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Inventia se refera la un procedeu de recuperare a metalelor uzuale si prefioase din
deseuri de echipamente electrice si electronice (DEEE), prin dizolvarea anodica in solutii
apoase a lingoului rezultat in urma topirii DEEE-urilor, topirea namolului anodic rezultat, si
turnarea sub forma de anod, urmata de dizolvarea anodica selectiva in lichide ionice, cu
depunerea catodica a metalelor pretioase.

Este cunoscut din brevetul RU 2553320 (C1) un procedeu care consta in topirea
deseurilor provenite din aparatura radioelectronica in cuptor cu atmosfera reducatoare si
utilizdnd ca fondant SiO,. Se obtine un lingou Cu-Ni cu un continut de Cu: 39...42%,
Ni: 11,5...13%, Si: 2,5...5%, Pb: 1,2...2,4%, Ag: 1,5...2,4%, Au: 0,3...0,6%, alte elemente:
1,9...2,4%. Lingoul este supus dizolvarii anodice intr-un electrolit H,SO,-MSO,, cu o
densitate de curent de 250...300 A/m?, la o temperatura de 40...70°C si o tensiune de 6 V.
Datorita efectului oxidant al Si are loc o accelerare a dizolvarii anodice. Se obtine un namol
anodic bogat in metale pretioase. Ca rezultat al revolutiei tehnologiei informatice, pe plan
mondial a crescut rapid productia de echipamente electrice si electronice specifice (PC,
telefoane mobile, aparatura audio-video, echipamente automatizare etc.). Totodata, datorita
inovatjilor tehnologice, viteza de inlocuire a echipamentelor electronice a crescut si,
concomitent, si cantitatea de deseuri de echipamente electrice si electronice DEEE, rata
anuala de crestere fiind de 3...5%.

De asemenea, este cunoscuta, din cererea de brevet CN 104313332 (A), o metoda
de separare prin autoasamblare si 0 metoda de reciclare a resurselor pentru componentele
multimetale din deseurile electronice. Conform metodei, unele metale sunt recuperate in
totalitate, in timp ce metalele nobile din deseurile electronice sunt recuperate Tn mod eficient.

Pe langa potentialul crescut de poluare a mediului, din cauza continutului de
elemente cu toxicitate crescuta, DEEE reprezinta o importanta sursa secundara de metale
uzuale (Cu, Sn, Pb, Al, Ni) si pretioase (Au, Ag). Structura complexa si neomogena a DEEE
(de exemplu: diversitatea de metale feroase si neferoase prezente, asociatia metal-material
organic/sticla/ceramica) constituie principalele obstacole in recuperarea eficienta a metalelor.
Pentru recuperarea metalelor din DEEE s-au propus diverse metode bazate pe procedee
mecanice, fizice, hidrometalurgice, pirometalurgice, electrochimice.

Procedeul pirometalurgic constituie tehnologia traditionala de recuperare a metalelor
neferoase din DEEE. Aceasta cuprinde un numar de faze preliminare: demontarea DEEE-
urilor, indepartarea materialelor nemetalice, macinarea, separarea metalelor neferoase de
cele feroase prin procedee fizice (separare magnetica, electrostatica). Urmeaza topirea in
cuptor, cu obtinerea unui aliaj de Cu impur supus apoi unui proces de rafinare termica si
electrolitica. In urma proceselor de rafinare se obtin subproduse: zgura (cu continut de Pb,
Zn), namol anodic (cu continut ridicat de metale pretioase: Au, Ag, Pt etc.), care sunt supuse
unor tratamente hidro- si pirometalurgice, in vederea recuperarii metalelor componente.

Comparativ cu procedeele pirometalurgice, procedeele hidrometalurgice ofera
avantajul unui cost scazut, impact redus asupra mediului (se elimina emisia de gaze si
prafuri volatile), grad ridicat de recuperare, si posibilitatea de aplicare la scara redusa.

Procedeul hidrometalurgic constd in maruntirea/macinarea DEEE (operatie
obligatorie deoarece multe metale sunt incapsulate in plastic, ceramica, sticld), lesierea
maruntului rezultat cu solutii acide sau alcaline, purificarea solutiei si recuperarea metalelor.
In general se foloseste lesierea acida in prezenta unui oxidant pentru recuperarea metalului
majoritar (Cu) si a metalelor pretioase (Au, Ag) din DEEE. Recuperarea metalelor din solutiile
de lesiere rezultate se face prin diverse metode: electroliza, cementare, extractie cu solventi
organici, extractie cu schimbatori de ioni, precipitari selective.
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Dezavantajul metodelor piro- si hidrometalurgice consta in consumul mare de energie
si emisia asociata de noxe (dioxid de carbon, gaze de ardere, solutii reziduale etc.).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, asa cum rezulta din descriere, consta
in recuperarea selectiva a metalelor uzuale si pretioase din deseuri electrice si electronice,
fara a utiliza reactivi toxici (cianuri).

Recuperarea selectiva a metalelor majoritare (Cu si Sn) si pretioase (Au, Ag) din
DEEE printr-un procedeu ecologic si eficient, fara utilizare de reactivi toxici (cianuri), conform
inventiei, cuprinde urmatoarele etape:

- dizolvarea anodica intr-un electrolit pe baza de CuSO,-H,SO, a aliajului metalic
multicomponent, obtinut in urma topirii in cuptor cu microunde a DEEE-urilor méacinate, cu
recuperarea la catod a metalelor majoritare prezente in DEEE, respectiv, Cu si Sn (sub
forma de aliaj Cu-Sn), si concentrarea in namolul anodic rezultat a metalelor pretioase (Ag,
Au), respectiv, a metalelor insolubile in electrolit (Pb);

- topirea namolului anodic in vederea eliminarii ionului sulfat si concentrarii metalelor
pretioase;

- dizolvarea anodica selectiva a aliajului obtinut in urma topirii namolului intr-un
electrolit pe baza de lichide ionice DES, si recuperarea catodica a metalelor pretioase: Au,
Ag, aliaj Au-Ag.

Procedeul pentru recuperarea metalelor uzuale si prefioase din DEEE, conform
inventiei, consta in dizolvarea anodica a aliajului multicomponent DEEE intr-o solutie de
electrolit, cu recuperarea unor metale utile prin depunere la catod (Cu, Sn), aducerea altor
metale n solutie sub forma de saruri solubile (Sn, Fe, Ni), si concentrarea in namolul anodic
rezultat a metalelor pretioase (Ag, Au) si a metalelor insolubile (Pb) Tn solutia de electrolit.

Parametrii principali ai procesului de dizolvare anodica sunt: compozitia electrolitului
(H,SO,: 150...200 g/L, CuSO, - 5H,0: 100...150 g/L), tensiunea aplicata (0,3...0,4 V),
intensitatea curentului (variabila: 1...20 A), temperatura electrolitului (50...60°C). Procesul a
durat pana la dizolvarea completa a anozilor de aliaj DEEE.

La finalul procesului de dizolvare anodica, namolul anodic rezultat a fost separat prin
filtrare, spalat cu apa distilata si uscat in etuva. Namolul anodic uscat a fost topit in vederea
concentrarii metalelor si eliminarii ionului sulfat. Pentru topire, pulberea de namol anodic a
fost amestecata cu un flux de reducere-protectie, 10...15% g, constituit din Na,CO, - borax:
80...20% g. Topirea a fost efectuata intr-un creuzet de grafit in cuptor electric.

Prin topirea namolului anodic rezultat este obtinut un lingou metalic cu continut
crescut de metale pretioase. in vederea recuperarii acestora, lingoul este supus unei
dizolvari anodice selective intr-un electrolit pe baza de lichide ionice, cu depunerea la catod
de Ag, Au sau aliaj Ag-Au, in functie de valoarea tensiunii aplicate.

Procedeul conform inventiei are ca fundament procesul de dizolvare a unui anod
metalic in contact cu ionii sai din electrolit, exprimat prin reactia generala: Me -~ Me*" + ze,
proces ce incepe indata ce potentialul sau va depasi cu o valoare oricat de mica potentialul
reversibil dat de relatia lui Nernst: E = E° + RT/zF* Ina,,.*".

Potentialele de oxidare anodica a principalelor metale prezente in DEEE, in solutii
apoase, raportate la valoarea electrodului de referinta de H,, sunt urmatoarele:

Cu/Cu®* | Sn/Sn** | Pb/Pb** | Ag/Ag" | Au/Au®

E[v] |34 14 13 8 15
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Lichidele ionice sunt saruri anhidre cu temperaturi de topire scazute, de obicei
<100°C, si cu toxicitate redusa asupra mediului. Sunt solventi si electrolii tari, ce prezinta
o fereastra electrochimica net superioara solutiilor apoase (Ugyescompunere > 3 V)

Lipsa apei din sistem (absenta ionilor H* si OH") confera un mare avantaj prin evitarea
reactiilor de electrod parazite (descarcarea H,, OH’), depunerea catodica a unor metale
imposibil de depus in solutii apoase, si cresterea randamentelor electrochimice.

Un alt avantaj il constituie valorile diferite si diferentele mult mai mari intre tensiunile
de descarcare a ionilor metalici dizolvati, comparativ cu electrolitii aposi; acesta ofera
posibilitatea depunerii selective a metalelor de puritate electrolitica.

Caracteristicile lichidelor ionice sunt mult imbunatatite prin utilizarea de amestecuri
de saruri ce formeaza compozitii eutectice (asa-numitele DES-uri - deep eutectic solvent).

Procedeul conform inventiei, comparativ cu procedeele folosite, de recuperare a
metalelor utile si pretioase din DEEE-uri, prezinta urmatoarele avantaje:

- recuperare complexa si selectiva a metalelor utile continute in DEEE: Cu, Sn si
aliaje Cu-Sn la dizolvarea anodica in solutii apoase, metale pretioase (Au, Ag) la dizolvarea
in lichide ionice;

- prin controlul parametrilor procesului de dizolvare anodica aliaj multicomponent
DEEE, respectiv, tensiunea si densitatea de curent, se poate obiine catodic cupru de puritate
electrolitica (99,5...99,9%) la densitati mici de curent, sau aliaje Cu-Sn (1...8%), cu cresterea
densitatii de curent si a tensiunii de dizolvare aplicate;

- Tn urma procesului de dizolvare anodica DEEE, se obiine ca subprodus un namol
anodic cu continut crescut Tn metale pretioase si alte metale insolubile Tn electrolit (prezente
sub forma de sulfat). Prin topirea namolului se obtine o concentrare a metalelor prefioase
prin zgurificarea ionului sulfat si a unor metale uzuale (Pb, Zn);

- lichidele ionice reprezinta o clasa unica de electroliti ecologici pentru procedeele de
recuperare a metalelor pretioase din deseuri, datorita solutiilor pe care le ofera problemelor
asociate tehnologiilor clasice: utilizarea de solutii cu continut de cianuri, tiocianuri, tiosulfati
etc., cu grad ridicat de poluare a mediului, si fara posibilitatea de regenerare. Lichidele ionice
ofera un spectru larg de proprietati: presiunea de vapori foarte mica (nu dau compusi
organici volatili), posibilitatea de selectare a structurii, cu consecinte asupra selectivitatii
dizolvarii/electrodepunerii ionilor metalici si a vitezelor de reactie, separarea simpla a
produsilor de reactie, capacitatea de regenerare/refolosire. Deoarece sunt lichide la
temperaturi sub 80...100°C, nu necesitd consum energetic pentru mentinerea in stare lichid3;

- utilizarea de lichide ionice permite dizolvarea la temperaturi joase a unor metale
pretioase, puternic electronegative, lucru imposibil utilizadnd electrolitii aposi;

- dizolvarea anodica a lingoului de aliaj in lichide ionice permite depunerea catodica
selectiva a metalelor prefioase (Au, Ag), datorita unei selectivitati mai mari in separarea
ionilor metalelor, si unei ferestre electrochimice mari (>3 V).

Dizolvarea anodica aliaj multicomponent DEEE s-a realizat intr-o cuva cilindrica
avand capacitatea de 5000 cm?, realizata din sticla. Drept anod "A" s-au utilizat lingouri de
aliaj DEEE turnate, de forma paralelipipedica, cu dimensiunile aproximative de
200 x 100 x 25 mm. Drept catod "K" s-au utilizat placi de otel inox cu dimensiunile
200 x 100 x 0,5 mm. Celula a fost alimentata de la o sursa de curent continuu (20 V, 20 A).

Dizolvarea anodica selectiva a lingoului metalic rezultat in urma topirii namolului
anodic, utilizadnd ca electrolit lichide ionice, s-a realizat intr-un vas de sticla de capacitate
500 ml. In vederea intensificarii dizolvarii anodice, lingoul metalic multicomponent a fost
turnat sub forma paralelipipedica, de grosime redusa: 80 x 50 x 2 mm. Drept catod a fost
utilizata o folie de cupru cu dimensiunile 80 x 50 x 0,2 mm.

4
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Vasul de sticla este cu pereti dubli, in vederea mentinerii constante a temperaturii
electrolitului in timpul procesului de dizolvare la 20...25°C, prin circulatia unui curent de apa
de racire. Celula a fost alimentata de la o sursa de curent continuu (10 V, 20 A). Agitarea
electrolitului s-a efectuat cu ajutorul unui agitator magnetic.

Schita celulei de dizolvare anodica selectivain lichide ionice este prezentata in figura.

Pentru dizolvarea anodica a unui aliaj multicomponent, cu compozitia (% g):
Cu: 45...50%, Sn: 15...25% , Pb: 12...18%, Al: 2...4%, Fe: 0,5...1,5%, Ni: 0,5...1%, Ag:
0,5...1%, Au: 0,1...0,2%, alte elemente: 0,5...1,5%, rezultat in urma topirii de DEEE, conform
inventiei, se efectueaza operatiile descrise in continuare.

Se pregéteste o cantitate de 5000 cm?® de electrolit cu urmatoarea concentratie:
H,SO,: 200 g/L, CuSO, - 5H,0: 120 g/L. Valoarea pH-ului solutiei de electrolit dupa
preparare este de 1,2...1,5. Se adauga o cantitate de 1 g/L de clei de oase cu rolul de agent
tensioactiv.

In lingourile de aliaj multicomponent (anodul) si in catozi se executa orificii cu
diametrul de 3...5 mm, pentru fixarea conductoarelor electrice de legatura cu sursa de
curent. Electrozii sunt fixati in cuva cu ajutorul unei bare din material izolant, in succesiunea
K/A/K/A/K, la o distanta interelectrodica de 2 cm. Suprafata electrozilor cufundata in electrolit
este de 85...90%.

Dupa alimentarea electrolitului Tn cuva, se porneste procesul electrochimic de
dizolvare, cu urmatorii parametri: tensiunea: 0,3...0,4 V; intensitatea curentului: 1...20 A;
temperatura de lucru: 55...60°C.

Curentul prin circuit a fost astfel reglat din sursa de alimentare si din reostatul inseriat
cu celula incat caderea de tensiune pe celula sa se situeze in intervalul 0,3...0,4 V.

La finalul procesului de dizolvare anodica DEEE, namolul anodic a fost filtrat, spalat
cu apa distilata si uscat in etuva la o temperatura de 80°C, timp de 10 h.

Compozitia chimica a pulberii de namolului anodic uscat este urmatoarea:
Cu: 5...10%, Sn: 10...15%, Zn: 0,2...0,5%, Pb: 35...40%, Fe: 0,1...0,2%, Ni: 0,1...0,3%,
Sb: 0,2...0,5%, Ag: 10...15%, Au: 4...6%. Dupa uscare, pulberea de namol anodic a fost
topita intr-un creuzet de grafit in cuptor electric. S-a utilizat ca flux de reducere/proteciie, in
cantitate de 15...20%, un amestec de Na,CO, - borax (80...20%).

Compozitia chimica a lingoului metalic rezultat este urmatoarea: Cu: 10...14%,
Sn: 20...25%, Zn: 0,05...0,1%, Pb: 3...5%, Fe: 0,2...0,4%, Ni: 0,5...1%, Sb: 0,5...0,8%,
Ag: 35...40%, Au: 18...20%. Lingoul rezultat a fost dizolvat anodic selectiv intr-un electrolit
pe baza de lichide ionice, constituit dintr-un amestec de saruri organice care formeaza un
amestec eutectic, numit n literatura de specialitate DES (Deep Eutectic Solvent sau
Ethaline), lichid la temperatura camerei. DES este format din Clorura de colina-Etilen glicol
in proportie de (1:2) ratie molara. DES se obfine prin amestecarea celor doua substante
(solide) intr-un vas de sticla, sub agitare continua la temperatura de circa 70°C, pana se
formeaza un lichid limpede, incolor. Acesta Tsi pastreaza toate proprietatile si dupa racire,
si mai ales in timp.

Pentru grabirea reactiei de dizolvare anodica a metalelor, s-a folosit drept agent
catalitic si de oxidare iod solid, Tn proportie de 0,1 mol/L la solutia de lichid ionic utilizata.

Drept catod s-a folosit folie de tabla Cu.

Temperatura de lucru: temperatura camerei (20...25°C).

Dizolvarea anodica selectiva a fost realizata la urmatoarele tensiuni:

-0,1...0,25 V pentru Ag, cand s-au obtinut depozite catodice de Ag: 99,5%;

-0,4...0,5 V pentru Au, cand s-au obtinut depozite catodice de Au: 99%.
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Revendicari

1. Procedeu de recuperare a metalelor pretioase din deseuri de echipamente
electrice si electronice prin topirea acestora si formarea unor lingouri, caracterizat prin
aceea ca lingourile obtinute in urma topirii si turnarii deseurilor de echipamente electrice si
electronice sunt dizolvate anodic intr-un electrolit apos pe baza de H,SO, - CuSO,, cu
obtinerea de depozite catodice de Cu sau aliaj Cu-Sn, in functie de densitatea de curent
utilizata, si a unei pulberi de namol anodic, care a fost amestecata cu un flux reducator si
topita/turnata sub forma unui lingou cu continut crescut de metale pretioase, care a fost
dizolvat anodic in lichide ionice, cu obtinerea de depozite catodice pure de Au si Ag.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca dizolvarea anodica
a lingourilor din deseuri de echipamente electrice si electronice topite se realizeaza intr-un
electrolit H,SO,: 150...200 g/L, CuSO, - 5H,0: 100...150 g/L, iar ca agent tensioactiv se
utilizeaza clei de oase 1...5 g/L, la o tensiune de 0,3...0,5 V si o intensitate variabila a
curentului aplicata celulei de 1...20 A.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru topirea
reducatoare a namolului anodic rezultat, acesta este amestecat cu un flux de
protectie/reducere de compozitie Na,CO, - borax 80...20% g, in cantitate de 15...20% din
masa namolului anodic, iar amestecul este topit intr-un creuzet de grafit in cuptor electric la
o temperatura de 1200°C, si turnat sub forma de lingou.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru dizolvarea
anodica selectiva a lingoului provenit din namolul anodic topit si turnat, se utilizeaza un
electrolit pe baza de lichide ionice, constituit din amestecul eutectic (DES) de clorura de
colina - etilen glicol in proportie de 1:2 ratie molara, iar ca agent de catalitic si de oxidare se
utilizeaza iodul solid 0,1...0,5 moli/L.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, la dizolvarea
anodica selectiva a namolului anodic in lichide ionice, la o tensiune aplicata celulei de
0,1...0,25 V se depune catodic Ag de puritate 99,5%, iar la o tensiune de 0,4...0,5 V se
depune catodic Au de puritate 99%.
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