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Introducere

Dezvoltarea industriald si urbanistica in ritmuri tot mai accelerate si, odata cu aceasta,
cresterea populatiei, ridicarea nivelului de civilizatie si asigurarea nevoilor de consum tot mai
mari au dus la epuizarea avansatad a surselor si rezervelor naturale de materii prime, energie,
combustibili si materiale.

Tn actualul context mondial, Tn care problemele de mediu sunt din ce in ce mai acute,
problematica deseurilor de echipamente electrice si electronice (DEEE) prezinta un interes din
ce in ce mai mare, atat pentru autoritatile locale si centrale, cat si pentru simplii cetdteni.
Prejudiciile aduse mediului si, implicit, asupra starii de sdnatate a populatiei fac din gestionarea
DEEE o problema de interes major. Astfel, rezolvarea cat mai eficientd a acestei probleme ar
trebui sa devind o prioritate pentru orice stat civilizat. Interesul nu se datoreaza doar acestor
de a recupera sume mari de bani de pe urma valorificarii DEEE.

Pe baza stiintelor ingineresti s-a dezvoltat un sistem de norme tehnice si standarde care
reglementeaza recuperarea si reciclarea DEEE, insa o serie de conditii impuse de standardele
tehnice si normele legislative au descurajat intr-o oarecare masura reutilizarea si valorificarea
acestor deseuri.

Pe de alta parte, progresul tehnologic si spiritul exacerbat de consumerism al populatiei
au condus la o dezvoltare exploziva a productiei de echipamente si gadgeturi de tip “smart”,
stimulata de o concurenta acerba in domeniu. Aceste noi dispozitive inglobeaza tehnologii de
ultima generatie, din ce in ce mai sofisticate, dar care nu mai au timp sa-si dovedeasca utilitatea,
corecta functionare si, mai ales, fiabilitatea, contribuind semnificativ la cresterea cantitatilor
de DEEE rezultate.

Indiferent de generatia echipamentelor ce se transforma in DEEE, acestea includ in
structura lor, invariabil, placi cu circuite imprimate (PCI), care se transforma 1n deseuri de PCI
(DPCI). In compozitia DPCI intri o serie materiale reciclabile precum metalele: cuprul, staniul,
plumbul, fierul, nichelul, zincul si altele. De asemenea DPCI contin materiale plastice
reciclabile. Prin recuperarea acestora (metale, materiale plastice), ele pot fi reintroduse in
procesul de productie. Deoarece resursele de minereuri de metale sunt limitate astdzi DEEE

sunt considerate “mine de suprafatd” pentru a acoperi partial cererea de pe piata mondiala.



1.

Studiu bibliografic

Evolutia productiei totale de DEEE va duce la o crestere de 30% in urmatorii ani [1],

ca urmare a progreselor in tehnologia materialelor, a proceselor de fabricatie, a patrunderii

rapide pe piatd si a uzurii planificate. Cu toate acestea, o parte semnificativd a DEEE generate

la nivel global nu este reciclata [2, 3, 4]. Acestea contin o varietate de metale, dintre care se

remarca lantanidele (La, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy), metalele pretioase (Au, Ag, Pd, Pt) [5], metale

periculoase (Hg) [6], metalele cu valoare economica ridicata (Cu, Sn, Pb, Ni, Fe, Zn, Al), dar

si materiale plastice [7, 8, 9].

Placile de circuite imprimate (PCI) care constituie o parte integrantd a produselor

electronice sunt fabricate n volume mari, in intreaga lume [10]. Concentratiile de metale

pretioase continute in PCI-urile devenite deseuri sunt de peste 10 ori mai mari decat cele, din

cele mai bogate minereuri, astfel incat PCl-urile au fost denumite si "resurse minerale urbane".

Tn Figura 1.3. pe Sistemul periodic al elementelor sunt marcate metalele de bazi (verde)

respectiv metalele nobile (rosu) cele mai des prezente in PCI [11, 12].

XX /
X~ |
1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B |  C N |O |  F |Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al Si P | S | Cl|Ar
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K | Ca Sc Ti | V| Cr (Mn| Fe Co|Ni Cu|Zn Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rd | Sr Y Zr | Nb |[Mo| Te |Ru | Rh|Pd | Ag Cd | In | Sn | Sb | Te | I | Xe
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs |Ba |[La-Lu | Hf | Cs | W | Re ([Os | Ir | Pt | Au Hg | TI | Pb  Bi | Po | At | Rn
87 88 89-103 104 105 106 107 108 109
Fr | Ra | Ac-Lr | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt

Figura 1.3. Metalele de baza si nobile de maxim interes din placile de circuite imprimate.

PCI reprezintd aproximativ 3% din volumul total al DEEE si contin cca. 30% metale s1

70% nemetale [13, 14].




2. Reciclarea materialelor din DPCI

Durata de viata a echipamentelor electrice si electronice, implicit a PCI din acestea,
este relativ scurta si descreste continuu, ca rezultat al schimbarilor rapide ale caracteristicilor
si performantelor. [15, 16].

Datorita cantitatilor de metale pe care DPCI le prezintd, reciclarea acestora poate fi
consideratd cea mai buna solutie atat din punct de vedere al impactului asupra mediului, cat si
din punct de vedere economic [17, 18, 19, 20].

De reguld, pentru randamente superioare de separare se aplica tehnologii mai complexe
care constau in succesiunea mai multor operatii: maruntirca DPCI; separarea magnetica a
componentilor ferosi din amestecurile maruntite; separarea gravitationald; separarea
electrostatica si separarea magneticd a metalelor nemagnetice [21].

Tehnologiile bazate pe Procese Pirometalurgice (PP) utilizate pentru prelucrarea
minereurilor sunt folosite si in cazul reciclarii DEEE [22] inclusiv a DPCI care sunt arse intr-
un cuptor pentru a indeparta materialele plastice, iar metalele se regasesc intr-un material solid
sub forma preponderenta de oxizii metalici.

Procese Hidrometalurgice (PH) care in ultimele decenii, prezinta realizari extinse in
recuperarea metalelor din DPCI [23], in special al metalelor de baza (MB): Cu Fe, Ni, Zn, Sn
si Pb [24]. PH sunt usor de controlat, ecologice, implicd un cost de capital redus si asigura o
recuperare mai avansata a metalelor in comparatie cu alte procedee [25, 26].

Procese Biologice (PB) utilizeaza microorganisme, cum ar fi bacteriile si ciupercile,
pentru a extrage si a recupera metalele din diverse solutii apoase provenite din solubilizarea
din DEEE [27, 28]. Microorganismele au capacitatea de a lega ionii metalici prezenti in mediul
extern la suprafata celulard sau de ai transporta in celuld. PB sunt incd putin cunoscute si
aplicate. Biolesierea a fost aplicatd cu succes pentru recuperarea metalelor pretioase si a
cuprului din minereuri [29].

Deoarece cercetarile din cadrul acestei teze de doctorat sunt centrate pe metodele
electrochimice implicate n reciclarea DPCI in continuare sunt dezvoltate aspectele specifice
ale Procedeelor Electrochimice (PE). De alt fel PE sunt tot mai des implicare n: prevenirea
poludrii mediului, monitorizarea poluantilor, reciclarea deseurilor, conversia si stocarea
energiei [30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38]. Datorita performantelor ridicate ale tehnologiilor
bazate pe procese combinate si cercetdrile realizate in cadru acestei teze de doctorat au fost

orientate 1n aceasta directie.



3. Concluziile studiului bibliografic

Pe baza datelor de literatura productia globald de DEEE a ajuns la zeci de milioane de
tone. Se estimeazd ca aproximativ 35% din DEEE sunt colectate din UE. Datorita
concentratiilor ridicate de metale din aceste deseuri ele sunt considerate mine urbane”
devenind o sursa secundara, de materii prime (metalice). Din aceste motive PP, PH, PB sunt
astazi prezente in tehnologiile reciclare a DEEE adesea fiind preferate tehnologii hibride prin

combinarea celor de mai sus si prin implicarea PE.

Il.  Contributii personale

Documentarea bibliografica prezentata in prima parte a tezei a fost realizata cu scopul
de a stabili directiile de cercetare originale.

De mentionat ca aceste cercetdri originale au facut parte dintr-un proiect complex
denumit: Tehnologii inovative pentru recuperarea avansatd a materialelor din deseuri de
echipamente informatice si de telecomunicatii (PN-111-P1-1.2-PCCDI-2017-0652, Contractul
de finantare nr. 84PCCDI / 2018), coordonat de Universitatea Tehnicd din Cluj-Napoca
(UTCN) avand parteneri: Universitatea Babes Bolyai (UBB), INCDO-INOE 2000 Filiala
Institutul de Cercetari pentru Instrumentatie Analitica (IC-INOE), Universitatea 1 Decembrie
19187 din Alba-Iulia (UAB), Universitatea Tehnicd Gheorghe-Asachi lasi (UTIASI) si
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Chimie si Petrochimie (ICECHIM).

Concret teza de doctorat contine rezultatele obtinute de noi in cadrul Proiectului
Component al UBB: Tehnologii electrochimice si chimice eficiente si ecologice pentru
recuperarea avansatd a materialelor din deseuri de placi cu circuite imprimate (DPCI),
provenite din echipamente informatice si de telecomunicatii.

Principalele obiective ale cercetarilor originale dezvoltate in continuare au fost:

e Stabilirea conditiilor de solubilizare a metalelor de pe DPCI si modalitatile de regenerare
a solutiilor de lesiere in paralel cu electrodepunerea galvanostatica a metalelor solubilizate;

e Modelarea transportului de masa intensificat intr-un reactor electrochimic tubular;

e Recuperarea selectiva a Cu, Sn si Pb in regim potentiostatic din solutiile rezultate de la
solubilizarea metalelor de pe DPCI;

e Optimizarea prepardrii si regenerarea electrochimica a solutiilor de lesiere;

e Recuperarea selectivd a Fe, Ni si a Zn din solutiile rezultate dupa prealabila extragere
electrochimica a Cu, Sn si Pb;

e Optimizarea procesului de solubilizare a metalelor din DPCI prin generarea on-site a HBr.



Toate aceste obiective ar permite elaborarea unei tehnologii ecologice si originale de
reciclare a metalelor Cu, Sn, Pb, Fe, Ni si Zn din deseuri de echipamente informatice si de
telecomunicatii si integrarea ei intr-o le economie circulara si asigurarea unei dezvoltarii

durabile.

4. Conditii experimentale generale

Pentru realizarea experimentelor si interpretarea datelor obtinute au fost proiectate
standuri experimentale adecvate echipate cu aparaturd achizitionatd din comert sau realizata
prin manufacturare. Principalele echipamente utilizate sunt: Potentiostat / Galvanostatul
DXC236, Potentiostat / Galvanostatul DXC240, Analizoarele multi-parametru Consort C863
Senzorii electrochimici (de pH pentru ORP si electrozi de referintd), Spectrometrul de
absorbtie atomicd AVANTA PM, pompe si calculatoare echipate cu placi de achizitie de date.
Detaliile sunt prezentate in debutul fiecarui capitol (vezi. Cap. 5-12).

Tehnici experimentale utilizate sunt: Tehnici electrochimice bazate masuratori de
voltametrie (Voltametria liniard si ciclica, Voltametria hidrodinamicad cu baleiaj liniar sau
ciclic de potential) sau electroliza in regim potentiostatic si galvanostatic. Determindrile
cantitative ale diferitelor specii au fost realizate prin spectrometria de absorbtie atomica (in
flacara, in cuptor de grafit sau cu plasma cuplata inductiv). Tehnici electrochimice de analiza
si monitorizare au cuprins: pH-metria, masurarea potentialelor raportate la un electrod de
referintd si conductometria. Solutiile apoase au fost obtinute de la caz la caz utilizdnd apa
distilata si reactivi p.a. sau chimic puri.

Pentru marea majoritate a experimentelor derulate pe parcursul elaborarii prezentei teze
de doctorat, controlul echipamentelor si achizitia datelor experimentale s-au realizat prin
intermediul unor calculatoare echipate cu placi de achizitie de date produse de National
Instruments (SUA) si utilizand software-ul LabView 8.5 elaborat de aceeasi companie.
Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul programului ORIGIN 2018
(OriginLab Corporation, USA) si Excel (Microsoft, USA).

5. Teste preliminare privind regenerarea solutiei de lesiere in paralel cu

lesierea MB si electrodepunerea galvanostatica a metalelor lesiate
Majoritatea studiilor anterioare derulate n cadrul colectivului de cercetare ce au vizat
recuperarea electrochimica a MB din DPCI [32 - 35] au propus si testat configuratii ce au

presupus ca un electrolit unic sa parcurgd secvential (in serie) (i) reactorul chimic de lesiere —



(if) compartimentul catodic al REC (pentru electro-extractia metalelor lesiate) — (iii)
compartimentul anodic al REC (pentru regenerarea solutiei de lesiere).

In contrast cu abordarile mentionate anterior, pe parcursul cercetarilor curente, s-a decis
o abordare diferitd, ce a presupus separarea completd a fluxurilor de electrolit din circuitul
anodic si catodic si evaluarea principalilor parametri de performantad in noile conditii.

Tnainte de testarea tandemului REC — RCL, am considerat imperios necesara evaluarea
influentei regimului hidrodinamic si a potentialelor impuse electrozilor asupra densitatii de
curent rezultate prin REC. Schema standului experimental utilizat in acest sens este prezentata
in Figura 5.1.A, alaturi de o fotografie detaliata cu elementele constructive ale REFP (v. Figura

5.1.B) model Micro Flow Cell® (Electrocell, Danemarca).
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Figura 5.1. Schema  standului
experimental pentru evaluarea influentei
regimului hidrodinamic cu ajutorul REFP
(B) si imagine cu elementele esentiale ale
REFP model Micro Flow Cell® (B). A:
MSC - Membrana schimbatoare de
cationi; P1, P2 — Pompe peristaltice; RA
— Rezervor anolit; RC — Rezervor catolit;
REFP — reactor electrochimic de tip filtru
presd. B: 1 — Electrozii de referinta; 2 —
Portul de iesire al anolitului; 3 -
Membrana schimbatoare de cationi; 4 —
Anodul din inox; 5 — Portul de intrare al
anolitului; 6 — Portul de iesire al
catolitului; 7 — Catodul din placa de
grafit; 8 — Portul de intrare al catolitului.




Standul experimental pentru testele preliminare de lesiere simultand cu regenerare a
solutiei de lesiere si electrodepunerea metalelor utilizat pentru aceste teste preliminare include,
ca element esential, asa cum este indicat In schema din Figura 5.2.A si imaginea din Figura
5.2.B, un REC de tip tanc compartimentat (RETC) din polipropilend cu un volum total de 1 L
(7 in Figura 5.2.B).

DPCI
} AS
T + Ref. 1 Ref. 2
o
=
RCT+RA RETC RC
P11 P1.2 (A)

Figura 5.2. Schema standului
©) experimental destinat testelor
preliminare de lesiere a MB, simultan
cu regenerare a solutiei de lesiere si
electrodepunerea MB lesiate (A) si
imagine  partiala a  standului
experimental (B): 1 — Rector chimic cu

©) tambur; 2 — Rezervor de catolit; 3 —
@ Ansamblul catozilor; 4, 6 — Electrozi

de referinta; 5 — Anodul RETC; 7 —
(B) Corpul RETC.

Decizia de a utiliza sistemul brom-bromurad in procesul propus pentru recuperarea
electrochimica a tuturor materialelor din DPCI se bazeaza pe faptul cd, in contact cu o solutie
ce contine ioni bromura, bromul elementar formeaza un complex solubil, conform reactiei:

Brz + Br «>[Brs] (5.1)

In acest fel, se evitd disconfortul si pericolele generate de tendinta accentuatd de

vaporizare a bromul elementar. Tn continuare, la nivelul RCT, bromul elementar sau sub forma



complexului [Brs]” are capacitatea de a oxida majoritatea MB prezente in DPCI, in
conformitate cu urmatoarele reactii generale:

n/2Br; + Me — Me""Bry (5.2)

n/2 [Brs]” + Me — Me""Brn + n/2Br (5.3)

Pe parcursul deruldrii procesului de lesiere, odata cu aparitia ionilor Fe** si Cu*'in
solutie, acestia pot oxida metale mai electronegative, inclusiv proprii atomi metalici, conform
reactiilor generale urmatoare:

n CuBrz + Me — Me""Bry + n CuBr (5.4)

n FeBrs + Me — Me"*Bry + n FeBr: (5.5)

Chiar daca CuBr este insolubild in solutii apoase simple, In prezenta unei concentratii
semnificative de ioni Br, ionul Cu* este complexat, generand serie de specii solubile, conform
ecuatiei generale:

CuBr + (m-1)Br — [CuBrm]*™(aq) (5.6)

Conform aranjamentului experimental descris in Figura 5.2, in paralel cu procesul de
lesiere, solutia rezultata, imbogatita cu ioni ai MB dizolvate in RCT, este recirculata prin CoA
a RETC, unde are loc regenerarea electrochimica a puterii oxidative a solutiei de lesiere gratie

urmatoarelor procese:

2 Br - 2e'— Brz(aq) (5.7)
Fe?* - e— Fe¥* (5.8)
[CuBrm]*™(aq) - e— [CuBrm]*™(aq) (5.9)

unde, in functie de starea de oxidare a ionului de Cu si de concentratia ionilor de bromurad, m
poate lua valori cuprinse intre 2 si 4 [39]. In mod particular, considerand conditiile concrete in
care s-au derulat experimentele ([Br] de circa 2,5 M), ionul cupros se gaseste preponderent in
complecsi cu m = 2 si 3, iar ionul cupric sub formd de complecsi cu m = 3 si 4.

In mod exceptional, daca RETC este exploatat inadecvat, la nivelul CoA poate demara
procesul secundar nedorit de oxidare a apei, conform ecuatiei:

2H0-4¢e — 02(g) +4 H" (aq) (5.10)

In conditiile mentinerii unei concentratii ridicate a ionilor de Cu in catolit si daci RETC
este exploatat adecvat, in CoC al acestuia se deruleaza, preponderent, procesul de
electrodepunere a Cu metalic, conform reactiei:

[CuBrm]*™(aq) + & — Cu’ + mBr (5.11)

Daca RETC este exploatat inadecvat (densitate excesiva de curent) sau concentratia
ionilor de Cu este foarte redusd, este favorizata electrodepunerea altor MB lesiate, conform

reactiei generale:



Me™ + ne” —>Me? (5.12)
acest proces secundar nedorit conducand la impurificarea depozitelor de Cu obtinute.

Au fost evaluati principalii parametri electrochimici medii si cei de performantd ai
procesului global, rezultatele obtinute pentru 4 experimente (Exp.05.01 + Exp.05.04) fiind
comparate n cadrul Tabelului 5.3, in care: indicele ,,M” (ex. Xv, m) indicd valoarea medie a
parametrului Xv; mpep reprezinta masa totald a fiecarui depozit catodic obtinut iar indicii ,,A”

si,,C” corespund parametrilor de performanta asociati proceselor anodice, respectiv, catodice;

Tabelul 5.3. Valorile medii ale parametrilor electrochimici si de performanta asociate celor 4
experimente preliminare vizdnd regenerarea solutiei de lesiere in paralel cu lesierea MB si
electrodepunerea galvanostatica a metalelor lesiate.

Experiment Exp.05.01 Exp.05.02 Exp.05.03 Exp.05.04
leL,m (A) 2,00 1,99 2,99 4,00
moer (9) 14,97 58,87 51,75 61,59

ice m (A/dm?) 2,04 2,03 3,05 4,08
EeL m (V) 0,942 0,998 1,091 1,339
Ece m (V) -0,263 -0,285 -0,237 -0,429
Us, M (V) 3,768 3,765 5,255 8,525

pHm 0,03 0,05 0,01 0,01
ORPwm (V) 0,427 0,403 0,392 0,475
re, A (%) 272,0 92,9 96,3 59,7

rr, c (%) 72,5 95,8 87,6 32,5
Ws, a (KWh/t) 148 385 518 1356
Ws, c (KWh/kg) 2,47 1,66 2,53 11,07

Rezultatele obtinute indica faptul ca similitudinea anolitului si catolitului permite
inlocuirea reciprocd a acestora, operatiune beneficd si pentru evitarea riscului de saturare a
anolitului si epuizare a catolitului; 1ar separarea totala a fluxului anodic de electrolit de cel
catodic si impunerea unor parametri de operare rezonabili (iec = 100 + 300 A/m?) determini
obtinerea unor valori foarte avantajoase ale randamentelor faradaice si ale consumurilor

specifice de energie electrica, net superioare valorilor obtinute anterior [40, 41].

6. Masuratori experimentale si modelarea transportului de masa

intensificat pe RET

Rezultatele ce vor fi prezentate in acest capitol vizeaza optimizarea procesului de
electrodepunere a metalelor prin intensificarea transportului de masa la suprafata electrodului.
Tehnica experimentald cea mai des folosita pentru studiul transportului de masa in procesele

electrochimice este cea a EDR (vezi cap.4).



Deoarece utilizarea EDR pentru intensificarea transportului de masa in RE din instalatii

industriale nu este fezabild a fost proiectat si utilizat un nou RE care asigura un transport de

masa intensificat denumit in continuare reactor electrochimic tubular (RET). Astfel RET a fost

testat cu solutii sintetice In vederea evaluarii fezabilitatii utilizarii sale pentru electrodepunerea

cuprului din solutiile rezultate in urma procesarii DPCIL.

Schema standului experimental este prezentata in Figura 6.1. si cuprinde RET, reactorul

chimic cu tambur (RCT), rezervoarele de catolit (RC) si de anolit (RA) cu sistemele de senzori

aferente (AS1) respectiv (AS2) si pompele de recirculare P1 si P2. Detalii constructive ale RET

sunt prezentate in Figura 6.2 (A-C). Dimensiunile RET sunt: lungimea totala 38,5 cm,

diametrul tubului exterior din polipropilena (PP) este 4,64 cm iar al tubului interior 3.20 cm.

— AS2

— AS1

RA
V-3

DPCI
-l

@

Y

RCT

RC
V-4

Strict pentru masuratorile legate de transportul de

Figura 6.1. Instalatia
proiectata pentru
determinarea parametrilor
transportului de masa In
RET.

masa in RET s-a folosit o

configuratie necompartimentatd a RET (Figura 6.3.) iar solutia sintetica (0.5 M CuSO4 +1 M

H2S04) identica cu cea folosita pentru masuratorile pe EDR. Aceasta solutie a fost recirculata

din rezervorul de electrolit (RE). Tehnica experimentald aplicata a fost voltametria

hidrodinamica cu baleiaj ciclic de potential (VHBCP). De asemenea precizam ca s-au utilizat
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o folie de cupru atat in confectionarea catodului cat si a anodului asigurand reproductibilitatea

s1 acuratetea masuratorilor fara riscul de modificare a concentratiei ionilor de Cu.

Evacuare
camera
anodica

Evacuare
camera
catodica

Admisie
camera
catodica

Admisie
camera
anodica

T - -

L

(A)

(B)

lesire
catolit
Ref.

by catod

Ref.
anod

" _Intrare
catolit

(©)

Figura 6.2. Detalii constructive ale RET. (A) — Sectiune transversala a RET; (B) — Schema
RET simplificat; (C) — Imagine a reactorului electrochimic tubular.

Ref. 2

RE

(A)

Figura 6.3. Schema instalatiei experimentale RET (A) si o imagine a instalatiei

experimentale (B).
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Pe baza tuturor rezultatelor experimentale prezentate anterior, in colaborare cu
Universitatea Tehnica din Cluj Napoca s-a demarat procesul de modelare si optimizare a RET.
Modelarea profilului de curgere al electrolitului prin RET a dus la concluzia cd pentru
dimensiunile RET precizate (vezi Figura 6.2) si debite ale electrolitului cuprinse intre 1 si 3,75
L/min (0,06 + 0,225 m®h), profilul de curgere la nivelul electrozilor dispusi la mijlocul
inaltimii reactorului este de tip piston, cu o componenta tangentiala neglijabila [42, 43]. Din
aceastd cauza, pentru o solutie ce contine mai putin de 10 g/L. Cu, chiar daca indl{imea
catodului este de doar 7 cm, de-a lungul lui are loc, asa cum se vede in Figura 6.8., o modificare
semnificativa a concentratiei de ioni de Cu si, implicit, o crestere semnificativd a grosimii
stratului de difuzie (3).

Avand acest nou set de date dimensionale, s-a revenit la procesul de modelare si
optimizare a RET sub aspectul debitului de electrolit din compartimentul catodic. Dupa mai
multe simulari numerice s-a ajuns la concluzia ca, folosind un debit al electrolitului de 1500
L/h (25 L/min) si o concentratie a ionilor de Cu dizolvat la intrarea in RET de 410 mol/m® (26
g/L sau 0,41 M), electrodepunerea Cu se realizeaza uniform si selectiv, fara a exista diferente
semnificative ale densitatii de curent de-a lungul inaltimii electrodului.

Cercetarile legate de separatorul interpolar au urmarit realizarea unui material cu

proprietati adecvate si mai ales o conductivitate electrica ridicata.

[Cu] [Cu] [Cu]
(mol/m?3) (mol/m?) (mol/m?) 5(m)
5 TE-05
6E-05

5E-05
% 4E-05
i 3E-05
2E-05
1E-05

10% i, 50% i, 90% i, (A) P 0%, 0% I, (B)

Figura 6.8. Rezultatele simularii numerice privind evolutia concentratiei de ioni de Cu (A)
si a grosimii stratului de difuzie (B) in RET la diferite fractii din densitatea de curent limita
(iL), pentru o concentratie de intrare de 150 mol/m® Cu, un debit al electrolitului de 3.83
L/min si o valoare a i, de 420 A/m?.

Din aceste motive cercetarea noastra a fost orientata spre caracterizarea unor membrane
ceramice (MC) din dotarea laboratorului nostru dar si a unora realizate in cadrul laboratorului.
Astfel au fost testate: Faianta tip Elvetia (FE), Faianta Neglazurata (FN), Faianta S (FS). De

asemenea au fost realizate in laborator si teste MC din: Barbotina tip Faiantd (BF), Barbotina
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tip Gresie (BG), Barbotina tip faianta alba (BFA), Materie prima-pudra (MP-P), Materie
prima-EDR (MP-EDR) si Material ceramic solid (MCS).

Masuritorile rezistentei ohmice a MC s-au realizat la intensitate de curent de 0,15 A.
Prin testele utilizand aceiasi solutie in ambele compartimente (fond electrolitic (FE): 2 M KBr
+ 0,5 M. HBr si solutie de lesiere (SL)) s-au obtinut datele prezentate in Tabelul 6.3. in care:

G —grosimea MC, R — rezistenta ohmica a MC si 6 este conductivitatea electrica a membranei.

Tabelul 6.3. Parametrii masuratorilor rezistentei ohmice a MC pe FE si pe SL.

Nr. Denumire G Rre OFE RsL osL

crt. ecm | @ |Q'mb)| (Q) | Qtm?)
1. | Faianta tip Elvetia (FE) 0,55 | 19,84 0,17 29,76 0,114
2. | Faiantd Neglazurata (FN) 0,41 | 63,96 0,04 - -

3. | Gresie Glazurata tip S (GS) 0,37 - - 61,52 0,037
4. | Faianta S (FS) 0,64 | 41,88 0,09 107,79 0,037
5. | Barbotina tip Faiantd (BF) 0,36 | 39,17 0,06 42,54 0,051
6. | Barbotina tip Gresie (BG) 0,32 | 36,34 0,05 35,92 0,058
7. | Barbotina tip faianta alba (BFA) | 0,37 7,20 0,32 7,75 0,302
8. | Materie prima-pudra (MP-P) 0,41 | 12,78 0,20 19,08 0,132
9. | Materie prima-EDR (MP-EDR) | 0,35 7,75 0,28 10,45 0,212
10. | Material ceramic solid (MCS) 0,36 | 137,14 0,02 137,64 | 0,016

Ulterior, s-au efectuat teste si pe solutiile rezultate din lesierea metalelor expuse din 10
placi de baza [44, 45].

Pe baza testelor efectuate cu RET s-au stabilit parametrii transportului de masa si cei ai
procesului de electrod ce au fost apoi utilizati in modelarea si optimizarea numerica. In final s-
au stabilit dimensiunile RET, pozitionarea electrozilor in acesta astfel in cat sd se asigure un
flux perfect dezvoltat iar curgerea de tip piston a fost inlocuita cu o curgere elicoidala uniforma
pe toatd indltimea catodului.

Realizarea si testarea de MC obtinute din materii prime ieftine a demonstrat ca cele
puse in opera din barbotina tip faianta alba (BFA) au conductivitatii electrice de maxime pe

fond electrolitic (0,316 Q*cm™), respectiv pe solutia de lesiere (0,302 Qcm™).

1. Cercetari privind electrodepunerea selectiva si intensiva a Cu in regim

galvanostatic din solutii reale de lesiere

Asa cum au demonstrat rezultatele prezentate in Capitolul 5, utilizarea unui sistem de
reciclare a MB din DPCI permite lesierea acestora in paralel cu regenerarea electrochimica

solutiei de lesiere si electrodepunerea metalelor lesiate. Pornind de la acest nivel, am considerat
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absolut necesar sa investigdm masura in care, in prima etapa a procesului de reciclare, este
posibil ca regenerarea electrochimica solutiei de lesiere sd se deruleze avand ca proces
complementar obtinerea directd a unui depozit de Cu de inaltd purtate, care sa poatd fi
valorificat cu beneficii financiare maxime.

In continuare, pentru testele efective privind electrodepunerea selectiva si intensiva a
Cu 1n regim galvanostatic din solutii reale de lesiere a fost conceputa si asamblata o instalatie
dedicata, a carei schema si fotografie sunt prezentate in Figura 7.1. Elementul principal al
noului stand experimental a fost reprezentat de REC cu un volum de 1 L confectionat din
polipropilena. REC a fost echipat cu un EL (pe post de catod) de tip placa cu dimensiunile de
2 cm x 2 cm, confectionat din tabla SS 316 cu grosimea de 0,2 mm, iar fata EL neexpusa cétre
CE a fost izolatd. Pentru acest set de masuratori, a fost preparat 1 L de solutie de baza (SB)
care a fost plasati peste 2 kg de DPCI, decantati si ajustati la pH -0,8 cu HBr 47%. Tn urma
acestui tratament, concentratiile metalelor de interes din solutie, determinate prin SAAF, au
fost: Cu—12g/L; Sn—6,9g/L;Pb—4,4g/L; Zn—9g/L; Fe —5,6 g/L; Ni— 0,8 g/L. Din aceasta
solutie a fost prelevat un volum de 400 mL, care a fost transvazat in REC pe post de electrolit.

Rezultatele testelor efectuate prin CPG privind electrodepunerea intensiva si selectiva
a Cu din solutii reale de lesiere, la valori ale curentului impus prin electrodul de lucru (leo) de
-80, -160, -240, -320 si -400 mA sunt prezentate In Tabelul 7.2, respectiv compozitia
depozitelor in Tabelul 7.3.

+ Ref. 1 Ref. 2 - AS

o
REC * (A)

Figura 7.1. Schema simplificata a standului experimental pentru studierea procesului de
electrodepunere selectiva intensiva a Cu din solutii reale de lesiere (A) si imagine a instalatiei
de electrodepunere intensiva a Cu (B).
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Tabelul 7.2. Rezultatele obtinute si parametrii experimentali utilizati pe parcursul testelor de
electrodepunere intensiva si selectiva a Cu din solutii de lesiere reale [44].

. leL t IEL re Ws EeL m ORPwMm
Test 1Depozit| Ay | (miny [(A/m?)| (%) | (kWhikg) | (VIRef) | (V)
T07.01 | DO7.00| -400 | 127 | 1000 | 50,5 | 0,389 | -0,363 | 0,047
T07.02 | D07.02| -320 | 158 | 800 | 54,6 | 0292 | -0,346 | 0,031
T07.03 | D07.03| -240 | 211 | 600 | 928 | 0133 | -0,343 | 0,020
T07.04 | D07.04| -160 | 316 | 400 | 908 | 0,105 | -0311 | 0,018
T07.05 | D07.05| -80 | 316 | 200 | 89,0 | 0086 | -0,287 | 0,032

Tabelul 7.3. Continutul procentual de metale in depozitele obtinute prin electrodepunerea
intensiva si selectivd a Cu din solutii reale de lesiere [44].

Deporzit Cu Sn Pb Fe Ni Zn Ag

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
D07.01 98,93 0,60 0,10 0,01 0,02 0,21 0,10
D07.02 99,40 0,21 0,05 0,01 0,01 0,21 0,08
D07.03 99,67 0,09 0,03 0,00 0,00 0,15 0,05
D07.04 99,47 0,16 0,04 0,02 0,01 0,22 0,05
D07.05 99,68 - 0,04 0,01 0,00 0,22 0,04

Datele obtinute pentru electroextractia selectivd a Cu in regim galvanostatic arata clar
ca acest proces poate fiin paralel cu regenerarea anodica solutiilor de lesiere bazate pe sistemul
KBr/HBr/Br..

Rezultatele experimentale descrise Tn acest capitol au fost diseminate sub forma unui
poster, prezentat la o manifestare stiintifica internationald, specifica domeniului chimiei si

ingineriei chimice [46], precum si sub forma unui articol ISI [44].

8. Recuperarea selectiva a Cu, Sn, Pb in regim potentiostatic

In continuarea fireascd a cercetarilor s-a testat un nou protocol pentru electro-
extractia potentiostatica selectiva a Cu si a aliajelor de Sn si Pb. Scopul principal al cercetarii
a fost de a evalua fezabilitatea extractiei complete a acestor metale din solutiile de lesiere
bazate pe sistemul KBr/HBr/Br,. Acest protocol original a constat dintr-o prima etapa de
electro-extractie potentiostatica selectiva a Cu, urmata de o etapa intermediara de reducere a
concentratiei ionilor de Cu prin cementarea acestora pe Sn metalic, iar ultima etapd a constat
n electrodepunerea efectiva a aliajelor de Sn si Pb.

Experimentele de electrodepunere potentiostatica selectiva a Cu si a aliajelor de Sn
si Pb au fost efectuate intr-o instalatie a carei schema simplificatd este prezentata in Figura 8.1,

elementele principale incluse in standul experimental fiind reprezentate de un RETC din
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polipropilena cu volumul de 1 L divizat cu o membrand ceramica poroasa (MC), un RA din

polipropilend cu volumul de 2 L si o pompa de tip Medorex TC pentru recircularea anolitului.

* Ref. 1 Ref. 2 - AS

Figura 8.1. Schema simplificata a
instalatiei experimentale pentru
testele de electroextractie

|« I
RA RETC
. selectivd  lenta In  regim
Q<— L~ ] potentiostatic a Cu, Sn si Pb din
= solutiile reale de lesiere.

In urma testelor efectuate, am concluzionat ci electrodepunerea selectiva a aliajelor
Sn-Pb, in mod potentiostatic, din solutii reale de lesiere cu continut extrem de scazut de Cu,
reprezinta o tehnologie fezabila, eficienta si rentabild pentru recuperarea avansatd a Sn si Pb
din DPCI.

Coreland parametrii evaluati pe parcursul experimentelor referitoare la
electrodepunerea selectiva, in regim potentiostatic, a Cu si a aliajelor Cu si Sn-Pb din solutia
reala de legiere bazata sistemului KBr/HBr/Brz, am ajuns la concluzia ca tehnologiile propuse
si testate sunt perfect fezabile, permitand, in comparatie cu alte procese de reciclare mai putin
ecologice si eficiente citate in literaturd, obtinerea unor depozite de inalta calitate si puritate,
cu o valoare comerciala ridicata.

Rezultatele experimentale descrise n acest capitol au fost diseminate sub forma unui
articol ISI [45], precum si sub forma unui poster, prezentat la o manifestare stiintifica

internationala, specificd domeniului chimiei si ingineriei chimice [47].

Q. Recuperarea Cu din DPCI dezechipate

Conform datelor de literatura [30 - 38] si a rezultatelor proprii (v. Cap. 5), recuperarea
MB expuse de pe DPCI folosind sistemul de lesiere KBr/HB1/Br2, permite inlaturarea totala si
nealteratd a componentelor electronice si de conectica de pe placi, fractiunea ramasa fiind
alcatuitd exclusiv din 3 componente: Cu electrolitic (sub forma de trasee), fibra de sticla si
rasind epoxidicd. Din pdcate, 0 masd semnificativa de Cu (cuprinsa intre 5 si 10% din masa

totald a DPCI) este inaccesibild procesului de lesiere, fiind Inglobatd in structura DPCI sau
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acoperitd de masca de sudura (solder mask). Pentru a rezolva aceasta problema, am propus o
solutie originala, ce consta din trei etape: (1) macinarea DPCI dezechipate (DPCID) si obtinerea
unei pulberi de DPCID macinate (PDPCIDM); (ii) lesierea, din PDPCIDM, a Cu devenit astfel
accesibil, folosind un sistem de lesiere extrem de ieftin si accesibil si care poate fi activat prin
simpla barbotare de aer si (iii) recuperarea Cu ultra-pur prin electrodepunere, in paralel cu
regenerarea pH-ului solutiei de lesiere.

Schema simplificatd a unei instalatii propuse pentru implementarea ultimelor doua
etape descrise anterior este prezentata in Figura 9.1.

In linii mari, instalatia ar include un reactor chimic cu tambur (RCT) in care se
introduce PDPCIDM si solutia de lesiere (SL) preluata cu pompa P1 din rezervorul solutiei de
lesiere (RSL). Pe parcursul etapei de lesiere, capacitatea oxidativd a SL este mentinutd prin
barbotare de aer in RSL (sau in RCT), dupa care o parte din Cu dizolvat este extras prin
electrodepunere la nivelul CoC al RETC (divizat cu o MSC). Simultan cu electroextractia
excesului de Cu are loc si o regenerarea a pH-ului SL gratie protonilor ce provin CoA al RETC

prin intermediul MSC.

PDPCIDM
Aer S | [ + H,0
—P»
RCT RSL RETC RA
P1 P2 P3

Figura 9.1. Schema propusa pentru instalatia de recuperare a Cu din PDPCIDM.

Pentru extractia eficienta si profitabilda a Cu din PDPCIDM, se poate utiliza un sistem
de lesiere complexant pe baza de materii prime extrem de ieftine si accesibile (H2SO4, CuSQO4
si NaCl).

Acest sistem a permis o solubilizare eficientd si completa a Cu fard a afecta integritatea
matricei compozite pe baza de rasind epoxidica si fibre de sticla si fard a impurifica fractia

rezultatd cu urme de MB sau alti compusi. Prin urmare, succesiunea de operatii si procese
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propusa poate oferi o solutie integrata, eficienta si ecologica pentru valorificarea Cu ne-expus
din DPCI, fiind aplicabila in scenarii industriale sustenabile si cu potential de scalare.
Rezultatele cercetarilor descrise in cadrul acestui capitol au fost valorificate sub forma
unei cereri de brevet [48], iar coroborarea lor cu cele prezentate in capitolele anterioare a
permis diseminarea lor si sub forma a doud participari la manifestari stiintifice din domeniul

inventicii si inovarii [49, 50].

10. Prepararea si regenerarea electrochimica a solutiilor de lesiere si de
neutralizare

Asa cum s-a prezentat deja in capitolele anterioare utilizarea sistemului redox
KBr/HBr/Br; regenerabil electochimic reprezinta o alternativa fezabila si avantajoasa pentru
recuperarea metalelor din DPCI [51].

Standul experimental utilizat pentru regenerarea electrochimica a solutiilor de lesiere

este prezentat in Figura 10.1.

Ref.2 Ref.3| Ref.4

(A)

AS

R- KBr/HBr R-H,SO4 R-KBr R-KOH

Figura 10.1. Schema simplificata a standului experimental pentru regenerarea
electrochimica a solutiilor de lesiere, (A) si imaginea instalatiei experimentale (B).

Reactorul electrochimic de tip filtru presa (REFP), (MicroFlowCell®), este alcatuit din
4 compartimente avand fiecare propriul electrod de referinta de tip Ag/AgCl/KClsat (Ref.1-4)
pentru monitorizarea potentialului.

Au fost realizate 3 teste electrochimice complexe in regim galvanostatic: Test 10.01. la
1A, Test 10.02 la 2A si Test 10.03 la 4A 10.3 (vezi Figura 10.2.) fiecare structurat in etape
secventiale cu durata uniforma de 10 minute. Testele efectuate la 1 A si 2 A au avut o duratad

totala de 110 minute, acoperind integral cele 11 etape de cate 10 minute. In schimb, testul
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desfasurat la 4 A a fost intrerupt la 70 de minute, din cauza atingerii limitei superioare de
detectie a sistemului de masurare a conductivitatii.

Pe baza datelor experimentale obtinute s-au evaluat valorile indicatorilor parametrilor
de performanta ai procesului: randamentul de curent(rg), consumul specific de energie (Ws) si
concentratia HBr respectiv a KOH (vezi detalii in [Error! Bookmark not defined.]) p
rezentate pentru HBr in Tabelul 10.1. iar indicii ,,A” si ,,f” indica faptul cd termenii
corespunzdtori reprezintd valorile medii sau finale, calculate pentru intregul experiment,

respectiv la finalul acestuia.

Tabelul 10.1. Valorile medii sau finale ale parametrilor de performanta pentru electrosinteza
HBr prin electrodializa folosind REFP cu 4 compartimente.
Test i reHBrA | WsHerA | PRHBrA |CMmHBrf
KA/m?2| % kWh/kg |kg/(m?*h)] M
T10.01 1 63,4 27,5 1,89 0,43 |-0,81
T10.02 2 62,4 36,0 3,76 0,74 |-1,25
T10.03 4 71,0 40,1 8,55 0,77 |-1,20

pHjs

Se constatd din Tabelul 10.1. ca o crestere de patru ori a densitatii de curent (i) conduce
la o productivitate medie de peste 4,5 ori mai mare (PRupra) si o imbunatatire usoara a
randamentului faradaic mediu (rrnsra), Tn timp ce consumul specific mediu de energie
(Ws,HBrA) a crescut cu doar 31,5%.

Datele similare obtinute pentru de electrosinteza KOH prin electrodializa sunt

prezentate in Tabelul 10.2.

Tabelul 10.2. Valorile medii sau finale ale parametrilor de performanta pentru electrosinteza
KOH prin electrodializa.
Test [ rekoHA |WskoHa| PRkoHA [CmKkoH | A Ty

A/m? % kWh/kg [kg/(m?*h)] M |mS/cm| °C

T10.01 | 1000 | 58,82 21,15 1,210 | 0,466 | 125,3 |28,09
T10.02 | 2000 | 58,97 25,94 2,453 | 0,824 | 189,5 [32,58
T10.03 | 4000 | 70,16 28,99 5,834 | 0,893 | 200,8 {42,70

Evolutia parametrilor de performantd pentru electrosinteza KOH prin electrodializa
este foarte asemanatoare cu cea HBr, cele mai bune rezultate obtinandu-se la cel mai inalt nivel
testat. Densitatea curentului (4 kA/m?). Datorita selectivititii mai bune a MSC in raport cu cel
MSA concentratia tintd de KOH (0,5 M) poate fi atinsd dupa numai 24 min. De asemenea, s-
au obtinut valori excelente pentru rr koH,a s1 PRkon,a, In timp ce cresterea de 4 ori a densitatii

de curent creste valoarea lui Wskon,t cu doar 17,7%, dar inmulteste de 5,7 ori valoarea.
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Rezultatele obtinute privind electrosinteza simultana a HBr si a KOH prin
electrodializa contribuie la optimizarea procesului de reciclare a DPCI deoarece sistemul de
lesiere Br/Brz este regenerat in situ iar KOH va fi folosit in procesul global de reciclare pentru
reglarea pH-lui.

Avand in vedere ca procesul propus poate fi complet automatizat, iar reactivii necesari
sunt produsi doar la cerere, concluziondm cd economiile obtinute vor fi suficiente pentru
acoperirea costurilor de amortizare, operare si intretinere. De asemenea, amprenta globala de
carbon a tehnologiei propuse va fi redusd semnificativ, iar procesul poate fi considerat o

componenta substantiald in cadrul conceptului economiei circulare.

11. Recuperarea selectiva a Fe, Ni, Zn

Cercetarile ce vor fi prezentate n acest capitol au urmarit recuperarea si a altor metale
de baza precum Fe, Ni si Zn (FNZ) prezente in DPCI care sunt solubilizate dar care raman in
solutiile de lesiere, dupa recuperarea Cu Sn si Pb, datorita valorii lor scazute de piatd si a
costurilor mari de extractie. De aceea sunt putine cercetari care sd urmareasca extractia lor [52,
53, 54, 55]. Experimentele relevante s-au facut pe electrozi disc rotativ (EDR), din Pt, carbune
pasta (CP) si otel inoxidabil de tip 304 (304 SS) [56]. Tehnicile experimentale utilizate au fost
voltametria liniard, voltametrie ciclicd hidrodinamica (VCH) si cronoamperometrie
potentiostatica (CAP). Structura standului experimental, protocoalele utilizate pentru curitarea
si cantarirea catodului, mineralizarea si analiza depozitelor obtinute au fost similare cu cele
descrise in Sectiunea 8.1. si prezentate in [45].

Pentru experimentele CAP de lunga durata, s-a construit un reactor electrochimic care
are in partea superioard un electrod disc rotitor ce este separat de ansamblul anodic printr-0

membrand ceramica orizontald (Figura 11.1.).
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Ref. 2

RA

Figura 11.1. (A) Schema standului
experimental pentru electroextractia Fe,
Ni si Zn din solutiile de lesiere: RA —
rezervor de anolit; REC — reactor
electrochimic; MCO - membrana
ceramica orizontala; P1 — pompa
peristaltica; Refl - Ref2 — Electrozi de
referintd; EDR — electrod disc rotitor;
AS — ansamblul de senzi (pH si
temperaturd) si (B) imaginea instalatiei
experimentale.

S-a evaluat, pentru toate testele eficienta electrodepunerii (EED) prin raportarea

cantitati de curent anodic la cantitatea de curent catodic. Valorile calculate sunt prezentate in

Tabelul 11.3.

Exceptand Pt (material electrodic scump) din datele prezentate in Tabelul 11.3. se

observa ca pentru 304 SS si CP valorile maxime ale EED de 86,8 % si respective 95,8% sunt

obtinute la valori ale pH-ului de 2 si 3 pentru Eint -1,2 si respectiv -1,3 V/RE.

Testele realizate in solutii sintetice, folosind EDR-uri (¢ = 3 mm) din CP sau 304 SS,

au aratat ca, prin alegerea corespunzatoare a pH-ului si a potentialului catodic, se poate extrage

selectiv Zn, Fe si Ni. Valorile EED al metalului au variat intre 8% si 95,17%.

21




Tabelul 11.3. EED evaluate prin VCH pentru electrodepunerea FNZ pe EDR (¢ = 3 mm) din
Pt, 304 SS si CP in solutia sintetica ternara pentru diferite valori ale Eint si ale pH-ului.

- int (V/ER)

Material pH 11 12 13 14
Pt 0 17,5 26,7 30,8 21,7
Pt 1 52,6 77,6 70,5 NA
Pt 2 77,4 86,5 87,6 78,4
Pt 3 90,1 93,4 87,9 75,0

304 SS 0 32,8 39,4 32,7 27,0
304 SS 1 63,5 81,2 68,6 67,5
304 SS 2 68,2 86,8 84,4 81,2
304 SS 3 73,4 80,8 85,8 72,7
CP 0 47,6 66,5 66,6 30,9
CP 1 51,9 86,5 87,6 80,1
CP 2 38,9 81,4 90,8 91,1
CP 3 72,1 89,1 95,8 95,5

Pe baza testelor de lunga durata (0,15 +~ 8 h) cu EDR-uri (¢ = 38 mm) din CP sau 304
SS s-a demonstrat ca o polarizare adecvatd a catodului si ajustarea pH-ului solutiei, se pot
obtinute depuneri de Zn de puritate inalta si aliaje Fe-Ni-Zn cu puritate de peste 98%. Desi
EDR-urile din CP sau 304 SS sunt utile in studiile de laborator, utilizarea lor industriald nu
este fezabild. Utilizarea unor electrozi cilindrici rotitori din 304 SS ar fi o alternativa utila
incluziv pentru imprejurarea ca depozitele obtinute nu ar fi suficient de aderente pe electrod.

Compozitia aliajelor Fe-Ni-Zn electroextrase este foarte dependentd de parametrii
experimentali, cum ar fi compozitia si pH-ul solutiei de electrolit, potentialul catodic aplicat

(EeL) in cazul operarii potentiostatica.

12.  Teste privind evaluarea posibilitatii de initiere a procesului de lesiere

a MB expuse de pe DPCI in absenta adaosului initial de Br:

Majoritatea experimentelor descrise anterior care au vizat electroextractia selectiva a
MB din solutii reale de lesiere (v. Capitolele 5, 7, 8 si 11) s-au bazat pe exploatarea unor
electroliti recuperati, ce au rezultat in urma dizolvarii chimice a MB expuse din DPCI folosind
amestecuri de KBr si HCI, in care s-a addugat ca agent oxidant Br2 pur, in stare lichida. Din
pacate, in cazul in care se doreste implementarea proceselor studiate la scala industriala,
aceasta abordare este inadecvata din cel putin doua motive:
e Prezenta ionilor CI in solutia de lesiere induce riscul degajarii de Clz gazos pe parcursul

etapei de regenerare electrochimica a puterii oxidative a solutiei de lesiere deoarece, spre
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deosebire de Brz, Cly este extrem de putin solubil, el neformand complecsi cu ionii de
halogenura prezenti.

e In conditii normale de temperaturi si presiune, Br, pur se regiseste in stare lichida si este
extrem de volatil, conditii in care achizitia, transportul, stocarea si manipularea lui devin
operatii extrem de anevoioase si periculoase, ce implicd riscuri majore de accidente de
munca si de poluare a mediului.

Din dorinta de a elimina cele doua neajunsuri precizate anterior, cercetarile descrise in
expuse de pe DPCI in absenta ionilor CI" si a adaosului initial de Brz pur.

Standul experimental utilizat la realizarea acestor experimente este identic cu cel
prezentat in Capitolul 5, cu precizarea ca, fatd de configuratia deja prezentata, pe parcursul
ultimelor teste, catodul format din cele 4 bare cilindrice din grafit au fost inlocuite cu un bloc
de grafit identic cu cel utilizat pe post de anod.

Rezultatele cercetarilor descrise in prezentul capitol reprezinta o valorificare superioara
a studiilor incluse 1n capitolele anterioare. Astfel ludnd in considerare faptul ca HBr, la
concentratii adaptate procesului, se poate sintetiza on-site prin electrodializa (v. Capitolul 10),
devine evident faptul ca procesul de lesiere a MB expuse de pe DPCI poate fi demarat folosind
reactivi ieftini, accesibili si siguri de manipulat precum KBr, KOH, H2SO4, CuSO4 si Na,COg,
fiind eliminata necesitatea utilizarii de Brz pur lichid.

Pentru etapa de start, solutia initiald de lesiere poate fi reprezentata doar de SES (KBr
2 M + HBr 0,5 M), pe cand in fluxul catodic poate fi folosita o solutie de SES in care se adauga
CuBr; astfel incat sa asigure o concentratie a ionilor de Cu cuprinsa intre 10 si 180 g/L.

Inversarea periodica a solutiilor de anolit si catolit implicate in procesul de lesiere a
MB expuse de pe DPCI, derulat in paralel cu regenerarea electrochimica a solutiei de lesiere
st electrodepunerea selectiva a Cu, asigura prelucrarea succesiva si completd a cel putin 5 sarje
de DPCI la un raport solid:lichid de 1:8.

In baza acestui protocol, depozitele catodice de Cu obtinute au o mare puritate,
permitand valorificarea lor rapida si rentabila.

Pentru o implementare eficienta a procesului testat la nivel industrial este necesara
optimizarea a geometriei RETC si a parametrilor de operare, activitate care poate ameliora
parametrii de performanta extrem de promitatori deja evaluati.

Rezultatele cercetarilor descrise in cadrul acestui capitol au fost valorificate partial sub

forma unei participari la manifestari stiintifice din domeniul chimiei si ingineriei chimice [57].
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13.  Concluzii generale

Studiul de literatura (vezi Cap. 2) a permis descrierea sumara a principalelor tehnologii
de reciclare a metalelor din DPCI evidentiind avantajele si dezavantajele acestora. Concluzia
studiului este cd pentru realizarea unei tehnologii inovative si ecologice este necesara
implicarea procesele electrochimice care permit obtinerea in finalul reciclarii DPCI a metalelor
(individuale sau aliaje) de puritate ridicata. in plus procesarea electrochimica utilizand solutii
apoase a DPCI minimizeaza generarea de substante toxice volatile, permite operarea la
temperaturi rezonabile (> 100 °C) si realizarea de circuite inchise pentru a nu creste in mod
inutil volumul de solutii si cantitatile de reactivi utilizate.

Cercetari anterioare celor derulate pentru elaborarea acestei teze de doctorat au urmarit
recuperarea electrochimica a MB din DPCI [30 - 38] prin derularea in serie a urmatoarelor
etape: (i) solubilizarea MB in reactorul chimic de lesiere; (ii) electroextractia catodicd a MB
din solutia de lesiere intr-un reactor electrochimic compartimentat (REC) si (iii) regenerarea
solutiei de lesiere prin trecerea ei in compartimentul anodic al REC. Aceasta abordare avea
dezavantajul scurt-circuitului electrochimic inevitabil cu consecinte negative asupra eficientei
procesului Tn ansamblu si un consum de specific de energie electrica ridicat. Pentru a minimiza
dezavantajele operdrii in serie cercetarea din cadrul acestei teze a debutat cu teste de laborator
n care s-a efectuat separarea completa a fluxurilor de electrolit din circuitul anodic si catodic.
Astfel prin impunerea unor parametri de operare rezonabili (ie. = 100 + 300 A/m?) au condus
la randamente faradaice si ale consumurilor specifice de energie electricd, net superioare
valorilor obtinute anterior [40].

Rezultatele initiale obtinute pe aceasta cale (vezi Cap. 5) ne-au incurajat sa realizam un
studiu mai aprofundat care a fost prezentat Tn detaliu in capitolele 6 - 12.

Testele pe EDR prezentate in Cap. 6 au permis determinarea parametrilor specifici
transportului de masd in conditiile experimentale (curentii limita si coeficientul de difuzie al
ionilor Cu?*) si stabilirea randamentului de curent optim in cazul unui transport de masi
intensificat. Deoarece EDR nu este insd adecvat pentru RE mari a fost proiectat, realizat si
testat un reactor electrochimic tubular (RET) cu circulatie ascendenta a electrolitului. Datele
experimentale obtinute pe RET au servit si la modelarea si optimizarea numerica. Pe baza
datelor experimentale si al modelarii s-au stabilit dimensiunile RET pozitionarea electrozilor
astfel 1n cat sa se asigure un flux perfect dezvoltat si o curgere elicoidald uniforma pe toata
indltimea catodului. De asemenea au fost realizate si testate separatoare interpolare de tip

membrana ceramicd, din materii prime ieftine (de exemplu din barbotina tip faianta alba
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(BFA)), cu o conductivitate electrici buni (0,316 Q*cm™ in fond electrolitic si respectiv 0,302
Qlem? pe solutia de lesiere).

Electroextractia succesivd a metalelor de baza din solutia de lesiere a fost studiatd in
detaliu: pentru Cu in Cap. 7, pentru Cu, Sn si Pb in Cap. 8 iar pentru Fe, Ni si Zn in Cap.11.

Cercetarile privind electrodepunerea selectiva si intensiva a Cu 1n regim galvanostatic
din solutii reale de lesiere (Cap. 7) pe electrozi din SS 316 au demonstrat ca in paralel se poate
regenerarea anodic agentul de lesiere constituit din sistemul redox KBr/HBr/Brz. Dacéd se
mentine o concentratiei de ioni de Cu 1n solutia de lesiere de minim 12 g/L si densitati de curent
catodic cuprinse intre 200 si 600 A/m?, se pot obtinute depozite de Cu de puritate ridicati,
~99,6%, ce pot fi valorificate direct datorita unei valori ridicate de piata.

Desi electrodepunerea selectiva si intensiva a Cu in regim galvanostatic din solutii reale
de lesiere a fost un succes prezenta Sn si Pb in solutie a impus si testarea unei electroextractii
potentiostatice selective a Cu si a aliajelor de Sn si Pb. Astfel protocolul urmat (vezi Cap.8) a
constat dintr-o prima etapa de electro-extractia potentiostatica selectiva a Cu, urmata de o etapa
intermediara de reducere a concentratiei ionilor de Cu prin cementare pe Sn metalic, iar ultima
etapa a constat in electrodepunerea efectiva a aliajelor de Sn si Pb. Concentratiilor finale ale
metalelor Cu, Sn si Pb, in solutie, au fost sub 0,01, sub 0,1 si, respectiv, sub 1,5 g/L.

Deoarece procedeele de solubilizare a metalelor de pe PCI, descrise pand aici, nu au
dus si solubilizarea Cu din straturile ”ascunse” (sub forma de trasee) in fibra de sticla sau rasina
epoxidicd din structura DPI a fost nevoie de o cercetare care sa analizeze extractia Cu si din
acestea. Pentru a rezolva aceastd problema strategia a fost de a macina DPCI dezechipate
(DPCID). Cuprul din pulberea rezultata a devenit accesibil solubilizérii utilizand un sistem de
lesiere pe baza de H2SO4, CuSO4 si NaCl extrem de ieftin si accesibil si care poate fi activat
prin simpla barbotare de aer. Recuperarea in final a Cu ultra-pur prin electrodepunere a fost
realizata in paralel cu regenerarea pH-ului solutiei de lesiere (vezi Cap.9). Tot odata celelalte
componente solide din pulbere (rasina epoxidica si fibrele de sticld) nedizolvate pot urma un
parcurs de reciclare propriu. Fluxul tehnologic in circuit inchis contribuie la reducerea
impactului asupra mediului si optimizeaza consumul de resurse.

Pentru a asigura o cale de regenerare on site a sistemul redox KBr/HBr/Br, a fost
proiectatd, realizatd si testata o instalatie experimentala care sa produca simultan HBr si KOH,
in site, prin electrodializa (vezi Cap 10). Testele realizate cu un RE tip filtru presd cu 4
compartimente au aritat ci la o densitate de curent de 4 kA/m?, se obtin randamente de curent

anodic de 73% (pentru HBr) si catodic 82% (pentru KOH) respectiv un consum specific de
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energie de 40 kWh/kg HBr si 27 kWh/kg KOH. Astfel are loc o eficienta utilizare a materiilor
prime esentiale (KBr si KOH) prin recirculare in proces si o eventuala valorificare a
hidrogenului in pile de combustie.

Dupa electroextractia Cu, Sn si Pb solutiile rezultate mai contin In principal Fe, Ni si
Zn (FNZ). Si aceste metale trebuie recuperate prin electroextractie catodica, chiar daca
valoarea lor nu este mare, deoarece astfel solutiile rezultate vor putea fi mai usor recirculate in
proces.

Experimentale facute in acest scop (vezi Cap. 11), utilizdnd diferite materiale
electrodice (Pt, Carbon vitros, carbune pasta si otel inoxidabil 304 SS) au demonstrat ca printr-
un control al pH= lui si al potentialului catodic, este posibild extragerea selectiva a FNZ cu
randamente de extractie intre 8% si 95% si puritate a zincului sau a aliajelor FNZ de peste
98%.

Solutiile reale de lesiere de la care s-a plecat pentru a electroextrage metalele de baza
(MB): Cu, Sn, Pb, Fe, Zn si Ni (vezi Cap. 5, 7, 8 si 11) au fost rezultatul solubilizarii acestor
metale din DPCI. Pentru solubilizare s-au folosit solutii initiale ce contineau amestecuri de
KBr si HCI, si la care s-a addugat ca agent oxidant Brz pur, in stare lichida.

Prezenta ionilor CI in solutia de lesiere induce riscul degajarii de Cl2 gazos pe parcursul
etapei de regenerare electrochimica a puterii oxidative a solutiei de lesiere deoarece, spre
deosebire de Brz, Clo este extrem de putin solubil, el neformand complecsi cu ionii de
halogenuri prezenti. In plus manipularea Br, pur induce riscuri majore de accidente de munca
si de poluare a mediului. Din aceste motive au fost testata posibilitatea de initiere a procesului
de lesiere a MB expuse de pe DPCI in absenta ionilor ClI” si a adaosului initial de Brz pur (vezi
Cap. 12). In mod concret lesierea MB expuse de pe DPCI s-a realizat cu o solutie initiald de
lesiere SES (KBr 2 M + HBr 0,5 M), iar pe post de catolit initial solutii de SES in care s-a
adaugat CuBr2 pentru a mentine o concentratie a ionilor de cupru intre 10 si 180 g/L. Au fost
studiate influenta densitatii de curent si a timpului de electroliza asupra structurii, calitdtii si a
puritatii depozitelor de Cu depuse din solutia de catolit. Au fost calculat rr si Ws asociate
proceselor catodice si anodice.

In sinteza cercetarea desfasurati in cadrul acestei teze de doctorat a dus la urmatoarele
contributii originale:

e Proiectarea, realizarea si testarea a 10 standuri experimentale;
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e Proiectarea, realizarea si testarea reactoarelor chimice tip tambur si a reactoarelor
electrochimice compartimentate sau necompartimentate de diverse configuratii (tanc, filtru
presa, tubular etc.);

e Identificarea unui sistem optim pentru solubilizarea a metalelor de baza din DPCI bazat in
principal pe cuplul redox Br. / Br;

e Stabilirea conditiilor optime de regenerare a solutiilor de solubilizare inclusiv prin
generarea anodica on side a Bry;

e Determinarea conditiilor pentru recuperarea Cu prin electrodepunere catodica
gavanostatica sau potentiostatica;

e Recuperarea selectiva succesiva a Cu, Sn si a Pb 1n regim potentiostatic;

e Recuperarea selectiva a Fe, Ni si a Zn in regim potentiostatic.

Rezultatele cercetdrilor originale din teza de doctorat au fost diseminate prin
publicarea 4 articole ISI, prezentarea a 7 lucrari (postere) la manifestari stiintifice
internationale specifice domeniului chimiei si ingineriei chimice si depunerea unei cereri de

brevet.
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