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Regeneracja kapieli odmiedziowujacych

Docenienie wagi zagadniefi zwiazanych z racjonalna go-
spodarka surowcami oraz ochrona Srodowiska wptyneto takze
na zasadnicza zmiane pogladéw zwiazanych z oczyszczaniem
i regeneracja kapieli galwanizerskich. Poszukiwane sa nowe
metody i technologie oczyszczania, przy czym najwieksze
zastosowanie beda mialy te z nich, ktére pozwolg na wielo-
krotne wykorzystanie zuzytych kapieli. Do tych metod
nalezy niewatpliwie wymiana jonowa, umozliwiajaca od-
zysk cennych surowc6w, tj. metali i wody, a takze pozwa-
lajaca na zawracanie kapieli galwanizerskich do ponowne-
go uzycia.

Celem badari przedstawionych w niniejszym artykule bylo
opracowanie sposobu regeneracji kapieli stuzacej do odmie-
dziowania m.in. wadliwych powlok miedzianych i powlok
miedzianych po procesie azotowania. W badaniach zastoso-
wano dwa jonity, tj. Zelowy Wofatit KPS i makroporowaty
Wofatit KS-10 (tab.1) [1].

Tabela 1. Wiadciwoscl badanych jonitéw [1]

Parametr Wofatit KPS Wofatit KS-10
Struktura,—~ Zelowa makroporowata
Barwa,— brazowa szara
Wielko$¢ ziaren, mm 0,3+1,2 0,3+1,2
Zawartos$¢ wilgoci, % 48+58 45+53
2ZdoIno$é wymienna, validm® 1,8 15
Zdolno$¢ wymienna, mval/g 545 4,92
Badania réwnowagowe

Przed przystapieniem do badai zwiazanych z opracowa-
niem sposobu regeneracji kapieli odmiedziowuj a,cych wyko-
nano badania réwnowagowe reakcji wymiany H*/Cu®* . Wy-
konane wczesniej doswiadczenia pozwolily na stwierdzenie,
ze w wypadku makroporowatego Wofatitu KS-10 wystepuje
proces wymiany jonowej kontrolowany przez dyfuzje wewne-
trzna [2], natomiast o jako$ci procesn wymiany jonowej na
Wofaticie KPS, ktéry jako jonit Zelowy ma wieksze zmiany
objetosci przy zmianie formy jonowej, decydowaé moze
w r6znym stopniu zaréwno dyfuzja w blonce jak i dyfuzja
wewnetrzna.

Wykonane badania réwnowagowe (tab.2 i 3) pokazuja, ze
reakcja wymiany jonowej H*/Cu®* przebiega w sposéb nie-
stechiometryczny. W stanie réwnowagi wystepuje znaczna
réznica pomigdzy ilocia jonéw wodorowych wypartych z jo-
nitu (H). W zwiazku z tym wspélczynniki stechiometrii ob-
liczone ze wzoru:
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metoda wymiany jonowej

& = x(1 - xR - %) o))

gdzw
KH - racjonalny wspéiczynnik stechiometrii
x — ulamek réwnowaznikowy jonéw Cu(Il) w fazie jonitu
W stanie réwnowagi
X" — utamek réwnowaznikowy jonéw Cu(Il) w roztworze
nie odzwierciedlaja rzeczywistej stechiometrii procesu, a jedy-
nie tzw. pozorna stechiometrie réwnowagi procesu w warun-
kach badaii [3-5].

W wypadku stechiometrii wymiany jonowej H*/Cu?*
w stanie réwnowagi ilo§¢ jonéw wodorowych wypartych
z jonitu (H')) powinna byc réwna ilosci jonéw Cu(lIl) beda-
cych w fazie jonitu (Cu¢'). Zatem réznica pomiedzy iloécia
jonéw Cu(Il) znajdujacych sie w fazie jonitn w stanie réwno-
wagi a ilo§cia jonéw wodorowych, ktére zostaly wyparte
z jonitu (A) oraz wspdiczynnik N, okreslajacy stosunek réz-
nicy do ilo$ci jonéw Cu(Il) znajdujacych sie¢ w kontakcie w
stanie r6wnowagi, powinny by¢ réwne zeru. Systematyczne
odchylenia N od zera $swiadcza natomiast o tym, Ze wymiana
jonowa przebiega w sposéb niestechiometryczny. Fakt ten moz-
na thumaczy¢ powstawaniem zwiazkéw kompleksowych miedzi
z woda, jak réwniez osadow soli zasadowej (CuOH)2SO4, ktdére
utrudniaja dostep jonom Cu(Il) do wnetrza jonitu. Na podstawie
wynikéw badari (tab. 41 5) obliczono wspélczynniki podziatu na
podstawie nastepujacych zaleznosci:

A= Xouxcu (2)
Xy = Colg/w; ©)
Xou = Cu'e/Vy @
gdzie:
x'cu — stezenie Cu(I[) W roztworze wewnetrznym w stanie

rownowagl mval/dm’
X'cu — steZenie Cu(II) W roztworze zewnetrznym w stanie réw-
nowagi, mval/dm®

wj — Srednia zawartos§¢ wodsy w jonicie w stanie réwnowagi, %
V — objetos¢ roztworu, cm

Otrzymane wspéiczynniki podzialu zawieraja sie¢ w grani-
cach od kilku do okolo tysiaca, przy czym ich wielkosci sa
zalezne od warunkéw procesu wymiany jonowej. Najnizsze
wspéiczynniki podziatu miedzi dla obu jonitéw uzyskano dla
stgzenia kwasu siarkowego wynoszacego 1,0 val/dm®. Bylo
to wigc najbardziej efektywne stezenie kwasu uzywanego do
regeneracji Wofatitéw KPS i KS-10. Wzrost stezenia jonow
H" w roztworze zewnetrznym poddawanym wymianie jono-
wej H*/Cu?t powodowal skrécenie czasu osiagnigcia stanu
réwnowagi tej reakcji dla obu badanych jonitéw. Wzrost
stezefi jonéw H* mial jednak zasadniczy wplyw na obniZenie
ilo§ci wymienianych jonéw Cu(II).
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Tabela 2. Badania stechiometrycznosci wymiany H*/Cu?* dla Wofatitu KS-10 (mj=2,1578 g, t=25 °C)
Stan poczatkowy Stan réwnowagi
Cuo' Ho' Cus' | He' l Cug | HY I A N < g K
mval
9,98 0,00 6,20 3,52 3,78 3,62 0,26 0,07 0,638 0,293 0,118
7,31 2,31 4,21 9,02 3,10 6,71 -3,61 -1,16 0,318 0,241 0,392
4,79 5,06 1,87 11,22 2,92 6,16 -3,24 -1,11 0,143 0,227 1,052
3,57 6,05 1,08 11,00 249 4,95 —2,46 0,99 0,089 0,193 1,588
2,10 7,70 0,10 11,66 2,00 3,96 -1,96 —0,98 0,009 0,155 15,294
1,02 8,47 0,02 9,90 1,00 1,43 —0,43 —0,43 0,002 0,078 35,448
Tabela 3. Badania stechiometrycznosci wymiany H*/Cu®* dla Wofatitu KPS (mi=2,4207 g, t=25 °C)
Stan poczatkowy Stan réwnowagi
Cuo' Ho' Cus’ | He' ’ Cud l H | A , ; cu
N X X Kn
mval
9,98 0,00 5,04 0,30 4,34 0,30 4,04 0,80 0,85 0,37 0,10
7,31 2,31 2,36 3,40 4,95 1,09 3,86 1,64 041 0,37 0,85
4,79 5,06 1,58 5,80 3,21 0,74 247 1,56 0,21 0,24 1,19
3,57 6,05 1,26 6,40 2,31 0,35 1,96 1,66 0,15 0,17 1,16
2,10 7,70 1,05 7,50 1,05 —-0,20 1,25 1,19 0,12 0,08 0,64
1,02 847 0,50 10,10 0,52 1,63 -1,11 0,68 0,05 0,04 0,79

Podsumowujac ta cze$§¢ badafh mozna stwierdzié, Zze do
usuwania jonéw Cu(I) z roztworéw nadaja si¢ obydwa bada-
ne jonity. W roztworach o wyzszych stezeniach jonéw H*
Wofatit KS-10 miat korzystniejsze wiasciwoéci ustalania sie
stanu réwnowagi, za§ w roztworach o mniejszym stezenin
jonéw H* (<0,25 mol/dm?) lepszy byt Wofatit KPS. Uzyskane
w tej czesci badaf wyniki wykorzystano do regeneracijikapie-
li pochodzacej z procesu odmiedziowywania.

Regeneracja kapieli odmiedziowujacych

Do usawania powlok miedziowych z wyrob6w metalo-
wych po procesie azotowania stosuje sie kapiele chromowe
badZ zuzyte kapiele pochodzace z procesu chromowania.
W badaniach wykorzystano zuzyte kapiele chromowe po pro-
cesie odmiedziowania, pochodzace z jednego z zakladéw

Zuzyta kapiel z procesu
odmiedziowywania powiok

| Utlenianie ¢ do cr™ l
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Rys. 1. Schemat procesu regeneraciji kapleli z odmiedziowania
wyrobéw metalowych

Do procesu odmiedziowywania

metalurgicznych. Sklad kapieli po procesie odmiedziowania
byt nastepujacy: 122 gCr®*/dm?, 40 gCr**/dm?, 68 gCu®*/dm>
i1,5 gHySO4/dm’.

Badania wykonano w skali laboratoryjnej w kolumnie o §red-
nicy 40 mm i wysokosci 1100 mm, wg schematu pozwalajacego
przenie$¢ uzyskane wyniki na skale powigkszona (rys.1). Obje-
to$¢ jonitu stosowanego w badaniach wynosita 0,5 dm’.

Przed wprowadzeniem zuzytej kapieli na kolumne jonito-
wa utleniono Cr(IIl) do Cr(VI) elektrochemicznie, zgodnie
z wezesniej opracowana metodyka [6]. Dzigki temu wydtuzo-
ny zostal znacznie cykl pracy kolumny. Badania odpornosci
jonitéw na oddziatywanie steZonych kapieli chromowych wy-
kazaly, Ze nalezy je rozciericzyé przed wprowadzeniem na
jonity, gdyz przeciazenie jonitéw zbyt stezonymi kapielami
powoduje gwaltowne skrocenie cyklu sorpcji i zwigkszenie
czgstosci ich regeneracji, a w zwiazku z tym zmniejszenie
wydajnosci i skutecznosci procesu. Stezeniem Cr(VI), powy;
zej ktérego nalezalo kapiel rozciericzy¢, byto 70 gCr */dm?
dla Wofatitu KPS i 80 gCr%*/dm® dla Wofatitu KS-10. Ponizej
tych stezen 5-dobowy kontakt z kapiela nie powodowat obni-
zenia zdolnosci wymiennej jonitéw. W wypadku kapieli ste-
Zonej obserwowano okoto 20% obnizenie zdolnosci wymien-
nej dla Wofatitu KPS i 3% dla Wofatitu KS-10. Réwniez
analiza mikroskopowa wykazala, ze w tych warunkach wspét-
czynnik odpornosci jonitéw (), %), okres§lony jako:

N = no/(ne + ny) ®)

gdzie:
nc - liczba catych ziaren w 1 g jonitu powietrznie suchego
ny - liczba uszkodzonych ziaren w 1 g jonitu powietrznie suchego
wyniést 71,5% dla Wofatitu KPS oraz 89,5% dla Wofatitu
KS-10. :

Zbadano przebieg wymiany jonowej H*/Cu®* w czasie
20 cykli wymiany dla obciazenia kolumny jonitowej w zakre-
sie 10+40 m*m°h. W przebadanym zakresie nie zaobserwo-

wano wplywu obcigZenia kolumny jonitowej na dynamike
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Tabela 4. Wyznaczenie wspétczynnika podziatu Cu(ll) pomigdzy faze jonitu Wofatit KPS a faze roztworu (my(p—s)=0,100 g, w=0,094 g, t=25 °C)

CHyS04 Cuo’ Cu’ cud ¥eu X'y 10° N
validm® mval mval mval valdm® validm®

0,10 0,086 0,014 0,149 0,86 173,2

0,25 0,118 0,132 1,404 1,18 119,0

0 0,50 0,249 0,251 2,670 2,49 1072,0
0,75 0,523 0,227 2,415 5,23 462,0

1,00 0,802 0,198 2,106 8,02 262,6

0,10 0,078 0,022 0,234 0,78 300,0

0,25 0,104 0,146 1,553 1,04 14934

0,01 0,50 0,236 0,264 2,808 2,36 1190,0
0,75 0,573 0,177 1,883 5,73 328,6

1,00 0,849 0,151 1,606 8,44 189,2

0,10 0,094 0,006 0,064 0,94 68,1

0,25 0,141 0,109 1,160 1,41 8224

0,1 0,50 0,227 0,273 2,904 2,27 12794
0,75 0,573 0,213 2,266 5,73 3954

1,00 0,833 0,167 1,776 8,33 2133

0,10 0,098 0,002 0,021 0,98 21,7

0,25 0,203 0,047 0,223 2,03 110,1

1,0 0,50 0,321 0,179 1,904 3,21 593,2
0,75 0,510 0,240 2,550 5,10 500,86

1,00 0,872 0,128 1,362 8,72 156,2

0,10 0,098 0,002 0,021 0,98 21,3

0,25 0,227 0,023 0,245 2,27 107,8

5,0 0,50 0,397 0,103 1,036 3,97 220,85
0,75 0,592 0,158 1,681 5,92 283,9

1,00 0,912 0,088 0,936 9,12 102,6

Tabela 5. Wyznaczenie wspéiczynnika podziatu Cu(ll) pomigdzy fazg jonitu Wofatit KS-10 a fazg roztworu (my(p—s)=0,100 g, w=0,094 g, 1=25 °C)

CH, S04 cuo Cu,' Cué Xy X'y 10° N
validm® mval mval mval validm® val/dm®

0,10 0,080 0,020 0,218 0,80 2743

0,25 0,156 0,093 0,989 1,56 638,8
[} 0,50 0,240 0,259 2,764 2,40 1150,6
0,75 0,408 0,342 3,638 4,08 8917

1,00 0,794 0,206 2,191 7,92 276,0

0,10 0,082 0,018 0,191 0,82 2335
0,25 0,117 0,133 1,414 117 1209,3
0,01 0,50 0,237 0,263 2,800 2,37 1180,5
0,75 0,474 0,276 2,938 4,74 6194

1,00 0,913 0,087 0,926 9,13 1014

0,10 0,087 0,013 0,138 0,87 159,0

0,25 0,130 0,120 1,277 1,30 982,0

0,1 0,50 0,255 0,245 2,606 2,55 1022,1
0,75 0,448 0,302 3,212 448 7171

1,00 0,875 0,125 1,330 8,75 152,0

0,10 0,091 0,009 0,096 0,91 105,2

0,25 0,136 0,114 1,212 1,36 891,7

1,0 0,50 0,292 0,208 2,212 2,92 757,8
0,75 0,525 0,225 2,394 5,25 4559

1,00 0,897 0,103 1,096 8,97 122,2

0,10 0,093 0,007 0,074 0,93 79,6

0,25 0,156 0,094 1,000 1,56 641,0

5,0 0,50 0,313 0,187 1,980 3,13 635,6
0,75 0,622 0,128 1,362 6,22 2189

1,00 0,950 0,050 0,532 9,50 56,0
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Rys. 2. Dynamika wymiany H*/Cu?* na Wotaticie KS-10
(1 —plerwszy cykl pracy kolumny, 2 — dwudziesty cykl pracy kolumny)
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Rys. 3. Dynamika wymlany H*/Cu®* na Wofaticie KPS
(1 - pierwszy cykl pracy kolumny 2 — dwudziesty cykl pracy kolumny)

wymiany H*/Cu?* dla obu badanych jonitéw. Nie zauwazono
rowmez istotnych réznic w przebiegu wymiany jonowej
H*/Cu® w wypadku pierwszego i dwudziestego cyklu pracy
kolumny, zar6wno dla Wofatitu KPS jak i KS-10 (rys.2 i 3).

Jeden cykl pracy kolumny skiadat si¢ z wymiany jonowe;,
plukania, regeneracji ztoza i ponownego plukania, az do uzy-
skania obojetnego odczynu wycieku. Brak wigkszych réznic
w przebiegu wymiany jonowej w pierwszym i dwudziestym
cyklu pracy kolumny wskazywal, Ze badane jonity moga by¢
stosowane w minimum 20 cyklach pracy, co w wigkszosci
galwanizerni pozwala na 2-3 letnia ich eksploatacje. Tak
zregenerowana kapiel po zatezeniu nadaje si¢ do ponownego
uzycia.

Wielokrotne uzycie jonitu wymaga jego regeneracji. W ba-
daniach réwnowagowych stwierdzono, Ze najlepszym steze-
niem kwasu siatkowego do regeneracji ]omtu bylo stezenie
1,0 val/dm®. Dlatego tez do regeneracji jonitéw uzywano

roztwdr kwasu siarkowego o takim wiasnie stgZeniu. Z roztworu
poregeneracyjnego miedZ odzyskiwano metoda redukcii ele-
ktrochemicznej. Pozwalato to réwniez na zmniejszenie zuZy-
cia kwasu o okolo 80+90% poprzez ponowne wykorzystanie
go do regeneracji ztoza jonitowego. W celu obnizenia zuzycia
energii elektrycznej stosowano kaskadowe zmiany natezenia
pradu [6], dzieki czemu zuzycie energii elektrycznej po-
trzebnej do wydzielenia miedzi zawieralo si¢ w zakresie
1,7+1,9 kWh/kgCu.

Podsumowanie

Badania réwnowagowe reakcji wymiany H*/Cu®* wykaza-
ty przydatnos¢ obu badanych jonitéw do usuwania jonéw
Cu(Il) z roztworéw, mimo Ze reakcje te przebiegaja w sposéb
niestechiometryczny. W roztworach o wyZszym steZeniu jo-
néw H* Wofatit KS-10 mial korzystniejsze wlasciwosci, po-
niewaz wigksza byla szybko§¢ ustalania si¢ stanu rownowagl
za$§ w roztworach o stezeniu jonéw H* ponizej 0,25 mol/dm*
lepszym okazal si¢ Wofatit KPS. Brak wigkszych réznic
w przebiegu wymiany jonowej H*/Cu?* podczas 20 cykli
pracy dla obu jonitéw wskazuje, ze w wigkszo$ci galwanizer-
ni moga one by¢ eksploatowane w czasie 2--3 lat. Najbardziej
efektywne stgZenie kwasu siarkowego do regeneracji jonitéw
wynosito 1,0 val/dm®, o czym $wiadczyly otrzymane wspét-
czynniki podzialn miedzi. Odzysk miedzi z roztworu pore-
generacyjnego kwasu siarkowego na drodze redukcji elektro-
chemicznej pozwalal réwniez na zmniejszenie jego zuzycia
o okoto 80+90%.
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Regeneration of Decopper Baths by the Ion-Exchange Method

A flow chartforthe regeneration of exhausted decopperbaths
was proposed. A major advantage of the regenerating method
is the potentiality for copper recovery and recycling. Two
ion-exchangers were used for the purpose of the study — gel-type
Wofatit KPS and macroporous Wofatit KS-10. Both were found
to be applicable to Cu(Il) recovery from an exhausted decopper
bath and, what is more, none of them developed substantial loss

of ion-exchange capacity during at least 20 work cycles This
finding suggests a service life of two or three years in electro-
platmg plants. Investigations of the eqmlzbnum of the HY/Cu*
ion exchange reaction revealed that the ion-exchangers were
regenerated most effectively at a sulphuric acid concentration
of 1.0 val/dm®.
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