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sintetice diluate pe bază de sulfaţi ..................................................................... 19
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6. Recuperarea cuprului din deşeuri solide .............................................................. 30

6.1. Recuperarea cuprului din plăci de circute imprimate fără componente
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SMD Surface mounting devices -
dispozitive (componente electronice pasive / active)
montate pe suprafaţa PCI
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Introducere

În ultimii ani există o preocupare deosebită pentru recuperarea / ı̂ndepărtarea cuprului din
diferite tipuri de deşeuri (apele reziduale cu conţinut scăzut sau crescut de Cu, deşeuri de plăci
de circuite imprimate (PCI) provenite din dezmembrarea echipamentelor electrice şi electronice,
baterii uzate, cenuşi rezultate ı̂n urma incinerării unor reziduuri, etc.).

Recuperarea / ı̂ndepărtarea cuprului din apele reziduale se realizează prin metode ne-electro-
chimice (precipitare, evaporare, absorbţie pe raşini schimbătoare de ioni, extracţia cu solvenţi) sau
electrochimice (electrodializa, electro-depunerea catodică, etc.) sau procedee combinate chimice-
electrochimice (dizolvare chimică-electrodepunere catodică).

Abordarea recuperării cuprului din apele reziduale prin electrodepunere catodică este dife-
rită ı̂n funcţie de concentraţia ionilor de cupru din efluent. În literatură sunt analizate distinct
următoarele cazuri:

• când concentraţia ionilor de Cu2+ este ı̂n domeniul g/L, se folosesc, ı̂n general, catozi
bidimensionali, caz ı̂n care concentraţia poate fi redusă cu un ordin de mărime. Ulterior,
efluentul rezultat poate fi supus fie recirculării ı̂n proces fie unei noi etape de purificare
chimică sau electrochimică;

• când concentraţia ionilor de Cu2+ este de sute de ppm sau mai mică, se apelează la electrozi
volumici. După recuperarea metalului pe aceşti electrozi, efluentul ce rezultă poate fi
recirculat ı̂n proces sau deversat ı̂n emisari.

Caracteristica comună a acestor procedee este concurenţa exercitată asupra reacţiei catodice
dorite− electrodepunerea cuprului, de către reacţia de descărcare a hidrogenului (rdH). Aceasta
din urmă se va desfăşura cu o viteză cu atât mai mare cu cât concentraţia cuprului ı̂n soluţie este
mai mică.

De obicei, datorită concentraţiilor mici de ioni Cu2+, se impune operarea reactorului electro-
chimic (RE) la densităţi de curent scăzute, determinând viteze insuficient de mari ı̂n tratarea
efluentului. În acest caz se recomandă utilizarea electrozilor cu suprafaţă specifică mare (de
exemplu electrozii volumici), intensificarea transportului de masă (printr-un transport convectiv)
sau preconcentrarea, de exemplu, prin schimb ionic.

Pentru a asigura reuşita procesului de ı̂ndepărtare electrochimică a cuprului din apele reziduale
prin depunerea catodică, este necesar să se asigure următoarele condiţii:

• o distribuţie de potenţial cât mai uniformă pe suprafaţa catodului pentru a realiza un
randament de curent ridicat sau o selectivitate ridicată, mai ales dacă se tratează o soluţie
ce conţine, alături de ionii de cupru, mai mulţi ioni metalici ce pot fi electrodepuşi;

• o tensiune la borne suficient de mică pentru a minimiza consumul de energie;

• o suprafaţă electrodică mare pe unitatea de volum de reactor electrochimic pentru a asigura
o folosire intensivă a curentului ı̂n raport cu spaţiul ocupat de RE;

• un transport de masă intensificat;

1



Introducere

• o distribuţie de curent cât mai uniformă ı̂n şi pe electrod pentru a realiza o exploatare
maximă a suprafeţei active a electrodului şi a obţine un produs cu proprietăţi cât mai
uniforme;

• alegerea adecvată a suportului catodic (din cupru sau din alt material) şi a formei fizice
de prezentare a depozitului catodic (depozit uniform şi aderent sau depunere de pulbere
metalică).

Recuperarea Cu din deşeuri solide este prezentată ı̂n literatura de specialitate pe diferite
tipuri de deşeuri (plăci de circuite imprimate PCI, baterii uzate cu Li, cenuşi rezultate ı̂n urma
incinerării unor deşeuri menajere, lemn provenit din pădurile tratate cu cromat arseniat de Cu,
etc.).

Pentru recuperarea metalelor valoroase din deşeurile cu compoziţie complexă cum sunt PCI
au fost dezvoltate diferite metode: incinerarea deschisă necontrolată, pirometalurgia, piroliza,
metode fizico-mecanice, biometalurgia, hidrometalurgia.

În urma recuperării metalelor din deşeurile de PCI rezultă materiale nemetalice care sunt for-
mate din răşini epoxidice şi fibre de sticlă. Aceste materiale sunt valorificate sub forma unor ma-
teriale de construcţii (pereţi despărţitori, panouri izolatoare, diferite tipuri de dale). Se reuşeşte
astfel reciclarea completă a deşeurilor de PCI.

Tehnologiile de reciclare a metalelor (TRM) din deşeurile de echipamente electrice şi electro-
nice (DEEE) prevăd etape de sortare, dezmembrare şi separare a elementelor componente urmate
de transformarea acestora ı̂n produse utile.

TRM presupun etape chimice / electrochimice ce vizează extracţia şi separarea metalelor ı̂n
stare pură sau sub forma unor compuşi metalici valoroşi.

Datorită diversităţii DEEE sunt necesare soluţii originale de separare a metalelor din diferite
amestecuri (aliaje, combinaţii chimice, structuri combinate metal-plastic sau metal-ceramică).

Prezenta teză de doctorat a urmărit să aducă o serie de contribuţii originale ı̂n domeniul
deosebit de complex al recuperării cuprului (RCu) din diverse deşeuri.

Scopul tezei de doctorat este de recuperare / ı̂ndepărtare a cuprului metalic din diferite tipuri
de deşeuri (ape reziduale cu conţinut scăzut sau crescut de Cu, deşeuri de PCI), prin procedee
electrochimice sau procedee combinate chimice-electrochimice.
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Capitolul 1

Aspecte generale privind
importanţa cuprului

Partea I. Studiu de literatură

1.1. Importanţa cuprului pentru viaţa plantelor, animalelor şi a omului

Cuprul este un metal care se găseşte ı̂n stare naturală ı̂n natură. În roci (̂ın Fig. 1.1) cristalele
de cupru sunt asociate cu calcite. Cuprul este ı̂n acelaşi timp şi un element important pentru
viaţa plantelor şi animalelor [1–5].

a b c

Figura 1.1. Cristale de cupru.

a, b - cupru asociat cu calcite [3, 6]
c - cupru nativ [3].

1.2. Importanţa economică a cuprului

Cuprul metalic este produs ı̂n multe ţări, ı̂n Fig. 1.2 este prezentată distribuţia pe conti-
nente, a producţiei primare de cupru. Circa 88 % din producţia de cupru provine din prelucrarea
minereurilor acestui metal. Restul de 12 % este asigurat de reciclarea cuprului din deşeuri.

Cererea tot mai mare de cupru a făcut ca producţia să crească destul de mult ı̂n ultimii ani.

Economii substanţiale pot fi obţinute prin reutilizarea cuprului recuperat din deşeuri.

3



1. Aspecte generale privind importanţa cuprului

Figura 1.2. Distribuţia pe continente
a producţiei de cupru [7].

1.2.1. Utilizări ale cuprului

Datorită proprietăţilor sale (maleabil, ductil, bun conducător de căldură şi când este foarte
pur este un foarte bun conducător de electricitate, rezistent la coroziune şi durabil), cuprul este
folosit pe scară largă ı̂n numeroase domenii de activitate.

Cuprul a contribuit la validarea multor descoperiri tehnologice. Dintre acestea amintim
comunicaţiile telegrafice şi curentul electric. Este de asemenea folosit pe scară largă sub formă
de ţevi (pentru ı̂ncălzit, aer condiţionat, reţeaua de apă), acoperişuri, montaje de alamă, pentru
multe produse din domeniul electric (TV, radio, iluminat, calculatoare, telefoane mobile), toate
necesitând cablaje, adaptoare, transformatoare şi motoare.

1.3. Aplicaţii moderne ale cuprului

1.3.1. Celule solare pentru obţinerea de energie electrică
”
verde”

Cuprul şi aliajele sale fac parte de mulţi ani din sistemele de producere a aşa numitei energii

”
verzi” (energia solară, energia eoliană). Mai puţin cunoscut este rolul cuprului pe care ı̂l joacă ı̂n
producţia de energie electrică din energie solară (sistemele fotovoltaice). Aceste sisteme produc
electricitate prin acţiunea razelor solare asupra unor anumiţi semiconductori, incluzând siliciu
mono-, policristalin şi amorf şi atât de renumitele materiale sub formă de filme subţiri, cum ar fi
Cd–Te, Ga–As, şi cel mai nou şi promiţător material, cupru-indiu-galiu-diseleniu, Cu(InGa)Se2
sau (CIGS).

1.3.2. Materiale nanocompozite pe bază de cupru [8, 9]

Un material nou bazat pe cupru face posibilă recuperarea cesiului, prin crearea unui sorbent
cu ı̂naltă selectivitate numit

”
super sponge”, care poate extrage rapid aproape tot cesiul din

soluţii apoase. Sorbentul este o nanocompozită de natură organică-anorganică, una din clasele de
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1.3. Aplicaţii moderne ale cuprului

materiale autoasamblate, fixată pe un suport poros. Suportul este din ceramică bazată pe silicaţi
cu porozitate mare (suport mezoporos).

1.3.3. Circuite integrate şi plăci de circuite imprimate pe bază de cupru

Cuprul are cea mai mare conductivitate electrică dintre toate metalele comune găsite pe
pământ. Această calitate, ı̂mpreună cu rezistenţa mecanică şi rezistenţa la coroziune, ı̂l face unic
ı̂n utilizarea lui ca şi conductor electric. Studii recente au arătat extinderea utilizării cuprului
pentru fabricarea de componente pentru calculatoare [10].

a b

Figura 1.3. Componente electronice.

a - placă de circuit imprimat [11]
b - circuit integrat [10].

În Fig. 1.3 este prezentată o placă de circuit imprimat şi un circuit integrat.
Odată cu diversificarea aplicaţiilor cuprului ı̂n diverse domenii, s-au multiplicat şi problemele

de poluare cu cupru şi cu alte metale grele. Din aceste considerente ı̂n continuare sunt prezentate
pe scurt câteva aspecte specifice legate de poluarea cu metale grele.

5



Capitolul 2

Poluarea cu metale grele

2.1. Surse de poluare cu ioni de metale grele

Apele reziduale ce conţin ioni de metale grele provin din diverse sectoare de activitate indus-
trială, dintre care cele mai importante sunt:

Hidrometalurgia:

• extracţia primară a minereurilor;

• apele rezultate de la extracţia cu solvenţi;

• extracţie electrochimică şi electrorafinare;

• apele rezultate ı̂n urma proceselor de extracţie minieră şi ape de spălare.

Ingineria suprafeţelor - finisarea metalelor:

• soluţii din industria de gravare;

• soluţii de curăţare şi alte pretratamente;

• tratamente de pasivare;

• soluţii epuizate de la galvanizare şi de la băile de acoperire fără curent (băi chimice);

• ape rezultate de la băile de spălare.

Sectoare ce implică:

• reprocesarea şi rafinarea fierului vechi;

•
”
lichide catalitice” (rezultate ı̂n urma fabricării catalizatorilor);

• reactivi redox pentru prelucrări chimice;

• soluţii rezultate ı̂n urma prelucrărilor fotografice;

• producerea circuitelor imprimate şi a bateriilor;

• baterii uzate;

• efluenţi din procesele chimice de fabricaţie.

De aceea, ı̂n cazul recuperării ionilor de metale grele, soluţiile electrochimice de control a
poluării sunt condiţionate de diversitatea sectoarelor industriale, forma contaminantului (solid,
lichid, gaz, coloizi), şi de complexitatea electrolitului (ape reziduale ı̂ncărcate cu mai mulţi ioni
metalici şi specii nêıncărcate) [1, 2, 12].

Procesarea deşeurilor industriale conţinând cantităţi substanţiale de substanţe toxice şi/sau
componente valoroase pentru separarea sau recuperarea acestora, devine o necesitate absolută.

Există două aspecte importante ale problemei:

• unul este de ordin economic de a valorifica la maxim materiile prime,
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2.2. Efectele poluării cu ioni de metale grele

• al doilea, de protecţie a mediului, de evitare a dispersiei compuşilor toxici, ı̂n special a
compuşilor de metale grele.

De aceea, numeroase studii caută să dezvolte noi procese şi tehnologii pentru separarea me-
talelor ı̂n special din deşeurile industriale [1].

2.2. Efectele poluării cu ioni de metale grele

Apa este sursa vieţii, cerinţă fundamentală pentru sănătate şi nevoia esenţială pentru indus-
trializare. Aceasta este pentru omenire cel mai de preţ lucru. Disponibilitatea resurselor de apă
este ı̂n scădere şi de aceea este necesară menţinerea calităţii apei.

Îndepărtarea ionilor de metale (IM) din apă este o preocupare majoră, deoarece aceşti conta-
minanţi se pot acumula ı̂n corpul uman şi prezenţa lor manifestă efecte pe termen lung şi diferite
maladii.

Dintre ionii de metale care au efecte majore asupra sănătăţii umane, pot fi amintiţi: cadmiul,
mercurul, plumbul, cuprul.

2.2.1. Poluarea cu cupru

Toţi compuşii cuprului sunt potenţiali toxici. Astfel, omul poate fi expus la cupru prin aerul
respirat, apa de băut, alimentele pe care le consumă, prin contactul pielii cu cupru sau cu compuşi
ai acestuia [3–5].

De exemplu, 30 g din sulfatul de cupru poate cauza moartea unui om. În apa potabilă
concentraţia de cupru diferă ı̂n funcţie de sursă, dar limitele obligatorii sunt stabilite ı̂ntre
1,5−2 mg/L conform prevederilor UE. Limita superioară de cupru pentru alimentaţia adulţilor,
din toate sursele, este de 10 mg/zi [3].

Intoxicarea cu cupru este similară cu cea a intoxicării cu arseniu. Cazurile fatale au ca
manifestări finale, convulsii, paralizii şi insensibilitate.

O parte a toxicităţii cuprului se datorează formării de ioni momovalenţi. Aceaştia catalizează
producerea de radicali liberi foarte reactivi. Cuprul poate induce boli ce afectează creierul, ficatul,
rinichi şi sistemului nervos.

O concentraţie de cupru ı̂n apa mării peste limitele admise poate duce la deteriorarea vieţii
marine. Acesta afectează viaţa peştilor şi a altor vieţuitoare. Cuprul alterează, de exemplu,
capacitatea de a se orienta a peştilor după miros [3].

Cuprul poate ajunge ı̂n mediul ı̂nconjurător din mine, ferme, instalaţii industriale prin ape
reziduale deversate ı̂n râuri şi lacuri. Cuprul poate ajunge, de asemenea, ı̂n atmosferă din surse
naturale, cum ar fi: vulcani, vegetaţie degradată, incendii de păduri.

Apa de băut poate avea un conţinut ridicat de cupru dacă ţevile prin care circulă sunt din
cupru. Lacurile şi râurile care au fost tratate cu compuşi ai cuprului pentru controlul dezvoltării
algelor, sau ı̂n care se scurg apele de la uzinele electrice, pot avea un nivel ridicat al conţinutului
de cupru.

Solurile pot conţine, de asemenea, concentraţii mai mari de cupru [3–5].
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Capitolul 3

Procedee moderne de recuperare
a metalelor grele din deşeuri

Procedeele de recuperare / separare a ionilor de metale grele din diferite deşeuri pot fi grupate
astfel [13]:

• Procedee chimice (precipitare, separare cu solvenţi selectivi, complexare, schimb ionic, etc.);

• Procedee biologice;

• Procedee fizice (măcinare, separare ı̂n câmp electric, separare ı̂n câmp magnetic);

• Procedee electrochimice;

• Procedee combinate (schimb ionic - depunere electrochimică).

3.1. Procedee electrochimice

Procesele electrochimice ı̂n general sunt din ce ı̂n ce mai des folosite ı̂n prevenirea poluării me-
diului dar şi pentru (electro)sinteze nepoluante, monitorizarea eficienţei proceselor şi poluanţilor,
ı̂ndepărtarea contaminanţilor, recircularea fluxurilor tehnologice, sterilizarea apei, conversia cu-
rată a energiei, stocarea şi utilizarea eficientă a energiei electrice [14, 15].

Din aceste considerente capitolul 4 va fi dedicat prezentării datelor de literatură referitoare la
procedeele de recuperare / ı̂ndepărtare a cuprului prin depunere catodică.

Deşeurile din industria electronică şi galvanică au un conţinut ridicat ı̂n metale cum ar fi: Cu,
Ni, Mn, Pb, Sn, W.

Procesul de dizolvare chimică cuplat cu cel de extracţie electrochimică este folosit pentru a
recupera selectiv metalele valoroase, cum ar fi: Cu şi Ni.

În timpul procesului de dizolvare chimică deşeurile sunt dizolvate ı̂n acid sulfuric având un
control al diferiţilor factori: concentraţia acidului, temperatura, durata tratamentului.

Soluţia rezultată ı̂n urma acestui proces este tratată succesiv prin extracţie electrochimică
pentru recuperarea Cu şi Ni. Depunerea Cu şi Ni au fost testate ı̂n condiţii acide şi alcaline.

Consumul de energie a fost de 2,13 kWh/kg pentru Cu şi de 4,43 kWh/kg pentru Ni. La
terminarea procesului, 94−99 % din conţinutul iniţial de Cu şi Ni a fost recuperat la catod, ceea
ce demonstrează fezabilitatea tehnică a proceselor [16].

Principalele procedee electrochimice de recuperare a metalelor din apele reziduale sunt prezen-
tate ı̂n Tabelul 3.1, iar aspecte concrete referitoare la acestea vor fi prezentate ı̂n cadrul capitolului
4 din prezenta lucrare.
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3.1. Procedee electrochimice

Tabelul 3.1. Procedee electrochimice de recuperare a metalelor din apele reziduale.

Procedeul Descrierea procedeului Ref.

Electrodepunerea
catodică

Recuperarea metalelor prin această metodă se poate efec-
tua ı̂n funcţie de concentraţia ionilor metalici din efluent:
ı̂n domeniul g/cm3, când se folosesc ı̂n general catozi bi-
dimensionali şi la sute de ppm, sau mai mică, când se
apelează la catozi volumici.

[1, 2, 13]

Electrodializa
Procesul prin care membrane ı̂ncărcate electric sunt uti-
lizate pentru a separa ionii, forţa motrice a procesului
fiind o diferenţă de potenţial.

[1, 2, 12, 13, 17]

Electrodializa
reactivă

Procesul care foloseşte reacţia Fe2+ −→ Fe3+ + e− ca
reacţie anodică. În cazul recuperării cuprului, reacţia ca-
todică este electrodepunerea cuprului iar reacţia anodică
oxidarea Fe2+ la Fe3+.

[18–21]

Schimbul ionic
electrochimic

Este o metodă avansată ı̂n care schimbătorii de ioni sunt
prezenţi ı̂n spaţiul interelectrodic iar viteza schimbului
ionic este controlată de nivelul de polarizare al electrozi-
lor.

[17, 22–24]

Electrocoagularea

Constă ı̂n generarea pe cale electrochimică a ionilor nece-
sari coagulării unor impurităţi prezente ı̂n apa reziduală
(ionii de Zn2+ pot fi ı̂ndepărtaţi sub formă de hidroxid
de zinc care coprecipită sau se adsoarbe pe suprafaţa hi-
droxidului de fier sau aluminiu, generat electrochimic).

[25]

Electroflotarea

Procesul de flotare la suprafaţa unei soluţii, din volumul
acesteia, prin intermediul unor mici bule de hidrogen sau
oxigen (generate prin electroliza apei), care se fixează de
particulele de poluant.

[25–27]
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Capitolul 4

Procedee de ı̂ndepărtare / recuperare
a cuprului bazate pe
depunerea catodică

Avantajele proceselor electrochimice sunt: (i) utilizarea electronului ca reactant transferat la
interfaţa electrodică, (ii) evitarea utilizării unor reactanţi redox (care prin produşii lor de reacţie
complică fluxul tehnologic şi ı̂ncarcă costul prin operaţiile de separare şi purificare ulterioare) şi
(iii) posibilitatea utilizării automatizării complexe ı̂n flux continuu [1, 2].

Utilajul de bază utilizat ı̂n procesele electrochimice este reactorul electrochimic.

4.1. Aspecte generale privind depunerea catodică ı̂n

reactoare electrochimice

Reactorul electrochimic (RE) este varianta tehnologică a celulei electrochimice, fiind un reac-
tor ı̂n care se derulează un proces ce implică un transfer de sarcină la interfaţa electrodică.

Factorii cei mai importanţi ı̂n proiectarea reactoarelor electrochimice sunt:

• productivitatea;

• energia necesară şi tensiunea de celulă;

• controlul temperaturii;

• hidrodinamica şi transportul de masă;

• factorii de operare ai rectorului;

• electrozi, membrane şi alte materiale.

Performanţele unui reactor electrochimic sunt apreciate, ı̂n special, ı̂n funcţie de capacitatea
de producţie şi de consumul sau energetic [13].

Reactoarele electrochimice pot fi clasificate după mai multe criterii. Aceste clasificări urmăresc
o sistematizare a informaţiilor legate de RE, o mai uşoară proiectare şi/sau alegere a tipului de
RE cel mai potrivit pentru o aplicaţie vizată.

Reactoarele electrochimice ideale se pot clasifica astfel [28]:

• reactor electrochimic discontinuu (REDs),

• reactor electrochimic cu deplasare (RED)

• reactor electrochimic cu amestecare perfectă (REAP) [13, 27, 28].

În Tabelul 4.1 sunt descrise aceste tipuri de reactoare electrochimice.
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4.1. Aspecte specifice privind recuperarea / ı̂ndepărtarea cuprului din deşeuri prin DC

Tabelul 4.1. Tipuri de reactoare electrochimice ideale.

Tipul
de RE

Descrierea RE Exemple de operare a RE

REDs

• Este ı̂ncărcat cu electrolit, după
care este amestecat pe durata pro-
cesării;

• Electrolitul este scos din RE iar
produşii sunt recuperaţi prin izo-
larea lor din soluţia de electrolit;

• Concentraţia reactantului respec-
tiv a produsului de reacţie, se mo-
difică ı̂n funcţie de cinetica reacţiei
de electrod, de geometria electro-
zilor, de condiţiile de agitare şi de
volumul de electrolit;

• Compoziţia electrolitului este uni-
formă ı̂n ı̂ntreg volumul său;

• Timpul de staţionare al electroli-
tului ı̂n reactor este egal cu timpul
de reacţie.

Se foloseşte:

• ı̂n timpul cercetării unui proces,
când se studiază cinetica ı̂n diverse
condiţii de operare;

• când utilizarea altor reactoare nu
este recomandată, datorită toxi-
cităţii sau costului electrolitului,
reactanţilor sau produşilor;

• când electrosinteza trebuie oprită
din timp ı̂n timp

RED

• Curgerea soluţiei de electrolit este
continuă, cu o viteză constantă şi
se consideră că nu are loc o ames-
tecare a electrolitului pe direcţia
de curgere ı̂ntre intrarea şi ieşirea
din RED;

• Concentraţia produsului şi a reac-
tanţilor este funcţie de distanţa
parcursă de la intrarea ı̂n RED şi
de timpul de staţionare ı̂n RED.

• RE cu electrozi cilindrici statici;

• RE cu electrozi plani paraleli - tip
filtru-presă şi

• RE cu electrozi poroşi sau tridi-
mensionali (3D).

REAP

• Are loc o amestecare continuă şi
energică a electrolitului

• Se adaugă continuu reactant şi se
extrage continuu produs;

• Datorită unei amestecări perfecte
avem aceeaşi concentraţie atât la
intrare cât şi la ieşire.

• RE cu electrozi cilindrici rotitori
sau modelelor ı̂n care agitarea este
foarte viguroasă;

• Tot un comportament apropiat de
REAP ı̂ntâlnim şi ı̂n cazul reactoa-
relor cu electrozi ı̂n strat fluidizat.
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4. Procedee de ı̂ndepărtare / recuperare a cuprului bazate pe depunerea catodică

4.2. Aspecte specifice privind recuperarea / ı̂ndepărtarea cuprului

din deşeuri prin depunere catodică

În literatura de specialitate din ultimii ani există o preocupare deosebită pentru recupera-
rea / ı̂ndepărtarea cuprului din diferite tipuri de deşeuri (apele reziduale cu conţinut scăzut sau
crescut de Cu, deşeuri de plăci de circuite imprimate (PCI) provenite din dezmembrarea echipa-
mentelor electrice şi electronice, baterii uzate, cenuşi rezultate ı̂n urma incinerării unor reziduuri,
etc.).

Abordarea recuperării cuprului din apele reziduale prin electrodepunere catodică este di-
ferită ı̂n funcţie de concentraţia ionilor de cupru din efluent. În literatură sunt analizate distinct
următoarele cazuri:

• când concentraţia ionilor de Cu2+ este ı̂n domeniul g/L, se folosesc ı̂n general catozi bi-
dimensionali, caz ı̂n care concentraţia poate fi redusă cu un ordin de mărime. Ulterior,
efluentul rezultat poate fi supus fie recirculării ı̂n proces fie unei noi etape de purificare
chimică sau electrochimică;

• când concentraţia ionilor de Cu2+ este de sute de ppm sau mai mică, se apelează la electrozi
volumici. După recuperarea metalului pe aceşti electrozi, efluentul ce rezultă poate fi
recirculat sau deversat ı̂n emisari [2].

Caracteristica comună a acestor procedee este concurenţa exercitată asupra reacţiei catodice
dorite de către reacţia de descărcare a hidrogenului (rdH). Aceasta din urmă se va desfăşura cu o
viteză cu atât mai mare cu cât concentraţia speciei ce trebuie redusă este mică – situaţie specifică
depoluării.

De obicei datorită concentraţiilor mici de specie care trebuie redusă, se impune operarea RE la
densităţi de curent scăzute, determinând viteze suficient de mari ı̂n tratarea efluentului. În acest
caz se recomandă utilizarea electrozilor cu suprafaţă specifică mare (de exemplu electrozii volu-
mici), intensificarea transportului de masă (printr-un transport convectiv) sau preconcentrarea
speciei ce urmează a fi redusă, de exemplu prin schimb ionic [21, 29].

Cuprul este prezent ı̂n apele reziduale sub formă de ioni simpli sau complecşi (organici sau
anorganici). Îndepărtarea lor prin depunere catodică poate fi reprezentată prin reacţia gene-
rală [22, 30, 31]:

Cu2+ + 2e− −→ Cu (4.1)

respectiv ı̂n cazul unor ioni compleşi [21, 30–32]:

Cu(CN)2−3 + e− −→ Cu + 3CN− (4.2)

CuCl2−3 + e− −→ Cu + 3Cl− (4.3)

Aceste reacţii pot fi concurate de unele reacţii secundare nedorite cum ar rdH [3, 12, 13, 32]:

pH<7 2H+ + 2e− −→ H2 (4.4)

pH>7 2H2O+ 2e− −→ H2 + 2HO− (4.5)

sau reacţia de reducere a oxigenului (rrO):

pH<7 O2 + 4H+ + 4e− −→ 2H2O (4.6)
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4.3. Sinteza datelor de literatură privind recuperarea / ı̂ndepărtarea cuprului prin DC

pH>7 O2 + 2H2O+ 4e− −→ 4HO− (4.7)

mai ales atunci când concentraţia ionilor metalici este foarte mică. Reacţiile (4.5, 4.6, 4.7) duc
şi la o creştere a pH-lui, mai ales ı̂n apropierea catodului, ceea ce ar putea favoriza codepunerea
unor hidroxizi metalici [33]:

Cu2+ + 2HO−
−→ Cu(OH)2 (4.8)

Asemenea reacţii duc la obţinerea de depozite catodice mai puţin pure dar şi la pericolul
blocării suprafeţei catodice.

O altă categorie de reacţii secundare nedorite constă ı̂n reducerea altor specii prezente ı̂n
soluţie cum sunt ionii ferici ı̂n soluţii acide [32]:

Fe3+ + e− −→ Fe2+ (4.9)

În soluţii acide ce conţin stibiu sau arsen, există riscul degajării de hidrogen stibiat sau arseniat
foarte toxice. Astfel la reducerea As(III) are loc reacţia [32]:

As3+ + 3H+ + 6e− −→ AsH3 (4.10)

Pentru a asigura reuşita procesului de ı̂ndepărtare electrochimică a cuprului din apele rezidu-
ale, prin depunerea catodică, este necesar să se asigure următoarele condiţii:

• o distribuţie de potenţial cât mai uniformă pe suprafaţa catodului pentru a realiza un
randament de curent ridicat sau o selectivitate ridicată, mai ales dacă se tratează o soluţie
ce conţine, alături de ionii de cupru, mai mulţi ioni metalici ce pot fi electrodepuşi;

• o tensiune la borne suficient de mică pentru a minimiza consumul de energie;

• o suprafaţă electrodică mare pe unitatea de volum de reactor electrochimic pentru a asigura
o folosire intensivă a curentului ı̂n raport cu spaţiul ocupat de RE;

• un transport de masă intensificat;

• o distribuţie de curent cât mai uniformă ı̂n şi pe electrod pentru a realiza o exploatare
maximă a suprafeţei active a electrodului şi a obţine un produs cu proprietăţi cât mai
uniforme;

• alegerea adecvată a suportului catodic (din cupru sau din alt material) şi a formei fizice
de prezentare a depozitului catodic (depozit uniform şi aderent sau depunere de pulbere
metalică) [2].

4.3. Sinteza datelor de literatură privind recuperarea / ı̂ndepărtarea

cuprului din deşeuri prin depunere catodică

Sunt prezentate, sintetic, ı̂ntr-un tabel cu 68 de linii, datele din literatura de specialitate privi-
toare la recuperarea cuprului, din soluţii diluate (similare apelor reziduale) şi soluţii concentrate
sintetice sau reale obţinute ı̂n urma solubilizării deşeurilor solide ı̂n diverse medii de dizolvare.
Informaţiile din acest tabel se referă la reactoarele electrochimice folosite ı̂n cercetare, cu deta-
lierea aspectelor legate de materiale electrodice, compoziţia soluţiei de electrolit, pH-ul acesteia,
parametri electrochimici (densitate de curent, potenţial de electrod, etc.) precum şi tehnica expe-
rimentală utilizată ı̂n cadrul fiecărui studiu analizat. Sunt redate, de asemenea, scopul cercetării
şi rezultatele obţinute.
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Capitolul 5

Electroextracţia cuprului
din soluţii sintetice

Partea II. Rezultate experimentale

5.1. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice diluate cu

compoziţie asemănătoare apelor reziduale [34]

Apele reziduale din diverse procese industriale conţin ioni de metale grele (IMG). Din con-
siderente economice şi de protecţie a mediului aceşti ioni trebuie ı̂ndepărtaţi ı̂naintea deversării
apelor reziduale ı̂n râuri. Concentraţia maximă admisă (CMA) de IMG, ı̂n apele de deversare,
este strict reglementată de normele UE care impun un control riguros şi tratarea acestor ape.
Limitele pentru IMG sunt cuprinse ı̂ntre 0,05−1,0 mg/L (ppm) [35].

Scopul acestui studiu a fost de optimizare a parametrilor de ECu din soluţii sintetice diluate
(10 mg/L Cu2+) cu compoziţie asemănătoare apelor reziduale, cu conţinut scăzut de cloruri şi
sulfaţi (NaCl şi Na2SO4<15 mM), şi reducerii conc. Cu2+ sub 0,1 ppm.

Testele de ECu din soluţii sintetice diluate au fost efectuate ı̂ntr-un reactor electrochimic (RE
home made Fig. 5.1) ı̂n flux continuu, performanţele acestuia fiind evaluate pe baza concentraţiei
reziduale finale (Cf,Cu) de Cu şi a consumului specific de energie (WS).

Figura 5.1. RE pentru electroliză: 1 - RE necompartimentat; 2 - pompa peristaltică;
3 - vas tampon; 4 - potenţiostat; 5 - diafragmă; 6 - anod; 7 - catod;
8 - preaplin; 9 - ER pentru EL; 10 - ER pentru CE; 11 - calculator.
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5.1. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice diluate

5.1.1. Studiul parametrilor de electroextracţie a cuprului din soluţii

sintetice diluate pe bază de cloruri

În cadrul acestor măsurători a fost studiat efectul concentraţiei de NaCl, a potenţialului
catodic şi a debitului de electrolit asupra ECu.

5.1.1.1. Concentraţia ionilor clorură

Teste de ECu

Pentru a evalua influenţa concentraţiei de clorură asupra parametrilor de interes, au fost
efectuate măsuratori de ECu la diferite concentraţii de NaCl la un potenţial de polarizare catodic
de –0,2 V/ER şi un debit de electrolit de 50 mL/min.

Valorile parametrilor globali ai procesului sunt prezentate ı̂n Tab. 5.1.

Tabelul 5.1. Valorile parametrilor globali ai procesului
de ECu; εC = −200 mV; QR = 50 mL/min.

CNaCl EB WS rF Cf,Cu

[mM] [V] [kW/m3 electrolit tratat] [%] [ppm]

5 2,55 0,73 4,2 0,05
10 1,79 0,18 9,2 0,06
15 1,53 0,12 11,4 0,14

Creşterea concentraţiei de NaCl ı̂n electrolit, duce la creşterea rF şi la descreşterea WS . Din
păcate, Cf,Cu nu scade sub nivelul dorit deoarece, ı̂n prezenţa unei concentraţii mari de ioni
clorură, formarea complecşilor de Cu+ de forma: [CuClx]

−(x−1), şi formarea CuCl care ı̂n soluţie
apoasă cu conţinut scăzut de ioni de Cl− este puţin solubilă, inhibă ECu [19, 31, 36, 37]. Prezenţa
ionilor de clorură are un efect complex şi o concentraţie moderată a acestora (∼10 mM NaCl)
reprezintă un compromis optim care asigură o valoare rezonabilă şi a salinităţii.

5.1.1.2. Potenţialul catodic

Experimentele au fost efectuate utilizând o soluţie de NaCl 10 mM ca suport electrolitic şi un
debit de recirculare al electrolitului (QR) de 50 mL/min.

Rezultatele măsuratorilor ı̂n ceea ce priveşte influenţa potenţialului catodic asupra EB, WS ,
rF şi a Cf,Cu sunt prezentate ı̂n Tab. 5.2.

Tabelul 5.2. Parametrii globali de electroliză la diferite
valori ale lui εC ; CNaCl=10 mM; QR=50 mL/min.

εC EB WS rF Cf,Cu

[V/ER] [V] [kW/m3 electrolit tratat] [%] [ppm]

–0,100 2,17 0,81 2,6 0,63
–0,200 1,79 0,18 9,2 0,06
–0,300 2,16 0,52 3,8 0,06
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5. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice

Pentru un potenţial al EL de –100 mV/ER, sistemul este oscilant şi are performanţe slabe (rF
scăzut respectiv WS mare). Mai mult, oxigenul degajat la anod este redus pe catod, generând un
curent suplimentar semnificativ chiar ı̂n absenţa unui proces intens de ECu.

Creşterea potenţialului de polarizare catodic la –200 mV/ER duce la creşterea rF şi evident
la scăderea WS . Mai mult, formarea unui depozit compact de Cu inhibă reacţia de reducere a
oxigenului (rrO) şi permite scăderea nivelului de concentraţie a ionilor de Cu2+ sub 0,1 ppm.

Potenţialul catodic de –300 mV/ER este deja prea mare pentru ECu, ducând la obţinerea
unui depozit catodic poros şi la o creştere a WS . De asemenea oxigenul degajat la anod este
transportat la catod unde se reduce influenţând calitatea depozitului de cupru. În acelaşi timp
randamentul de curent scade.

În aceste condiţii, s-a decis continuarea experimentelor la un potenţial de polarizare catodic
de –200 mV/ER.

În ceea ce priveşte Cf,Cu, s-a observat că, după 90 min. de electroliză la εC de –100 mV, doar
94 % din conţinutul iniţial de Cu a fost ı̂ndepărtat, fără scăderea Cf,Cu sub 0,1 ppm. La εC de
–200 mV şi –300 mV, ı̂n jur de 99,4 % din cantitatea iniţială de Cu a fost ı̂ndepărtată, Cf,Cu

ajungând sub 0,1 ppm.

5.1.1.3. Debitul de electrolit /Coeficientul de transport de masă

Pentru a evalua efectul pozitiv al intensificării transportului de masă asupra ECu, s-au efectuat
măsurători la diferite valori ale lui QR, 25, 50, 75 şi 100 mL/min. În acest context, rezultatele
privind influenţa QR asupra procesului de ECu sunt prezentate ı̂n Tab. 5.3. Evoluţiile ı̂n timp
ale concentraţiei de Cu la diferite valori ale QR sunt prezentate ı̂n Fig. 5.2.

Tabelul 5.3. Parametrii globali de electroliză la diferite
valori ale lui QR; CNaCl=10 mM; εC=–200 mV/ER.

QR EB WS rF Cf,Cu

[mL/min] [V] [kW/m3 electrolit tratat] [%] [ppm]

25 1,97 0,35 5,6 0,68
50 1,79 0,18 9,2 0,06
75 1,90 0,30 6,1 0,07
100 1,97 0,49 4,4 0,05

Din Tab. 5.3 şi Fig. 5.2. se observă că intensificarea transportului de masă (ITM) are un
impact pozitiv asupra ECu efect aşteptat ı̂n condiţiile operării cu soluţii foarte diluate. Totodată
ITM favorizează şi procesul catodic paralel de reducere a oxigenului. Interacţiunea complexă
ce apare face nesemnificativă creşterea debitului de la 50 la 75 mL/min. La debit mai mare
(100 mL/min) cantitatea de oxigen prezentă ı̂n soluţie nu mai poate fi crescută, soluţia fiind
saturată. De aceea, deşi curentul ı̂nregistrat la ı̂nceput este foarte mare la debitul maxim acesta
scade rapid la nivelul celui ı̂nregistrat pentru debitele mai mici.

Trebuie avut de asemenea ı̂n vedere că dezvoltarea unui proces de electrocristalizare cu for-
marea unui depozit uniform este condiţionată de o densitate de curent moderată şi desigur pe cât
este posibil constantă ı̂n timp. Bazat pe aceste considerente apreciem că debitul de 50 mL/min
este suficient pentru scopul urmărit.

Pentru QR >25 mL/min, sunt necesare mai puţin de 90 min. pentru a ajunge la o Cf,Cu sub
0,1 ppm (v. Fig. 5.2). Astfel pentru un debit de 25 mL/min timpul de ECu este de 90 min timp
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5.1. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice diluate

Figura 5.2. Evoluţia ı̂n timp a concentraţiei
de Cu la diferite debite de recirculare;
εC=–200 mV/RE; CNaCl=10 mM.

ı̂n care Cf,Cu nu scade sub 0,1 ppm, pentru celelalte debite, timpul necesar pentru a scădea Cf,Cu

sub 0,1 este la 50 mL/min: 75 min, la 75 mL/min: 80 min iar la 100 mL/min: 67 min.

Pe baza construcţiei RE, a modului de operare şi ı̂n urma rezultatelor obţinute ı̂n experi-
mentele efectuate, RE utilizat a fost asimilat cu un reactor electrochimic cu amestecare perfectă
(REAP) cu recirculare. Această atribuire s-a făcut şi pe baza caracteristicilor sale şi a regimului
de funcţionare din punct de vedere al transportului de masă.

Pentru un REAP cu recirculare expresia conversiei fracţionare X este [13, 28]:

X = 1− exp
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(5.1)

unde t este timpul ı̂n minute iar τ = VS/QR reprezintă timpul de staţionare ı̂n RE, VR=250 mL.

Dacă grupăm termenii, obţinem:

1−X = exp
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(5.2)
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5. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice

Dacă logaritmăm expresia de mai sus, avem:

ln(1−X) = −
t

τ

(

1−
QR

QR + kmA

)

(5.3)

Am ajuns la expresia unei drepte, de forma:

y = a+ bx, unde

y = ln(1−X), x = t, a = 0

iar

b = −
1

τ

(

1−
QR

QR + kmA

)

(5.4)

Reprezentarea grafică a ln(1 − X) = f(t), la diferite debite de recirculare ale electrolitului,
este prezentată ı̂n Fig. 5.3. Dreptele obţinute, de forma y = −bx, au următoarele expresii:

• y=–0,0326x, pentru QR=25 mL/min. Panta dreptei, b = –0,0326

• y=–0,0584x, pentru QR=50 mL/min. Panta dreptei, b = –0,0584

• y=–0,0718x, pentru QR=100 mL/min. Panta dreptei, b = –0,0718.

Dacă grupăm termenii expresiei (5.4), obţinem:

bτ = −1 +
QR

QR + kmA
sau

1 + bτ =
QR

QR + kmA
(5.5)

Pentru cazul QR=25 mL/min. vom avea b=–0,0326; t=10.

Expresia (5.5) devine:

1− 0,0326 · 10 =
25

25 + km25
A

(5.6)

După rezolvarea ecuaţiei (5.6) rezultă: km25
A = 12,09 cm3min−1 sau km25

A = 0,20 cm3s−1.

Pentru cazul QR=50 mL/min. vom avea b=–0,0584; t=5.

Expresia (5.5) devine:

1− 0,0584 · 5 =
50

50 + km50
A

(5.7)

După rezolvarea ecuaţiei (5.7) rezultă: km50
A = 20,62 cm3min−1 sau km50

A = 0,34 cm3s−1.

Pentru cazul QR=100 mL/min. vom avea b=–0,0718; t=2,5.

Expresia (5.5) devine:

1− 0,0718 · 2,5 =
100

100 + km100
A

(5.8)

După rezolvarea ecuaţiei (5.8) rezultă: km100
A = 21,88 cm3min−1 sau km100

A = 0,36 cm3s−1.
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5.1. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice diluate

Figura 5.3. Evoluţia conversiei funcţie de timp la diferite debite de recirculare.

La dublarea debitului de recirculare de la 25 la 50 mL/min, produsul kmA creşte de la
0,20 cm3s−1 la 0,34 cm3s−1. La dublarea ı̂n continuare a debitului de la 50 la 100 mL/min produ-
sul kmA prezintă o creştere uşoară la 0,36 cm3s−1. Deoarece la trecerea de la 50 la 100 mL/min
produsul kmA creşte foarte puţin, s-a că considerat că operarea la 50 mL/min este de preferat.

5.1.2. Studiul parametrilor de electroextracţie a cuprului din soluţii sintetice

diluate pe bază de sulfaţi

În cadrul acestor măsurători a fost studiat efectul concentraţiei de Na2SO4, a potenţialului
catodic şi a debitului de electrolit asupra ECu.

5.1.2.1. Concentraţia ionilor sulfat

La concentraţii mici de Na2SO4 (1,0 mM), soluţia are o conductivitate electrică foarte mică
şi, ı̂n consecinţă, WS este foarte mare. Creşterea concentraţiei de Na2SO4 duce la ı̂mbunătăţirea
rF .

Teste de ECu

Pentru a evalua efectul concentraţiei de sulfat asupra parametrilor de interes, au fost efectuate
măsuratori de ECu la diferite concentraţii de Na2SO4 la un potenţial de polarizare catodic de
–0,2 V/ER şi un debit de electrolit de 50 mL/min rezultatele corespunzătoare fiind prezentate ı̂n
Tab. 5.4.

La concentraţii mici de Na2SO4 (1,0 mM) soluţia este slab conductoare ducând la oscilarea
puternică a sistemului, iar oxigenul degajat la anod este redus pe catod, la apă oxigenată, cu
creşterea curentului şi implicit a consumului de sarcină pentru aproximativ aceeaşi cantitate de Cu
depusă. La 2,5 mM Na2SO4 soluţia este destul de conductoare, curentul scade, Cu electrodepus
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5. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice

Tabelul 5.4. Parametrii globali de electroliză la diferite valori
ale CNa2SO4

; εC=–200 mV/ER; QR=50 mL/min.

CNa2SO4
EB WS rF Cf,Cu

[mM] [V] [kWh/m3 electrolit tratat] [%] [ppm]

2,5 1,88 0,19 8,4 0,16
5,0 1,74 0,35 5,2 0,35
7,5 1,69 0,18 7,9 0,09
10,0 1,69 0,21 6,7 0,13

putând inhiba rrO. La 5,0 mM curentul creşte din nou probabil din cauza rrO. La 7,5 mM şi
10 mM procesele de electroliză sunt comparabile din punct de vedere al consumului de energie.

În aceste condiţii s-a decis continuarea experimentelor la o concentraţie de sulfat de 7,5 mM
când concentraţia de Cu scade sub 0,1 ppm (v.Tab. 5.4).

5.1.2.2. Potenţialul catodic

Influenţa potenţialului catodic asupra ECu din soluţii de sulfaţi a fost studiată ı̂ntr-o soluţie
de Na2SO4 7,5 mM la un debit de recirculare al electrolitului de 50 mL/min.

Potenţialul de polarizare al catodului (εC) a fost studiat pe domeniul –0,1 V÷–0,35 V ı̂nre-
gistrându-se evoluţia curentului catodic.

Rezultatele măsuratorilor privind influenţa potenţialului catodic asupra EB, WS , rF şi a Cf,Cu

sunt prezentate ı̂n Tab. 5.5.

Tabelul 5.5. Parametrii globali de electroliză la diferite valori
ale εC ; QR=50 mL/min; CNa2SO4

=7,5 mM).

εC EB WS rF Cf,Cu

[V/ER] [V] [kWh/m3 electrolit tratat] [%] [ppm]

–0,100 1,51 0,15 8,8 0,86
–0,200 1,69 0,18 7,9 0,09
–0,300 2,05 0,33 5,4 0,08
–0,350 2,76 1,33 1,9 0,09

În soluţii de sulfat, creşterea polarizării catodice duce la creşterea valorii medii a curentului
ı̂nregistrat şi la descreşterea rF .

La valori ale εC de –100 mV, –200 mV şi –300 mV, depozitul de Cu poate inhiba rrO. Pentru
εC de –350 mV, sistemul electrochimic devine uşor instabil (oscilează) şi cantitatea mare de oxigen
care se produce la anod este redusă la catod, ducând la apariţia unui curent parazit şi, ı̂n acelaşi
timp la scăderea rF .

În aceste condiţii, s-a decis continuarea experimentelor la un potenţial de polarizare catodică
de –200 mV/ER deoarece, la această valoare, concentraţia de Cu scade sub 0,1 ppm.
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5.1. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice diluate

5.1.2.3. Debitul de electrolit /Coeficientul de transport de masă

Pentru a evalua influenţa debitului de recirculare asupra procesului de ECu, măsurătorile au
fost realizate la valori ale QR de 25, 50, 75 şi 100 mL/min, rezultatele obţinute sunt prezentate
ı̂n Tab. 5.6.

Tabelul 5.6. Parametrii globali de electroliză la diferite valori
ale QR; (εC=–200 mV/ER; CNa2SO4

=7,5 mM).

QR EB WS rF Cf,Cu

[mL/min] [V] [kWh/m3 electrolit tratat] [%] [ppm]

25 1,42 0,11 11,8 0,73
50 1,69 0,18 7,9 0,09
75 1,72 0,19 7,8 0,26

100 1,87 0,29 5,8 0,06

La un debit de recirculare foarte mic, rrO este la concurenţă cu ECu şi depozitul de Cu este
insuficient pentru a inhiba rrO.

Pe măsura ce QR creşte, intensificarea transportului de masă asigură o concentraţie maximă
de ioni Cu2+ la interfaţa electrodică şi o creştere rapidă a depozitului, cu efecte pozitive asupra
inhibării rrO. Implicit, odată cu creştere cantităţii de oxigen dezvoltate la anod şi transportul
rapid (100 mL/min) al acestuia la catod se produce un curent parazit ce induce o scădere a rF şi
o creştere a WS .

Pe baza acestor observaţii, putem trage concluzia că un debit de 50 mL/min este adecvat
procesului de ECu.

Evoluţia ı̂n timp a concentraţiei de Cu la diferite valori ale lui QR este prezentată ı̂n Fig. 5.4.
Pentru evaluarea coeficientului de transport de masă s-a utilizat expresia conversiei fracţionare

pentru REAP cu recirculare, ecuaţia (5.1). Aplicând acelaşi mod de interpretare a datelor ex-
perimentale ca şi ı̂n cazul testelor ı̂n prezenţa ionilor Cl− s-a procedat la reprezentarea grafică a
ln(1 − X) = f(t), la diferite debite de recirculare ale electrolitului, este prezentată ı̂n Fig. 5.5.
Dreptele obţinute, de forma y = −bx, au următoarele expresii:

y = −0,0246 x, pentru QR = 25 mL/min

Panta dreptei, b = –0,0246.

y = −0,0519 x, pentru QR = 50 mL/min

Panta dreptei, b = –0,0519.

y = −0,0746 x, pentru QR = 100 mL/min

Panta dreptei, b = –0,0746.
După efectuarea calculelor matematice s-a determinat produsul kmA pentru cele trei debite

de recirculare a electrolitului. Astfel:

• pentru 25 mL/min km25
A=8,16 cm3min−1 respectiv km25

A=0,14 cm3s−1

• pentru 50 mL/min km50
A=17,52 cm3min−1 respectiv km50

A=0,29 cm3s−1

• pentru 100 mL/min km100
A=22,92 cm3min−1 respectiv km100

A=0,38 cm3s−1
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5. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice

Figura 5.4. Evoluţia ı̂n timp a concentraţiei
de Cu la diferite debite de recirculare;
εC=−200 mV/RE; 7,5 mM Na2SO4.

Figura 5.5. Evoluţia conversiei funcţie de timp la diferite debite de recirculare.

La ECu din soluţii de sulfat, la dublarea debitului de recirculare de la 25 la 50 mL/min,
produsul kmA creşte de la 0,14 cm3s−1 la 0,29 cm3s−1, practic se dublează. La dublarea ı̂n
continuare a debitului de la 50 la 100 mL/min produsul kmA prezintă o creştere mai puţin
pronunţată.
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5.2. Studiul electroextracţiei cuprului din soluţii sintetice mixte

Dacă comparăm cele două procese de ECu se observă că produsul kmA are o evoluţie asemă-
nătoare până la debitul de 50 mL/min ı̂n ambii electroliţi.

Compararea eficienţei transportului de masă ı̂n cazul celor două tipuri de fond electrolitic
(cloruri şi sulfaţi) arată diferenţe nesemnificative aşa cum se poate observa din Tab. 5.7.

Tabelul 5.7. Conversia şi produsul kmA pentru procesul de ECu ı̂n clorură
şi sulfat la diferite debite de recirculare; (εC=–200 mV/RE).

Nr. QR Clorură [10 mM] Sulfat [7,5 mM]

crt. [mL/min] X60 min [%] kmA [cm3s−1] X60 min [%] kmA [cm3s−1]

1 25 85 0,20 79 0,14
2 50 97 0,34 96 0,29
3 100 98 0,36 98 0,38

În concluzie eliminarea cuprului din soluţii apoase diluate se poate realiza cu aceeaşi eficienţă
indiferent dacă folosim drept fond electrolitic ioni sulfat sau ioni clorură.

Pe acest considerent ı̂n continuare au fost efectuate şi alte teste (galvanostatice) doar ı̂n soluţii
sulfatice.

5.1.3. Concluzii

Rezultatele cercetărilor privind ECu din soluţii diluate conduc la următoarele concluzii:

• Pentru ECu ı̂n condiţii potenţiostatice, s-au găsit ca valori optime, un potenţial catodic de
polarizare de –200 mV, un debitul de electrolit de 50 mL/min., o concentraţie de NaCl de
10 mM respectiv 7,5 mM pentru Na2SO4;

• Prin efectuarea experimentelor la parametrii optimi, concentraţia finală de Cu scade sub
0,1 ppm, ı̂ncadrându-se astfel ı̂n limitele de CMA pentru IMG;

• Pe baza construcţiei RE, a modului de operare şi ı̂n urma rezultatelor obţinute ı̂n expe-
rimentale efectuate, s-a ajuns la concluzia că RE utilizat este un reactor electrochimic cu
amestecare perfectă (REAP) cu recirculare [13, 28];

• Din valorile de conversie determinate şi din produsul kmA calculat se constată că ECu din
soluţii apoase diluate se poate realiza cu aceeaşi eficienţă indiferent dacă folosim drept fond
electrolitic ioni sulfat sau ioni clorură;

• Valorile obţinute pentru kmA sunt mai mari comparativ cu datele din literatură unde ı̂n
clorură kmA a fost găsit 0,28 cm3s−1 iar ı̂n sulfat 0,26 cm3s−1 pe CVR de 100 ppi [30, 31];

• Conversia finală atinsă ı̂n ambele situaţii este de 98 %;

• Pentru toate experimentele efectuate consumul maxim de energie a fost de 2,04 kWh/m3

electrolit tratat, acest consum reprezentând un cost de 0,714 lei/m3 electrolit tratat (1 kWh
= 0,35 lei pentru consumatorii industriali) respectiv 0,25 USD/m3 electrolit tratat (1 USD
= 2,9223 lei la 28.03.2011). Acest cost este mai mic decât 1,97 USD/m3 electrolit tratat [38].
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5. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice

5.2. Studiul electroextracţiei cuprului din soluţii sintetice mixte cu

compoziţie asemănătoare celor rezultate din solubilizarea ı̂n acid

sulfuric, a componentelor electronice de pe plăcile de circuite

imprimate ale calculatoarelor [39]

În urma solubilizării părţii metalice a CE de pe PCI ale calculatoarelor, ı̂n H2SO4, rezultă
o soluţie care conţine Cu, Al, Fe, Ni, Zn, Pb şi Sn, ı̂n care concentraţia cea mai mare o are Cu
(5 g/L) [40].

Scopul acestui studiu a fost de stabilire a parametrilor de ECu din soluţii sintetice mixte
concentrate, cu compoziţie asemănătoare celor rezultate ı̂n urma solubilizării ı̂n H2SO4 2 M a
părţii metalice din CE de pe PCI ale calculatoarelor.

Studiile experimentale de ECu din soluţii sintetice mixte concentrate au fost efectuate ı̂ntr-un
RE din sticlă de 250 cm3 (Fig. 5.6).

Figura 5.6. RE din sticlă, necompartimentat: 1 – corpul RE;
2 – catod EDR din grafit; 3 – anod bară din grafit;
4 şi 5 – electrozi de referinţă Ag/AgCl/KClsat.;

6 – potenţiostat pilotat de calculator.

24



5.2. Studiul electroextracţiei cuprului din soluţii sintetice mixte

5.2.1. Teste de voltametrie hidrodinamică

Pentru a evalua posibilitatea ECu din soluţii concentrate mixte, au fost efectuate teste de VH
ı̂n soluţii mono-element (5 g/L Cu ı̂n 2M H2SO4) şi soluţii mixte. Soluţiile sintetice mixte, cu
compoziţie asemănătoare soluţiilor rezultate ı̂n urma dizolvării părtii metalice a CE de pe PCI ı̂n
H2SO4 2 M au compoziţia prezentată ı̂n Tab. 5.8. Măsurătorile au fost efectuate cu o viteză de
baleiaj de 10 mV/s, la diferite valori ale ω (de la 100 la 1600 rpm), pe un domeniu de potenţial
de la +0,6 V la –0,8 V. Curbele de polarizare corespunzătoare sunt prezentate ı̂n Fig. 5.7.

Tabelul 5.8. Compoziţia soluţiei mixte.

Elementul Cu Al Fe Ni Zn Pb Sn

Concentraţia [g/L] 5,0 0,056 0,045 0,041 0,050 0,061 1,91

În soluţie mono-element (Fig. 5.7.a), baleiajul de potenţial pe domeniul anodic evidenţiază
un singur pic ı̂n jurul valorii de 0,3 V/ER, caracteristic oxidării cuprului electrodepus ı̂n timpul
scanării catodice. Pentru soluţia mixtă (Fig. 5.7.b), se pot observa două pic-uri distincte de
oxidare, corespunzătoare pentru două dizolvări anodice succesive a Sn şi respectiv a Cu. Mai
mult, curenţii limită catodici corespunzători cresc datorită electrodepunerii simultane a Cu şi Sn.

5.2.2. Influenţa potenţialului catodic asupra electroextracţiei cuprului

Măsuratorile au fost efectuate la diferite valori ale potenţialului de polarizare catodic şi la
diferite valori ale vitezei de rotaţie a EDR.

Pentru potenţialul EL de –100 şi –150 mV/ER, formarea unui depozit catodic compact de
Cu menţine o suprafaţă electrodică relativ constantă şi ı̂n aceste condiţii curentul nu creşte sem-
nificativ. Creşterea polarizării catodice de la –200 la –300 mV/ER duce la creşterea suprafeţei
electroactive disponibile datorită creşterii de dendrite pe suprafaţa depozitului. Acest lucru per-
mite creşterea curenţilor şi, ı̂n acelaşi timp scăderea timpului necesar electrodepunerii pentru
aceeaşi cantitate de Cu, respectiv cantitate de sarcină (200 A s).

După fiecare experiment, depozitele obţinute au fost dizolvate ı̂n apă regală şi conţinutul de
impurităţi metalice a fost evaluat prin măsuratori de spectroscopie ICP-MS.

Influenţa potenţialului catodic asupra purităţii depozitelor de Cu este prezentată ı̂n Tab. 5.9.

Tabelul 5.9. Influenţa potenţialului catodic asupra
purităţii depozitelor de Cu (ω=200 rpm).

Impurităţi εC [mV/ER]

metalice –100 –150 –200 –250 –300

Al, % 0,0018 - 0,0066 0,0001 0,0035
Zn, % 0,0015 0,0007 0,0027 0,0039 0,0039
Sn, % 0,0018 0,0022 0,0040 0,1516 0,6795

Total, % 0,0051 0,0029 0,0133 0,1556 0,6869

Analizele ICP-MS arată că, ı̂n depozitele de cupru, Fe, Ni şi Pb sunt sub limita de detecţie
(SLD:<0,0001 %) iar Al şi Zn se găsesc ı̂n concentraţii foarte mici. În ceea ce priveşte Sn, creşterea
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5. Electroextracţia cuprului din soluţii sintetice

a

b

Figura 5.7. VH pe Pt pentru diferite viteze de rotaţie;
a – soluţie mono-element; b – soluţie mixtă; v=10 mV/s.

potenţialului de polarizare catodic spre valori mai negative, duce la o creştere semnificativă a
conţinutului acestuia. Oricum, puritatea depozitelor de Cu a fost ı̂n toate experimentele peste
99 % iar randamentul de curent ı̂n jur de 100 %.
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5.2. Studiul electroextracţiei cuprului din soluţii sintetice mixte

În aceste condiţii, un potenţial de polarizare de –200 mV/ER a fost considerat cel mai bun
compromis ı̂ntre viteza de electrodepunere şi puritatea depozitelor de Cu.

5.2.3. Influenţa vitezei de rotaţie a electrodului asupra electroextracţiei cuprului

Influenţa vitezei de rotaţie a EDR asupra ECu a fost evaluată ı̂n soluţie mixtă, la un potenţial
de polarizare a EL de –200 mV/ER.

Evoluţia curentului catodic pentru diferite valori ale ω este prezentată ı̂n Fig. 5.8.

Figura 5.8. Evoluţia curentului catodic la diferite
valori ale vitezei de rotaţie. (εC=–200 mV/ER).

La valoarea minimă de investigare a ω (100 rpm), transportul de masă este insuficient pentru
a asigura o concentraţie constantă a electrolitului pe suprafaţa electrodului. Pentru valori mai
mari ale ω (ω > 100 rpm), transportul de masă devine suficient pentru a asigura o concentraţie
de Cu relativ constantă pe suprafaţa electrodului, ceea ce duce la creşterea curentului, ducând la
scăderea timpului necesar ECu pentru aceeaşi cantitate de sarcină (200 A s).

Pentru valori mici ale ω (100 rpm), concentraţia de Cu la suprafaţa EL este insuficientă
favorizând co-depunerea Sn ı̂n depozitele de Cu iar pentru valori mari ale ω (ω > 100 rpm),
concentraţia de Cu la suprafaţa EL devine suficientă pentru a asigura creşterea purităţii depozi-
telor aşa cum se poate observa din Tab. 5.10 şi difractogramele din Fig. 5.9.

La potenţialul de polarizare de –200 mV/ER, pentru toate valorile lui ω, conţinutul de Fe,
Ni şi Pb al depozitelor de Cu este SLD (<0,0001 %) iar Al şi Zn se găsesc ı̂n concentraţii foarte
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mici.

Tabelul 5.10. Influenţa vitezei de rotaţie a EDR
asupra purităţii depozitelor de Cu

(εC=–200 mV/ER).

Impurităţi ω [rpm]

metalice 100 200 400 800

Al, % 0,0017 0,0066 0,0050 -
Zn, % 0,0032 0,0027 0,0044 0,0022
Sn, % 0,0120 0,0040 0,0045 0,0040

Total, % 0,0169 0,0133 0,0139 0,0062

În Fig. 5.9 sunt prezentate spectrele XRD ale depozitelor de Cu obţinute la diferite valori ω.
Din analiza spectrelor XRD a depozitului (obţinut la o viteză de 100 rpm) se observă pic-uri

specifice pentru Cu la valori ale unghiului de difracţie de 43,2, 50,5 şi 74,1 grade. Principala
impuritate metalică prezentă ı̂n depozitul de Cu (la această viteză de rotaţie), este Sn care apare
la 35,2 grade. La ω > 200 rpm spectrele XRD prezintă doar pic-uri specifice Cu.

Figura 5.9. Spectrele XRD pentru depozite de Cu la diferite
viteze de rotaţie a EDR: (a) - ω=100 rpm; (b) - ω >200 rpm;

(εC=–200 mV/ER).
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5.2. Studiul electroextracţiei cuprului din soluţii sintetice mixte

5.2.4. Concluzii

Rezultatele cercetărilor privind ECu din soluţii complexe, cu compoziţie asemănătoare celor
rezultate ı̂n urma solubilizării ı̂n H2SO4 2M a părţii metalice din CE de pe PCI ale calculatoarelor,
conduc la următoarele concluzii:

• Se confirmă posibilitatea recuperării Cu din aceste soluţii.

• Testele preliminare de voltametrie hidrodinamică arată că, la potenţiale de polarizare mai
negative decât − 200 mV/ER, ECu devine controlată de transportul de masă. De asemenea,
măsuratorile de VH ı̂n soluţie mixtă confirmă că, pe domeniul de potenţial studiat, se obţine
un co-depozit de Cu–Sn;

• Experimentele potenţiostatice de ECu la o viteză de rotaţie constantă de 200 rpm, arată că
un potenţial de polarizare de –200 mV/ER, reprezintă cel mai bun compromis ı̂ntre viteza
de electrodepunere şi puritatea depozitelor de Cu;

• Măsurătorile la diferite viteze de rotaţie a EDR şi la un potenţial de polarizare constant
stabilit ca fiind –200 mV/ER, arată că o creştere a ω duce la o ı̂mbunătăţire a purităţii
depozitelor de Cu şi ı̂n acelaşi timp la creşterea vitezei de electrodepunere;

• Analizele ICP-MS şi XRD ale depozitelor de Cu obţinute arată că, pentru toate expe-
rimentele, conţinutul de Fe, Ni, Pb are valori nesemnificative iar Al şi Zn se găsesc ı̂n
concentraţii foarte mici. De asemenea, puritatea depozitelor de Cu este mai mare de 99 %
ı̂n toate condiţiile.

Datele obţinute ı̂n această etapă a cercetării vor fi utilizate ı̂n continuare ı̂n elaborarea unui
procedeu de recuperare a cuprului din deşeuri solide.

29



Capitolul 6

Recuperarea cuprului
din deşeuri solide

6.1. Recuperarea cuprului din plăci de circute imprimate fără

componente electronice prin dizolvare anodică

Acest studiu a fost efectuat cu scopul de a recupera cupru prin dizolvare anodică ı̂n mediu de
acid sulfuric, fără o dizolvare chimică prealabilă apelând direct la dizolvarea anodică [41].

Experimentele au fost efectuate pe două tipuri de deşeuri: Tip 1 - Placă de reţea şi Tip 2 -
Placă de achiziţii de date.

Testele au fost efectuate ı̂ntr-un RE (Fig. 6.1).

Figura 6.1. RE de RCu din deşeu de PCI prin dizolvare
anodică / electrodepunere catodică.

Performanţele procesului au fost evaluate pe baza randamentului de curent şi a consumului
specific global de energie (WS).
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6.1. Recuperarea cuprului din plăci de circute imprimate fără componente electronice

6.1.1. Tratarea suprafeţei deşeului de plăci de circuite imprimate fără

componente electronice

Pentru a avea acces la staturile de Cu de pe plăci, ı̂n vederea dizolvării anodice, s-a ı̂ndepărtat
lacul protector cu acid sulfuric concentrat.

6.1.2. Gradul de extracţie al cuprului prin dizolvarea anodică

Deşeul de pe suprafaţa căruia s-a ı̂ndepărtat lacul protector este trecut ı̂n RE pentru dizolvarea
anodică concomitent cu depunerea catodică a cuprului utilizând ca electrolit o soluţie apoasă de
acid sulfuric (2M H2SO4).

Gradul de extracţie al metalelor determinat după dizolvarea anodică şi electrodepunerea ca-
todică a fost determinat ı̂n urma măsuratorilor AAS a depozitelor catodice (dizolvate ı̂n apă
regală) şi a electrolitului ı̂n momentul terminării dizolvării metalelor din PCI. Rezultatele sunt
prezentate ı̂n Tab. 6.1. Evoluţia ı̂n timp a cantităţii de cupru electrodepusă, a randamentului de
curent total: rF , a variaţiei acestuia ı̂n timp: rF ,t şi a potenţialului anodic (εea) este prezentată
ı̂n Fig. 6.2.

Tabelul 6.1. Repartiţia metalelor din deşeu, după
dizolvare anodică / electrodepunere.

Metal Cu Zn Ni Sn Fe Ag Au Pb

Depozit, [%] 77 3 2 15 1 73 1 23
Electrolit, [%] 23 97 98 85 99 27 99 77

Gradul de extracţie al Cu şi al celorlalte metale este de 100 %. În momentul terminării
dizolvării anodice, 77 % din cantitatea de Cu dizolvată s-a depus pe catod iar 23 % a rămas ı̂n
soluţia de electrolit.

Din evoluţia ı̂n timp a randamentului de curent se poate observa că procesul este lent la
ı̂nceput, ı̂n sensul ı̂n care după 5 ore randamentul de curent este doar de 50 % pentru ca apoi să
crească şi să se menţină la cca. 80 %. Deşi după 20 ore randamentul total scade, probabil un
proces paralel este stimulat (descărcarea de oxigen), randamentul de electroextracţie a cuprului
(rF ) se menţine ridicat şi după 25 ore graţie prezenţei cuprului ı̂n soluţie.

Potenţialul anodic creşte pe măsură ce deşeul se epuizează, iar randamentul de curent scade
ı̂n momentul terminării dizolvării metalelor.

Conţinutul de metale al depozitului de cupru este prezentat ı̂n Tab. 6.2. Staniul este cea
mai importantă impuritate prezentă ı̂n depozitul catodic de cupru iar celelalte impurităţi meta-
lice se regăsesc ı̂n cantităţi mici. Puritatea depozitului catodic de cupru este uşor peste 98 %.
Depozitul de Cu obţinut poate fi introdus ı̂n fluxul de elaborare al anozilor de cupru ı̂n vederea
electrorafinării când concentraţia de cupru trebuie să fie ı̂n domeniul 97,5−99,8 % [42, 43].

Tabelul 6.2. Compoziţia metalică a depozitului de Cu.

Metal Cu Zn Ni Sn Fe Ag Au Pb

[%] 98,03 0,01 0,03 1,78 0,12 0,01 0,0002 0,02
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6. Recuperarea cuprului din deşeuri solide

Figura 6.2. Evoluţia ı̂n timp a cantităţii de Cu electrodepusă (%),
a randamentului total de curent rF (%), a variaţiei acestuia ı̂n timp rF ,t (%)

şi a potenţialului anodic εea (V/ER), timpul de electroliză: 25 ore.

Conţinutul de metale al soluţiei de electrolit, ı̂n momentul terminării dizolvării anodice (mo-
ment ı̂n care potenţialul pe anod creşte datorită descărcării de oxigen), este prezentat ı̂n Tab.
6.3. Soluţia de electrolit poate fi recirculată de 10 ori, când concentraţia impurităţilor metalice
atinge valoarea maximă acceptată (Ni: max.12,0 g/L, Fe: max.3,0 g/L) [42].

Tratamentul acestei soluţii poate fi similar cu cel aplicat soluţiilor rezultate la rafinarea in-
dustrială a cuprului [42].

Tabelul 6.3. Conţinutul de metale al soluţiei de electrolit
la sfârşitul dizolvării anodice.

Compoziţia electrolitului, [g/L]

Cu Zn Ni Sn Fe Ag Au Pb

1,20 0,02 0,06 0,43 0,40 0,0001 0,0016 0,002

6.1.3. Concluzii

În urma experimentelor efectuate privind recuperarea cuprului din deşeuri de PCI, prin di-
zolvare catodică, putem spune că:

• S-a dezvoltat o metodă originală de ı̂ndepărtare a lacului de pe suprafaţa PCI fără CE cu
scopul de a avea acces la Cu de pe plăcile de epoxi ı̂n vederea dizolvării anodice;
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6.2. Recuperarea cuprului din plăci de circute imprimate cu componente electronice

• Pe baza rezultatelor experimentale obţinute s-a propus un flux tehnologic de recuperare a
Cu din PCI fără CE, prin dizolvare anodică şi electrodepunere catodică;

• Randamentul de extracţie al Cu din deşeu este de 100 % iar consumul specific de energie
WS = 1,06 kWh/kg Cu este mai mic decât cel realizat la recuperarea Cu din

”
mata” de

Cu 1,5 kWh/kg Cu [44];

• Depozitul de Cu obţinut are o puritate de ∼98 %;

• Cheltuielile cu materiile prime şi utilităţile calculate pentru 1 kg Cu pur sunt de 26,514 lei.

6.2. Recuperarea cuprului din plăci de circute imprimate cu

componente electronice prin dizolvare chimică cu FeCl3 şi

electrodepunere catodică

Acest studiu a fost efectuat cu scopul de a dezvolta o tehnologie mai simplă şi mai puţin
poluantă de recupere a Cu din plăcile de bază rezultate ı̂n urma dezmembrării calculatoarelor,
prin dizolvare chimică cu Fe3+ ı̂n mediu de acid clorhidric, concomitent cu electrodepunerea Cu
la catod şi regenerarea Fe3+ la anod.

Testele au fost efectuate ı̂ntr-o instalaţie (Fig. 6.3) formată dintr-un reactor chimic (RC) tip
cuvă cu tambur rotitor perforat, din plastic, ı̂n care s-a introdus deşeul şi un reactor electrochimic
(RE) din plexiglas cu trei compartimente cu diafragme ceramice. Electrozii utilizaţi ı̂n RE sunt
prezentaţi ı̂n Fig. 6.4.

Figura 6.3. Instalaţia de RCu din deşeu de PCI prin
dizolvare chimică / electrodepunere catodică.

S-a studiat influenţa debitului de soluţie şi efectul recirculării acesteia asupra procesului de
dizolvare chimică respectiv de electroextracţie a Cu.

Performanţele procesului au fost evaluate pe baza randamentului de curent, consumului spe-
cific global de energie, conversiei ı̂n RE şi a purităţii depozitelor.
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6. Recuperarea cuprului din deşeuri solide

Figura 6.4. Electrozii utilizaţi ı̂n procesul de ECu.

6.2.1. Dizolvarea chimică a metalelor din deşeu

Metalele din deşeu au fost dizolvate ı̂n RC tip cuvă cu tambur rotitor perforat, ı̂n care s-a
introdus deşeul tăiat ı̂n bucăţi. În instalaţie s-a adăugat 2000 mL soluţie 0,3 M FeCl3 ı̂n 0,5 M
HCl.

S-au calculat constantele de echilibru redox pentru reacţiile de dizolvare a metalelor din deşeu
pe baza ecuaţiei de definiţie.

Pentru o reacţie redox ı̂n forma generală:

m Ox1 + p Red2 ⇄ m Red1 + p Ox2 (6.1)

constanta de echilibru se defineşte astfel [45]:

Kr = 10

mp(ε01 − ε02)

0,059 (6.2)

unde m, p - numărul de electroni schimbaţi iar εi - PNS a cuplurilor redox. Constanta de echilibru
redox este cu atât mai mare (echilibrul va fi deplasat spre dreapta) cu cât numărul de electroni
schimbaţi este mai mare şi cu cât diferenţa dintre PNS ale celor două sisteme este mai mare. O
reacţie este cantitativă dacă Kr > 104 [45].

Valorile acestor constante sunt prezentate ı̂n Tab. 6.4.

Din valoarea constantelor de echilibru redox, Tab. 6.4, se observă că pentru toate metalele,
mai puţin aurul, reacţiile redox sunt puternic deplasate spre dizolvarea acestora cu formarea cloro-
complecşilor. Având ı̂n vedere interdependenţa dintre constanta de echilibru redox şi constantele
de viteză, se poate aprecia viteza de dizolvare a metalelor pe baza Tab. 6.4. Prin urmare, ordinea
ı̂n care se dizolvă metalele este următoarea: Zn, Sn, Fe, Ni, Pb, Cu, Ag.

Pentru a evalua influenţa transportului de masă asupra procesului de dizolvare chimică a
metalelor din deşeu s-au efectuat măsurători la diferite valori ale debitului de recirculare: 100,
200, 300, 400, 500 şi 700 mL/min.
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Tabelul 6.4. Valorile constantelor de echilibru redox
pentru reacţiile de dizolvare a metalelor din deşeu.

Reacţia redox Constanta de echilibru redox

3FeCl−4 +Au + 4Cl− ⇄ AuCl−4 + 3FeCl2−4 5,35·10−17

FeCl−4 +Au + 2Cl− ⇄ AuCl−2 + FeCl2−4 4,76·10−10

FeCl−4 +Ag + 2Cl− ⇄ AgCl−2 + FeCl2−4 5,35·103

FeCl−4 +Cu + 2Cl− ⇄ CuCl−2 + FeCl2−4 2,01·108

FeCl−4 +CuCl−2 ⇄ CuCl2aq. + FeCl2−4 3,91·105

2FeCl−4 +Cu + 2Cl− ⇄ CuCl2aq. + 2FeCl2−4 5,79·1013

2FeCl−4 + Sn + 4Cl− ⇄ SnCl2−4 + 2FeCl2−4 1,47·1030

2FeCl−4 + SnCl2−4 + 2Cl− ⇄ SnCl2−6 + 2FeCl2−4 9,61·1018

4FeCl−4 + Sn + 6Cl− ⇄ SnCl2−6 + 4FeCl2−4 1,42·1049

2FeCl−4 + Pb + 4Cl− ⇄ PbCl2−4 + 2FeCl2−4 3,1·1029

2FeCl−4 + PbCl2−4 ⇄ PbCl2−6 + 2FeCl2−4 2,09·10−33

4FeCl−4 + Pb + 6Cl− ⇄ PbCl2−6 + 4FeCl2−4 6,5·10−4

2FeCl−4 +Ni + 4Cl− ⇄ NiCl2−4 + 2FeCl2−4 1,66·1033

2FeCl−4 + Fe + 4Cl− ⇄ 3FeCl2−4 2,2·1037

2FeCl−4 + Zn + 4Cl− ⇄ ZnCl2−4 + 2FeCl2−4 3,1·1049

Cantitatea totală de metale dizolvate, respectiv procentul de Cu dizolvat, din total metale, la
diferite debite de recirculare ale soluţiei, sunt prezentate ı̂n Fig. 6.5.

Aşa cum putem observa din Fig. 6.5 cantitatea cea mai mare de metal s-a dizolvat la debitul
cel mai mic de 100 mL/min, datorită faptului că timpul de staţionare ı̂n RC, la acest debit,
este cel mai mare (20 min). Prin urmare, timpul de reacţie dintre oxidant (Fe3+) şi metale este
suficient de lung pentru a realiza un randament de dizolvare ridicat. Din cantitatea totală de
metale dizolvate, Cu s-a dizolvat ı̂n cel mai mare procent la debitul de 400 mL/min. Din acest
motiv acest debit a fost considerat ca fiind cel mai favorabil procesului de dizolvare chimică a Cu
din deşeu. Pe baza acestor rezultate se poate conclude că prin modificarea vitezei de circulaţie a
electrolitului se poate modifica selectivitatea procesului de dizolvare.

6.2.2. Electroextracţia cuprului şi regenerarea oxidantului

Soluţia rezultată ı̂n urma dizolvării chimice a metalelor, cu compoziţia prezentată ı̂n Tab. 6.5,
intră prin cădere liberă ı̂n compartimentul catodic al RE.

La catod reacţia principală este electrodepunerea Cu după reacţia:

CuCl2aq. + 2e− → Cu + 2Cl− (6.3)

CuCl2aq. + e− → CuCl−2 (6.4)

CuCl−2 + e− → Cu + 2Cl− (6.5)
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6. Recuperarea cuprului din deşeuri solide

Figura 6.5. Cantitatea totală de metale dizolvate / procentul
de Cu dizolvat, funcţie de debit.

Tabelul 6.5. Compoziţia metalică iniţială a soluţiei la intrarea ı̂n RE.

Debit Compoziţia metalică iniţială a soluţiei la intrarea ı̂n RE, [g/L]

[mL/min] Ag Au Cu Fe Ni Pb Sn Zn

100 0,002 0,008 12,2 33,2 0,16 0,82 3,62 3,91

200 0,002 0,006 5,6 25,6 0,10 0,50 2,16 1,70

300 0,000 0,004 4,1 20,8 0,09 0,31 2,07 1,30

400 0,002 0,004 4,5 21,8 0,10 0,34 2,30 1,44

500 0,002 0,006 4,3 20,6 0,08 0,35 2,24 1,45

700 0,000 0,006 6,7 25,6 0,12 0,54 2,30 2,41

De asemenea sunt posibile şi următoarele reacţii secundare:

SnCl2−6 + 2e− → SnCl2−4 + 2Cl− (6.6)

FeCl−4 + e− → FeCl2−4 (6.7)

Din compartimentul catodic electrolitul bogat ı̂n ioni Fe2+ este trecut ı̂n compartimentele
anodice unde are loc oxidarea Fe2+ la Fe3+ după reacţia:

FeCl2−4 − e− → FeCl−4 ε = 0,77 V/ENH

regenerându-se astfel oxidantul din soluţia utilizată la dizolvarea chimică. Pe lângă reacţia prin-
cipală pot avea loc următoarele reacţii secundare:

SnCl2−4 + 2Cl− − 2e− → SnCl2−6 ε = 0,14 V/ENH

2H2O− 4e− → 4H+ +O2 ε = 1,24 V/ENH

2Cl− − 2e− → Cl2 ε = 1,36 V/ENH
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6.2.2.1. Influenţa debitului de electrolit asupra performanţelor proceselor

electrochimice

S-a ı̂nregistrat evoluţia potenţialelor de electrod şi tensiunea la borne, Tab. 6.6 ı̂n funcţie de
debitul de recirculare al electrolitului. De asemenea, s-a evaluat procesul ı̂n funcţie de randamen-
tul de curent, consumul specific de energie, conversia ı̂n RE şi puritatea depozitelor.

Tabelul 6.6. Potenţialele pe electrozi şi
tensiunea la borne funcţie de debit.

Debit, [mL/min] εc, [V] εa, [V] EB, [V]

100 −0,166 1,79 2,20

200 −0,151 1,17 1,65

300 −0,145 0,94 1,51

400 −0,136 0,91 1,37

500 −0,110 0,90 1,26

700 −0,073 0,93 1,26

Din Tab. 6.6 se observă efectul benefic al creşterii debitului de electrolit asupra mărimilor
termodinamice ale procesului electrochimic. Acest efect se datorează inter-dependenţei dintre
conductivitatea electrolitului, concentraţia speciei electroactive şi potenţialele de electrod. De
asemenea potenţialul de electrod depinde de suprapotenţialul de transport de masă care scade cu
creşterea debitului.

Variaţia debitului de catolit influenţează diferit conversia globală a Cu comparativ cu poten-
ţialele de electrod. În timp ce potenţialele scad, cu creşterea debitului, conversia Cu creşte cu
atingerea unui palier ı̂ntre 200 şi 400 mL/min, după care scade brusc.

În Fig. 6.6 este reprezentată conversia globală ı̂n RE ı̂n funcţie de debitul de recirculare al
catolitului evidenţiindu-se maximul acesteia.

Prin compararea perechilor de valori conversie-randament de curent catodic (Fig. 6.6-6.7),
se constată că şi din punctul de vedere al acestuia din urmă debitul de 400 mL/min poate fi
considerat optim pentru ECu.

Având ı̂n vedere că potenţialul de electrod, randamentul de curent, conversia şi consumul
specific de energie sunt interdependente este evident că valoarea optimă pentru Ws se obţine tot
la debitul de 400 mL/min. Acest lucru rezultă şi din reprezentarea grafică a Ws ı̂n funcţie de
debitul de catolit, Fig. 6.8.

Un alt criteriu important la caracterizarea depozitelor catodice este compoziţia chimică a
acestora. În cazul procesului de ECu compoziţia metalică a depozitelor, funcţie de debit, după
24 ore de electrodepunere catodică este prezentată ı̂n Tab. 6.7.

Până la debitul de 400 mL/min inclusiv, depozitele obţinute sunt uniforme şi aderente. La
500 mL/min pe suprafaţa catodului apar zone ı̂n care depozitul este dizolvat parţial iar la
700 mL/min aceste zone sunt extinse (Fig. 6.9). În consecinţă impurificarea depozitului nu
este determinată de creşterea cantităţii de impurităţi ci datorită scăderii bruşte a cantităţii de
Cu din depozit.
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Figura 6.6. Conversia globală a Cu ı̂n RE.

Figura 6.7. Randamentul de curent catodic funcţie de
debit la curent constant I = 2 A.

Figura 6.8. Consum specific de energie funcţie de
debit la curent constant.
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Tabelul 6.7. Compoziţia metalică a depozitelor funcţie
de debitul de recirculare.

Debit Compoziţia metalică a depozitelor, [%]

[mL/min] Ag Au Cu Fe Ni Pb Sn Zn

100 0,013 0,0009 99,923 0,011 ND 0,001 0,032 0,044

200 0,006 0,0008 99,914 0,002 ND 0,001 0,024 0,052

300 0,002 0,0005 99,953 0,002 ND 0,002 0,037 0,004

400 0,005 0,0005 99,950 0,002 ND 0,002 0,037 0,004

500 0,001 0,0006 99,894 0,007 ND 0,002 0,042 0,059

700 0,082 0,0008 99,674 0,003 ND 0,003 0,073 0,167

100-400 mL/min 500 mL/min 700 mL/min

Figura 6.9. Depozite de Cu la diferite debite de recirculare.

Tabelul 6.8. Compoziţia metalică finală a electrolitului
funcţie de debitul de recirculare.

Debit Compoziţia metalică finală a electrolitului, [g/L]

[mL/min] Ag Au Cu Fe Ni Pb Sn Zn

100 0,002 0,009 5,34 33,8 0,21 0,94 5,74 5,83

200 0,002 0,006 3,58 21,0 0,12 0,86 2,81 3,79

300 0,002 0,004 4,17 18,2 0,08 0,28 1,67 3,99

400 0,002 0,004 4,63 19,0 0,09 0,32 1,86 4,44

500 0,002 0,006 7,44 22,7 0,16 0,89 3,40 4,72

700 0,002 0,006 9,75 24,8 0,14 0,93 2,38 3,63
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6. Recuperarea cuprului din deşeuri solide

6.2.3. Concluzii

În urma experimentelor efectuate privind recuperarea cuprului din deşeuri de PCI, printr-un
proces combinat dizolvare chimică - electrodepunere catodică, putem spune că:

• S-a dezvoltat un proces tehnologic original de recuperare a Cu din PCI combinând un
proces de dizolvare chimică cu FeCl3 ı̂n soluţie de HCl şi unul de ECu ı̂ntr-un RE cu trei
compartimente;

• Din rezultatele experimentale se conclude că FeCl3 este un oxidant eficient şi regenerabil ı̂n
dizolvarea metalelor din PCI;

• Prin studiul influenţei debitului asupra procesului s-a constatat că debitul optim atât pentru
dizolvarea Cu cât şi pentru electrodepunerea acestuia este 400 mL/min;

• Randamentul de extracţie al Cu din deşeu este de 100 % iar consumul specific de energie
WS = 1,59 kWh/kg Cu este comparabil cu cel prezentat ı̂n literatură [44];

• În toate experimentele depozitele de Cu obţinute au o puritate de peste 99,9 %.
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Capitolul 7

Evaluarea ecologică a
proceselor de recuperare
a cuprului din deşeuri

7.1. Metoda de evaluare a impactului ecologic

Metoda are o structură simplă şi are la bază date care pot fi accesate cu usurinţă.
În prima etapă sunt colectate toate datele disponibile, relevante pentru proces. Se ı̂ntocmeşte

bilanţul de materiale cu toate intrările şi ieşirile. Aceste date sunt completate cu date din litera-
tura de specialitate.

În a doua etapă a implementării metodei sunt obţinuţi factorii de impact ecologic ai com-
ponenţilor din intrările şi ieşirile procesului tehnologic. În final, cantităţile de materii prime şi
produşi ı̂mpreună cu factorii ecologici sunt reuniţi ı̂ntr-un set de indici. Aceşti indici conduc la
stabilirea impactului ecologic global.

7.2. Concluzii

Rezultatele evaluării impactului asupra mediului ı̂nconjurător conduc la următoarele conclu-
zii:

• Pentru primul procedeu, EIMediu global al intrărilor este 0,0782 puncte / kg de produs iar
EIMult global al intrărilor este de 2,94 puncte / kg de produs. EIMediu global al ieşirilor este
0,0695 puncte / kg de produs iar EIMult global al ieşirilor este 2,78 puncte / kg de produs.

• Pentru al doilea procedeu, EIMediu global al intrărilor este 0,0382 puncte / kg de produs iar
EIMult global al intrărilor este de 1,44 puncte / kg de produs. EIMediu global al ieşirilor este
0,0337 puncte / kg de produs iar EIMult global al ieşirilor este 1,49 puncte / kg de produs.

• Pentru ambele procedee indicii de mediu ai intrărilor şi ieşirilor au valori destul de mici,
apropriate de valorile minime posibile, intervalul pentru EIMediu fiind 0÷1 respectiv 1÷256
pentru EIMult, aceasta indicând un impact ecologic ı̂n general scăzut al materialelor utilizate
ı̂n procedeele propuse.
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Capitolul 8

Concluzii generale

Teza de doctorat a urmărit să aducă o serie de contribuţii originale ı̂n domeniul deosebit de
complex al recuperării cuprului din diverse deşeuri.

Scopul tezei de doctorat a fost de recuperare / ı̂ndepărtare a cuprului metalic din diferite tipuri
de deşeuri (ape reziduale cu conţinut scăzut sau crescut de Cu, din deşeuri de PCI), prin procedee
electrochimice sau procedee combinate chimice− electrochimice.

În cea dintâi parte a tezei de doctorat s-au realizat o investigare şi o sistematizare a unui bogat
material bibligrafic referitor la aspectele generale şi specifice privitoare la: importanţa cuprului
şi metode de recuperare a acestuia din diferite tipuri de deşeuri; poluarea mediului ı̂nconjurător
cu cupru şi alte metale grele; procedee generale de ı̂ndepărtare / recuperare a metalelor grele din
deşeuri şi procedee electrochimice de ı̂ndepărtare / recuperare a metalelor grele din deşeuri.

O atenţie deosebită, ı̂n studiul bibliografic a fost acordată acestui din urma aspect (electro-
chimic) ce este dezvoltat pe larg ı̂n partea de contribuţii originale ale tezei. Astfel s-a efectuat o
analiză amănunţită a literaturii privind recuperarea metalelor grele (Cu, Ni, Zn, Cd, Hg şi Pb)
prin depunere catodică prin prisma unor parametri specifici procesului electrochimic (tipul de
reactor electrochimic, natura electrozilor, densitatea de curent, compoziţia soluţiei de electrolit
etc.).

În partea a doua, de contribuţii personale, teza a abordat mai multe aspecte.

În Capitolul 5 pe baza unor modele din literatură, pentru procesul de RCu din deşeuri, s-a
stabilit o procedură optimă pentru electroextracţia Cu (ECu) din soluţii sintetice diluate respectiv
concentrate şi anume:

• Recuperarea / ı̂ndepărtarea cuprului din soluţii sintetice diluate, cu compoziţie asemănă-
toare apelor reziduale, 10 mg/L Cu2+, prin electrodepunere catodică pe electrod 3D. S-a
reuşit, prin utilizarea electrozilor 3D şi prin intensificarea transportului de masă, coborârea
nivelului de concentraţie a Cu2+ sub 0,1 mg/L care este CMA pentru apele potabile. Toto-
dată pentru toate experimentele efectuate pe soluţii diluate, consumul maxim de energie a
fost de 2,04 kWh/m3 electrolit tratat, acest consum reprezentând un cost de 0,714 lei/m3

electrolit tratat (0,25 USD/m3 electrolit tratat);

• Recuperarea Cu din soluţii sintetice concentrate mixte, similare celor rezultate la dizolvarea
CE de pe PCI ı̂n H2SO4. Experimentele au fost efectuate prin electrodepunere catodică
pe EDR. S-a reuşit, separarea selectivă a Cu din aceste soluţii mixte cu obţinerea unor
depozite de puritate peste 99 % Cu.

În Capitolul 6, recuperarea Cu din deşeuri solide a fost efectuată prin două procedee origi-
nale:

• Un procedeu original de dizolvare anodică / electrodepunere catodică a Cu din PCI fără
componente electronice, ı̂n mediu de acid sulfuric, fără o dizolvare chimică prealabilă. În
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Concluzii generale

cadrul acestui studiu s-a dezvoltat o tehnologie originală de RCu din aceste tipuri de deşeuri
care combină o metodă originală de ı̂ndepărtare a lacului de pe suprafaţa PCI fără CE, cu
scopul de a avea acces la Cu de pe plăcile de epoxi, respectiv o metodă originală de dizolvare
anodică a Cu concomitent cu electrodepunerea catodică a acestuia;

• Un procedeu original combinat de recuperare a Cu din PCI ı̂n ı̂ntregul lor, dizolvare chimică
cu FeCl3 ı̂n mediu de HCl / electrodepunere catodică şi regenerarea oxidantului Fe3+ la
anod. În cadrul acestui studiu s-a dezvoltat o tehnologie originală de RCu din aceste tipuri
de deşeuri care combină o metodă chimică (dizolvarea metalelor cu FeCl3) cu o metodă
electrochimică (electrodepunerea catodică a Cu concomitent cu regenerarea oxidantului
Fe3+ la anod).

Capitolul 7 cuprinde evaluarea ecologică a materialelor care intră respectiv ies din proces.
Pe baza bilanţurilor de materiale ale celor două tehnologii dezvoltate pentru RCu din deşeuri
solide, sunt obţinuţi factorii de impact ecologic ai componenţilor din intrările şi ieşirile proceselor
tehnologice. În final, cantităţile de materii prime şi produşi ı̂mpreună cu factorii ecologici şi
completate cu date din literatura de specialitate, sunt reuniţi ı̂ntr-un set de indici de mediu. Aceşti
indici conduc la stabilirea impactului ecologic global. Indicii de mediu ai intrărilor şi ieşirilor
pentru cele două tehnologii propuse au valori apropriate de

”
0” (intervalul pentru indicii de

mediu fiind 0÷ 1), aceasta indicând un impact ecologic ı̂n general scăzut al materialelor implicate
ı̂n aceste procese.
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