaza cu un proces electrochimic mai rapid

dupa cum arata valorile curentului limita.

Prin urmare s-a decis conducerea galvanostatica a procesului de electroextractie la un

curent de 85 % din valoarea curentului limita obtinuta la viteza de rotatie de 1000 rpm a

electrodului disc rotitor. Conform datelor din Tabelul 6.2. cantitatea de aur extrasa dupa patru

ore ajunge la un procent de 40 %. Continuarea procesului de electroextractie nu se justifica

deoarece consumul specific de energie creste cu scaderea nivelului de concentratie a aurului,

in solutia de electrolit, ajungandu-se la o valoare dubla la finalul experimentului. Aceeasi

concluzie se obtine comparand valorile finale cu cele initiale a celorlalti parametri.

Tabelul 6.2. Parametrii procesului de electroextractie a aurului

Ti ! E Au W
1imp, &, €, ) e, y
g mA/cm? ¢ : ° extras, -
h Vv Vv Vv % KWh/Kg
%
1 0.33 0.8 0.74 12.35 97.87 0.309
2 .5 0.17 0.94 1.06 23.38 92.65 0.396
3 ' -0.018 1.22 1.48 32.59 86.09 0.518
4 0.11 1.41 1.73 39.84 78.93 0.648

Depozitul de aur obtinut in urma procesului de electroextractie a fost caracterizat prin

microscopie electronica de baleiaj si EDAX. Analiza elementara din Fig. 6.6 confirma ca din

solutia de electrolit s-a obtinut un depozit de aur pur.

Au

u
Au,

Au

k.

Au

Au
Au
Au

A

2.00 4.00 6.00

8.00

10.00 12.00

16.00

18.00

kev

Fig. 6.6. Spectrul EDAX al depozitului de aur
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Imaginea SEM, Fig. 6.7, aratda ca structura depozitului contine formatiuni de tip
,,conopida” dar si unele Tn care par dezvoltari aciculare. Acest fapt s-ar putea datora densitatii
de curent prea mari care nu permis obtinerea unor depozite mai uniforme. Aceste aspecte vor
putea fi corectate prin testari fie prin operarea la densititi de curent mai mici fie prin
aditivarea solutiei de electrolit. Acest lucru posibil atunci cand procesul serveste direct

galvanizarii si cand puritatea filmului de aur nu mai este esentiala.

2%
. s . e B Ao J78
mag BH| WD |[spot| HV |SEM Mode | det 10 ym
4000 x [10.0 mm| 3.0 [30.0 kV | Analytical |ETD Quanta 3D FEG

Fig. 6.7. Imagine SEM pentru depozitul de aur

6. 3. Recuperarea argintului din namolul de la etapa de preconcentrare

Scopul studiului a fost obtinerea argintiului metalic, din namolul de la etapa de

preconcentrare, prin cementarea acestuia pe granule de zinc.

6. 3. 1. Cementarea argintului pe granule de zinc

Din evolutia in timp a procentului de argint cementat, Fig. 6.8, se constata ca dupa cinci

ore si jumatate s-a cementat 53 % din argintul prezent in solutie.
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Fig. 6.8. Evolutia in timp a procentului de argint cementat

Similar extractiei aurului, nici in cazul argintului nu este necesara o epuizare a solutiei

deoarece aceasta va fi recirculata pentru dizolvarea altor cantitati de clorura de argint din

namol.

7. EVALUAREA ECOLOGICA A PROCESELOR DE RECUPERARE A
CUPRULUI SI AURULUI DIN DPCI

7. 1. Metoda de evaluare a impactului ecologic

Metoda are o structurd simpla si are la bazi date care pot fi accesate cu usurinti. In
prima etapd sunt colectate toate datele disponibile, relevante pentru proces. Se intocmeste
bilantul de materiale cu toate intrarile si iesirile. Aceste date sunt completate cu date din
literatura de specialitate. In a doua etapa a implementirii metodei sunt obtinuti factorii de
impact ecologic ai componentilor din intririle si iesirile procesului tehnologic. In final,
cantitatile de materii prime si produsi impreuna cu factorii ecologici sunt reuniti intr-un set de
indici care conduc la stabilirea impactului ecologic global. Acesti indici calculati pentru

procesele studiate arata cd acestea au un impact relativ scazut asupra mediului.
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8. CONCLUZII GENERALE

Teza de doctorat abordeaza o tema de cercetare de actualitate legata de protectia
mediului urmarind sa aduca o serie de contributii originale in domeniul deosebit de complex
al recuperarii aurului si argintului din diferite tipuri de deseuri de placi de circuite imprimate.

Tn partea de studiu bibliografic, capitolele 1-6, teza de doctorat cuprinde o sintezi a
datelor de literatura privind: 1. 1. Procedee preliminare in recuperarea aurului si argintului din
deseuri, Procedee de dizolvare a aurului si argintului din deseuri respectiv Obtinerea aurului si
argintului din solutiile de la solubilizare. In studiul de literaturi s-a accentuat descriere
amdnuntita a mediilor de dizolvare folosite in solubilizarea aurului si argintului respectiv a
metodelor de extractie a acestora, aspecte care sunt abordate pe larg in partea de contributii
originale ale tezei.

In partea de contributii personale, capitolele 7-11, sunt prezentate rezultatele obtinute
pentru dezvoltarea unor metode eficiente care sa conduca la obtinerea aurului si argintului din
deseurile supuse reciclarii.

In capitolul 7, pornind de la datele de literatura, s-a dezvoltat o metodd de dizolvare
selectiva a metalelor din 1DPCI utilizand sistemele redox FeCl; si CuCl, Tnh mediu acid
respectiv In prezenta liganzilor complexanti: tiouree, tiosulfat si tiocianat. Rezultatele
experimentale aratd cd randamentul global de dizolvare al metalelor este mai mare pentru
CuCl; la concentratii mai mici de 0.2 M, in timp ce la concentratii mai mari de oxidant, FeCls
este mai eficient. Studiile efectuate demonstreaza posibilitatea reducerii consumului de
oxidant cu 50 % si imbunatatirea selectivitatii procesului de dizolvare prin addugarea, in
solutia de lesiere, a unor mici cantitati de tiouree, tiosulfat si tiocianat. Pe baza fluxului
tehnologic, Fig. 7.11, intocmit in urma acestor studii experimentale, se poate concluziona ca,
utilizand sistemele de lesiere propuse in secventele cele mai adecvate, este posibila dizolvarea
selectiva a metalelor din DPCI cu obtinerea unui reziduu bogat in aur.

Capitolul 8 se concentreaza asupra optimizarii procesului de dizolvare cu FeCls 1n
mediu de HCI utilizdnd un reactor de lesiere cu tambur rotativ perforat. Pe baza modelul
matematic dezvoltat Tn Matlab, ANEXA 1, s-a obtinut o expresie matematicd pentru
dependenta vitezei de dizolvare a metalelor de raportul S/L si de concentratia de FeCls.
Ecuatiei de viteza aratd cd viteza de dizolvare este aproximativ de ordinul -1 fata de raportul
S/L si de ordinul 3.3 in raport cu cantitatea de FeCl;.Valoarea constantei aparente de viteza
fiind de 1.97*10* g% - min® la 25 °C. Factorul de eficientd definit in aceste studii,
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impreuna cu viteza de dizolvare, conduc la concluzia ca cele mai bune performante se pot
obtine la un raport S/L de 1/8 si o concentratie de 0.64 M FeCls. Studiile privind
intensificarea procesului de dizolvare arata ca, cantitatea de metale dizolvate atinge un maxim
la 20 mL/min si 30 rot/min, fiind cu 55 % mai mare, decat in cazul procesului stationar, chiar
daca durata experimentului a fost de doua ori mai mica.

Procedeul combinat chimic-electrochimic, dezvoltat in capitolul 9, permite regenerarea
FeCls prin oxidarea anodica a ionilor Fe?* respectiv electrodepunerea catodica, in paralel, a
metalelor dizolvate din probele de 2DPCI. Studiul influentei concentratici de FeCls si a
densitatii de curent demonstreaza ca la 4 mA/cm2 si 0.37 M FeCls, randamentul de dizolvare
este cu 30 % mai mare pentru procesul combinat decat pentru cel chimic, (vezi capitolul 8), la
o concentratie dubla de oxidant.

Transpunerea procesului combinat chimic-electrochimic la o scard de 1:10 a permis
prelucrarea intregului 2DPCI, nu numai a partilor luate in studiile precedente, cu separarea
componentelor electronice bogate in aur. Un timp mai indelungat de procesare, in aceste
conditii, a determinat cresterea randamentului de curent de la 35 % la 65% si scaderea
consumului specific de energie de la 2.76 la 1.75 KWh/Kg, cu obtinerea unui depozit de
cupru de puritate peste 99 %.

Capitolul 10 propune o metoda originala pentru solubilizarea aurului din reziduul
obtinut in urma procesului de dizolvare (vezi capitolul 7). Utilizarea solutiei de apa oxigenata
5 M in acid clorhidric 5 M a permis dizolvarea aurului in proportie de 26.36 % 1n doar 4 ore
de experiment. Tn continuarea folosind electrodul disc rotitor s-a realizat electroextractia
aurului in proportie de 40 % la un randament de curent de 79 % si un consum specific de
energie de 0.65 KWh/Kg.

Studiile privind obtinerea argintului metalic, din ndmolul etapei de preconcentrare,
evidentiaza ca mediul tiosulfat este adecvat dizolvarii clorurii de argint. Utilizarea granulelor
de zinc pentru cementarea argintului, din aceste solutii, a permis extractia argintului in
procent de 53 % intr-un timp de 5.5 ore.

Metodele elaborate pentru obtinerea aurului si argintului permit recircularea solutiilor
de lesiere in proces respectiv regenerarea ecologica a mediului de reactie cu un cost redus.

Din rezultatele evaluarii impactului asupra mediului inconjurator, capitolul 11,

prezentate rezumativ in Tabelul 11.2.-Tabelul 11.4. se poate conclude ca:

+ Valorile GEI obtinute pentru procesul de recuperare a cuprului in etapa de
preconcentrare sunt comparabile cu datele din literaturd pentru recuperarea

cuprului n mediu de acid sulfuric
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¢ Prin compararea cele doua procedee de obtinere a aurului, se apreciaza ca, in
cazul procedeului cu cianura valorile GEI atat pentru intrari cat si pentru iesiri
sunt de peste 1,5 ori mai mari decat in cazul procedeului cu apa oxigenata.
Valorile GEI obtinute in cazul celor douda procese de recuperare a aurului,
demonstreaza ca procedeul cu cianurd are un impact ecologic mult mai ridicat

decét cel cu apa oxigenata.
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