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Rezumat Inventia se refera la un procedeu si o instalatie de recuperare avansata a
produselor utile (toluen si cupru metalic) din deseurile periculoase de catalizator organic, pe baza
de tetracloroaluminat de cupru dizovat intr-un solvent de tip alchilbenzen, utilizat la separarea
selectiva a monoxidului de carbon rezultat prin arderea hidrocarburilor, concomitent cu obtinerea
unui nou coagulant anorganic compozit, format din clorura fericad si clorura de aluminiu Tn
amestec. Procedeul revendicat rezolva integral atat problema denocivizarii unui deseu foarte
periculos pentru mediu si populatie in acelasi timp cu recuperarea sub forme exploatabile
industrial a fiecaruii component existent in complexul organic.

Procedeul de separare selectivda a monoxidului de carbon prin complexarea /
decomplexarea acestuia pe tetracloroaluminat de cupru (CuAlCly) dizolvat intr-un solvent organic
potrivit a fost dezvoltat si comercializat inifial de compania americana Tenneco in anul 1976, iar
din anul 1983, trustul KTl din Minnesota a devenit proprietarul exclusiv al brevetului, licentei si
tehnologiei [1]. Tn prezent exista cateva zeci de capacitati operationale in unitati chimice de
prelucrare a hidrocarburilor, cu capacitati situate intre 270 si 5500 Nm3/h de CO recuperat.

Procesul tehnologic propriu-zis de separare selectiva a acestuia constd in barbotarea
fluxului de gaze arse in curentul de lichid ce contine catalizatorul complex, urmata de reactia sa
specifica CO, izolandu-l astfel pe acesta de celelate componente rezultate la oxidarea partiala a
metanului, sau a altor hidrocarburi. La separarea monoxidului de carbon prin procedeul descris se
poate recupera mai mult de 99% din CO continut in fluxul gazos [2].

Procedeul a fost ulterior exitins ca aplicatie si la separarea selectiva a unor olefine, alchine,
sau a anumitor componente aromatice utilizand acelasi catalizator $i aceeasi tehnologie [3-7].

In oricare din aceste aplicatii, catalizatorul este un complex bimetalic de tip:

MM X,*ALB (1)

unde:
- M, - metal din grupa IB cel mai adesea Cu(l),
- M- Al
- X -ion halogen, in mod curent, CI'.
- ALB - derivat alchilbenzen, de obicei toluen

Catalizatorul poate suferi cicluri de complexari / decomplexari o perioada indelungati. in
timp insa, are loc otravirea lui prin acumularea de produsi secundari de alchilare si a derivatilor
organici cu sulf, sau prin polimerizare.

Datorita cantitatii ridicate de metale, precum si a solventului organic, catalizatorul uzat
constituie un deseu foarte periculos ce nu poate fi eliminat prin procedee consacrate sau stocat in
celule de tratare, decarece provoaca o poluare apreciabild. In plus, prin hidroliza clorurii complexe
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la contactul cu atmosfera el pune in libertate acid clorhidric gazos cu caracter nociv pentru mediu,
coroziv asupra materialelor, dar si cu toxicitate ridicata pentru oameni si animale.

In aceste conditii, colectivul de autori propune spre brevetare un procedeu de denocivizare
a deseurilor de catalizatori epuizati din gama mentionata, avand ca rezultate economice
concomitente recuperarea solventului organic la o puritate care 1l face apt reintroducerii in circuitul
industrial, a metalului din grupa |-B ca element cu puritatea de peste 95%, precum si a aluminiului
sub forma unui coagulant dicomponent, utilizabil in procese de epurare a apelor reziduale.

Pana in prezent, pe plan mondial, s-au formulat mai multe procedee de recuperare a
cuprului si toluenului din astfel de deseuri, dupa cum urmeaza:

a.) Procedeul | al companiei Tenneco Chemicals [8] a propus separarea cuprului prin
tratarea catalizatorului uzat cu amoniac anhidru, cu obtinerea clorurii cuproase sub forma de
precipitat si a NH3AICI3 in toluen. Utilizarea amoniacului gazos la -25 °C a facut ca acest procedeu
sa nu fie fezabil si nici eficient.

b.) Procedeul Il al companiei Tenneco Chemicals (brevetat in 1976) [9], s-a bazat pe
tratarea catalizatorului epuizat cu solutie apoasa de clorura de amoniu 10% cu obfinerea
complexului cupro-amoniacal [Cu(NH5)J** si reducerea acestuia la cupru metalic prin cementare
cu aluminiu. Randamentele scazute precum si pierderea aluminiului prin deversare a aratat
ineficienta economica si ecologica a tehnologiei care de fapt, nici nu s-a aplicat la nivel industrial

c.) Procedeul 11l al companiei Tenneco Chemicals (brevetat in anul 1979) [10] a propus
neutralizarea catalizatorului uzat cu o solutie alcalina, respectiv hidroxidul unui metal alcalin pana
la pH 6-7 cu formare oxidului de cupru si a hidroxidului de aluminiu. A avut loc separarea celor
doua faze: organica i anorganica. Faza organica s-a incinerat, iar faza anorganica s-a tratat cu
solutie apoasa de hidrosulfura de sodiu (NaHS) cu obtinerea unui amstec de polisulfuri de tip
Cu,Sy care s-a deversat in celule de acumulare. Metoda este ineficientd deoarece nu se
recupereaza nici macar metalele continute in catalizatorul epuizat si conduce la poluarea
mediului.

d.) Procedeul IV al companiei Tenneco Chemicals [11] s-a bazat pe o altd metoda de
valorificare a cuprului, mult mai eficienta si anume tratarea catalizatorului uzat cu o solutie de HCI
diluat sau cu apa in vederea separarii fazei organice de cea anorganica. Faza organica a fost
incinerata, iar faza anorganica s-a tratat cu aluminiu, rezultand cuprul sub forma de pulbere. Faza
apoasa rezultata in urma separarii cuprului se trateaza cu solutie de NaOH, cu formarea
hidroxidului de aluminiu care s-a evacuat la canalizare, metoda fiind ineficienta datorita
randamentului scazut de recuperare a cuprului, absentei valorificarii celorlate materiale utile din
catalizatorul epuizat si poluarii mediului cu cantitati importante de ioni de aluminiu.

e.) Procedeul | al companiei Dow Chemical (brevetat in anul 1981) [12] se bazeaza pe
o metoda de recuperare a cuprului cu randament imbunatatit de separare a acestuia. Procedeul
presupune tratarea cu apa a catalizatorului organic pentru a trece cuprul sub forma de
halogenura, si separarea fazei apoase de faza organica, apoi oxidarea clorurii cuproase la clorura
cuprica, mai favorabila cementarii cu metale aflate Thaintea sa in seria potentialelor, cum ar fi
aluminiul si separarea cuprului metalic, usor de realizat din amestecul apos ce contime clorura de
aluminiu.

f.) O varianta a procedeului | al companiei Dow Chemical se bazeaza pe tratarea
deseurilor de catalizator cu solutie de acid clorhidric 1-6 molar, eliminand astfel etapa oxidarii Cu®
la Cu®*, celelalte faze ramanand identice.

g.) Un procedeu posibil de tratare a oxiclorurii de aluminiu rezultate din tratarea
catalizatorul complex cu apa [13] dupa separarea cuprului, propune imobilizarea sa intr-o matrice
de tip ciment Portland — bentonita sub forma unui material de constructii neconventional
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h.) Pe plan intern, problema catalizatorilor uzati de acest tip a fost abordata in cadrul
unui contract de cercetare al colectivului de autori cu Dolj Chim Craiova [14]. Acesta se refera
doar la neutralizarea ecologica a solventului organic si a ionilor metalici sub forma unor saruri
despre care se afirmad ca sunt importante, reproducand fragmente din procedeele citate la
paragrafele a-f. Nu se cunoaste stadiul de punere in aplicare a rezultatelor acestor cercetari, dar
modul de abordare nu aduce nici 0 schimbare legata de valorificarea aluminiului sau a toluenului.

Tn toate cazurile deci se recurge la neutralizarea componentelor in vederea deversarii [11-
12] fara a fi mentionata vreo tehnologie unitara care sa aiba ca rezultat si valorificarea
aluminiului[10-14]

In anul 1981 Compania Dow Chemical [12] a imbunatatit metoda de recuperare a cuprului,
prin cresterea randamentului de separare a metalului ca atare, dar nu au fost evidentiate rezultate
ale unor studii de valorificare a aluminiului sau/ si toluenului.

Din cele prezentate succint mai sus reiese cu claritate faptul ca nici unul din procedeele de
tratare a deseurilor de catalizator pe baza de tetracloroaluminat de cupru dizolvat in toluen nu
rezolva in totalitate problema denocivizarii lor si nici pe aceea a recuperarii cat mai avansate a
produselor utile, concomitent cu reducerea cvasi-totala a deseurilor care necesita mijloace de
eliminare sau stocare prin intermediul unor procedee speciale, consumatoare de resurse. in
consecinta, dezavantajele majore si comune ale tututuror procedeelor citate sunt:

- recuperarea partiala a unui singur produs util (toluen, sau cupru), celelalte componente

regasindu-se sub forma de deseuri specifice fiecarei tehnologii de recuperare

- generarea de noi deseuri periculoase, proprii fiecarei tehnologii de recuperare partiala

- regasirea integrala a clorurii de aluminiu (cca 70% din cantitatea totala de catalizator)

sub forma de solutii deseu de concentratii diferite de la caz la caz, dar la fel de poluante
si corosive, a caror unica destinatie este stocarea in deponee speciale pentru deseuri
periculoase

- asigurarea conditiilor de pastrare in deponee speciale (inchidere etansa a recipientelor

cu solutie AICIls, pentru evitarea hidrolizei la contact cu umiditatea atmosferica,
respectiv schimbarea periodica a acestora datorita Tnaltei coroziuni, prin fragilizarea
materielor recipientelor de pastrare), ceea ce genereaza cheltuieli suplimentare mult
timp dupa epuizarea duratei de viata a catalizatorului nsusi.

Fata de toate procedeele anterioare de tratare a deseurilor nocive de catalizatori uzati,
procedeul unitar de reciclare integrala si valorificare a tuturor componentelor sale (a carui
schema tehnologica este prezentata in figura 1) face primul obiect al inventiei si cuprinde
urmatoarele faze:

1. Separarea fazei organice de faza apoasa.

2. Obfinerea toluenului de puritate min 99%. (complet reutilizabil in sinteza organica sau
productia de solventi)

3. Recuperarea cuprului ca pulbere metalica prin reactia de cementare a fazei apoase
utilizadnd deseuri de tabla din fier provenite de la incinerarea ambalajelor cu continut de
substante periculoase.

4. Recuperarea integrala a continutului de aluminiu al catalizatorului epuizat prin obtinerea
unui reactiv de coagulare compozit Al (lll) — Fe (lll), astfel incat prin procedeul propus se
elimina deversarea apelor reziduale cu continut de aluminiu Ill.

%
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Al doilea obiect al inventiei il constituie instalatia unitara de recuperare a produselor
utile din deseurile de catalizator epuizat pentru indeplinirea scopurilor mentionate la
punctele 1-4 si prezentate in figurile 2-8, care cuprinde:

o) Instalatia secventiala de tratare primara a deseurilor de catalizator (figura 2) formata
din urmatoarele utilaje mai importante:

= Un reactor prevazut cu manta de racire si agitator

. O pompa de recirculare pentru solutie de hidroxid de sodiu 20%

. O pompa de alimentare pentru catalizator uzat

. Un ejector pentru absorbtia gazelor acide in solutie de NaOH 20%

. O cuva cu solutie de hidroxid de sodiu 20%

. Un vas de alimentare cu catalizator uzat

. Un exhaustor pentru absorbtia si neutralizarea gazelor rezultate la manipulare

o Instalatia secventiala pentru separarea fazei apoase de faza organica (figura 3)

formata din urmatoarele utilaje mai importante:

Un vas de omogenizare si alimentare a centrifugii trifazice prevazut cu agitator
O centrifuga trifazica (solid-lichid-lichid)

O banda transportoare pentru evacuarea namolului

O pompa pentru alimentarea centrifugii trifazice

O pompa de alimentare a vasului de omogenizare

Doua vase de colectare a fazelor organica si anorganica

O cuva pentru colectarea namolului

o Instalatia secventiala de distilare a fazei organice pentru obtinerea toluenului de
puritate minima 99% ( figura 4) formata din urmatoarele utilaje mai importante:

. Un vas de colectare a fazei organice cu umplutura de hidroxid de sodiu solid si sulfat
de sodiu anhidru
Doua pompe de umplere a vaselor de alimentare a blazurilor de distilare
Doua vase de alimentare a blazurilor de distilare
Doua coloane de distilare
Doua condensatoare de toluen de la coloanele de distilare
Un vas de colectare a toluenului purificat si neutralizat

o) Instalatia secventiala pentru recuperarea cuprului ca tulburealda metalica prin reactia
de cementare a fazei apoase, continand ioni de aluminiu si cupru, prin utilizarea unor deseuri de
tabla din fier provenite de la incinerarea ambalajelor cu continut de substante periculoase (figurile
5-8) formate din:

. O Linie de recuperare propriu-zidd a cuprului metalic,(figura 5) cuprinzand
urmatoarele utilaje:

o Un vas de stocare a solutiei apoase cu continut de cupru
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o O pompa de alimentare a cuvelor cu solufie apoasa cu continut de clorura de
cupru si aluminiu

o Trei cuve de obtinere a cuprului metalic

o Un rezervor pentru stocarea solutiei de coagulant compozit, rezultat din
cementarea cuprului cu fier.

= O linie de spalare a cuprului obtinut (figura 6) care este formata din urmatoarele

utilaje:

. O banda transportoare a cuprului rezultat in urma procesului de cementare cu
fier

o O toba de spalare a cuprului fin divizat de solutia transportata odata cu el

" O linie de centrifugare a cuprului spalat (figura 7) formata din urmatoarele
utilaje:

. O banda transportoare a cuprului rezultat in urma procesului de cementare cu
fier

. O centrifuga de separare a cuprului fin divizat

. O linie de uscare a cuprului spalat si centrifugat (figura 8) formata din urmatoarele

utilaje:

o O banda transportoare

. O toba de uscare prin insuflare de aer cald

Cel de-al treilea obiect al inventiei il constituie coagulantul dicomponent, pe baza de
Al (1) si Fe (IN), obtinut sub form3 de solutie de concentratie 16-18 g/dm® A** si cca 25 g/dm®
Fe3* direct din cementarea fazei apoase cu clorura de cupru si aluminiu, Tn instalatia secventiala
prezentata in figura 5.
Avantajele procedeului unitar de tratare recuperativa a deseurilor de catalizator
organo-metalic care face obiectul prezentei cereri de brevet sunt urmatoarele:

I. Obtinerea toluenului de puritate min 99%. (complet reutilizabil in sinteze organice,
sau productia de solventi)

ll. Recuperarea cuprului ca pulbere metalica prin reactia de cementare a fazei apoase
utilizdnd deseuri de tabla din fier provenite de la incinerarea ambalajelor cu
continut de substante periculoase.

lll. Recuperarea integrala a continutului de aluminiu al existent in catalizatorul uzat prin
obtinerea unui reactiv de coagulare compozit Al (lll) — Fe (lll), astfel incat prin
procedeul propus se elimina deversarea apelor reziduale cu continut de aluminiu
.

IV. Minimizarea absoluta a cantitatii de deseuri periculoase reprezentate de catalizatorul
epuizat, ca atare, sau de cele rezultate din prelucrarile lui partiale, avand drept
scop recuperarea toluenului si/ sau cuprului.

Sunt aratate in continuare 4 exemple de realizare a inventiei in legatura cu figurile
1-8 care reprezinta:

|2
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- Figura 1. Schema fluxului tehnologic general a procesului de recuperare a produselor
utile din deseurile de catalizator epuizat de tip M|M;X,*ALB.

- Figura 2. Schema instalatiei secventiale de tratare-hidrolizare a deseurilor de catalizator
epuizat

- Figura 3. Schema instalatiei secventiale de separare a fazei organice de faza
anorganica

- Figura 4. Schema instalatiei secventiale de distilare a fazei organice in vederea
obtinerii toluenului

- Figura 5. Schema instalatiei secventiale de recuperare a cuprului metalic si producere a
coagulantului compozit pe baza de fier si aluminiu.

- Figura 6. Schema liniei secventiale de spalare a cuprului metalic recuperat

- Figura 7.Schema liniei secventiale de centrifugare a cuprului metalic spalat

- Figura 8. Schema liniei secventiale de uscare a cuprului metalic fin divizat

Toate schemele secventiale fac parte dintr-un singur proces tehnologic original de tratare a
deseurilor de catalizator de tip M|M; X,*ALB epuizat in vederea recuperarii produselor utile, a carui
schema tehnologica generala este prezentata in figura 1.

Exemplul1. Separea deseurilor de catalizator epuizat in doua faze, anorganica,
respectiv organica

Catalizatorul de tip M|\M;X,*ALB uzat se prezinta in stare lichida, de culoare maronie, cu
miros putenic de acid clorhidric si toluen.

In scopul stabilirii eficientei maxime a metodei de separare a fazelor, probe alicote din
catalizatorul uzat s-au tratat cu solutie NaOH 12%, solutie Ca(OH), 10%, respectiv apa distilata.

Instalatia de laborator utilizata pentru separarea fazelor a constat dintr-un balon cu trei
gaturi de capacitate 1 litru, palnie de picurare cu egalizarea presiunii de 500 ml, termometru, vas
pentru captarea gazelor de reactie, agitator magnetic si baie de racire. Pentru filtrare s-au utilizat o
palnie Buchner si un vas de colectare a filtratului, iar pentru separarea fazelor o palnie de
separare si vase de colectare a fazelor.

In faza de laborator s-a tratat catalizatorul uzat cu solufie apoasé de NaOH de concentratie
12% in raport volumic 1:1. Reactia este exoterma, fiind insotita si de degajarea unei cantitati
apreciabile de acid clorhidric. Din acest motiv instalatia a fost prevazuta cu un dispozitiv pentru
captarea gazelor rezultate si un sistem pentru neutralizarea lor. Procesul de distrugere a
complexului alchilbenzen-metalic cu solutie NaOH 12% decurge cu formarea hidroxizilor
corespunzatori, respectiv Cu(OH); si AI(OH)3 [15-18], care au precipitat. La sfarsitul procesului de
neutralizare si incetarea degaijarii acidului clorhidric, amestecul de reactie s-a prezentat sub forma
unei mase gelatinoase care a inglobat faza organica, iar daca se mareste valoarea raportului
volumetric solutie bazica/ catalizator uzat, masa de reactie se va prezenta sub forma unui lichid
vascos In amestec cu o faza solidd. Se impune separarea precipitatului prin filtrare si ulterior
separarea fazelor. Filtrarea se dovedeste a fi foarte dificila si nerealizabila datorita vascozitatii
ridicate a amestecului de reactie [19-21].

O alta metoda de neutralizare s-a realizat prin utilizarea solutiei Ca(OH). de concentratie
10%. Instalatia experimentala a fost similara celei utilizate pentru neutralizarea cu solutie de
NaOH 50%. Tratamentul s-a realizat pana la atingerea unei valori a pH = 6-7 cu solutia de
Ca(OH), amintita, iar n final cu apa pentru fluidizarea masei de reactie. in urma acestui proces a
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rezultat o faza apoasa, una organica si un strat de precipitat. S-a procedat mai intai la filtrarea
compusilor insolubili si ulterior la separarea fazelor.

S-a constatat in palnia de separare prezenta a trei straturi: stratul superior, format din faza
organica, un strat intermediar si un strat inferior, de natura anorganica.

Separarea celor doua faze nu este neta, iar prezenta precipitatului la interfata dintre ele
conduce la colmatarea palniei si separarea incompleta.

Dupa ce toluenul, component majoritar al fazei organice, s-a recuperat din stratul superior,
straturile intermediar si inferior au fost tratate in continuare cu solutie de Ca(OH), 10% pana la pH
= 9. Precipitatul format, constituit din hidroxizii metalelor, s-a filtrat pe hartie de filtru. Subnatantul
s-a trecut din nou in palnia de separare in vederea recuperarii continutului rezidual de faza
organica.

Cea de-a treia metoda de hidroliza a catalizatorului uzat in scopul separarii toluenului de
continutul anorganic s-a realizat cu apa. Instalatia experimentala a fost formata dintr-un balon, un
sistem etans de preluare a gazelor, agitare si ricire cu apa si gheata. in balon s-a introdus apa
distilata, dupa care s-a adaugat catalizatorul uzat cu o pélnie de picurare, mentinand
temeperatura la 80°C, sub agitare energica pe tot parcursul procesului. HCI degajat a fost
neutralizat prin barbotare intr-un vas cu solutie de NaOH 20%. Reactia este puternic exoterma,
dar prin reglarea debitului de alimentare racirea a fost asigurata in conditii optime.

Amestecul rezultat sub forma lichida a fost supus separarii in componente prin intermediul
unei palnii de separare. Au rezultat doua faze, una apoasa care a continut dizolvate sarurile
metalice si cealalta organica, bogata in principal in toluen.

Pentru optimizarea fazei de hidroliza dupa procedeul descris anterior s-a impus
determinarea raportului volumetric catalizator uzat/ apa, astfel incat valoarea acestuia sa fie
acceptabila atat din punct de vedere tehnic, cat si economic [20, 21].

Intr-o prima incercare experimentald, s-a incarcat vasul de reactie cu un volum de 0,25
dm?® apa si s-a picurat cu o palnie de picurare un volum aproximativ egal de catalizator uzat
(echivalent 0,335 kg, p = 1340 kg/m>) sub agitare energica, asigurandu-se ricirea prealabil4 in
intervalul 2-3°C. Gazele de reactie au fost preluate intr-o solutie de NaOH 20%. Dupa adaugarea
intregului volumului de catalizator, agitarea s-a mentinut aprox. 30 min, pana cand nu s-a mai
degajat HCI gazos. La separarea fazelor s-au mai adiugat 0,1 dm? apa distilata, astfel incat
raportul volumetric intre faza apoasa si faza organica a fost, in final, de 1,25 : 1.

De culoare brun-roscata, faza organica s-a prezentat sub forma unui lichid cu densitatea
856 kg/ m>.

Analiza fazei organice s-a realizat utilizdnd un gaz-cromatograf Hewlett Packard HP 6890
cuplat cu spectrometru de masa HP 5973. Gaz-cromatograful a fost echipat cu o coloana ZB-
5MS, de 30 m lungime si diametru intern de 0,25 mm, iar grosimea fazei stationare in coloana
este de 0,25 ym. Faza stationara din coloana este un amestec format din 95% dimetilpolisiloxan i
5% fenil-arilen. Timpul mort a fost de 1,2 minute. Programul de incalzire utilizat a fost de 6 grade
pe minut, in intervalul de temperatura 50-300°C.

In urma analizei GC/MS (gaz-cromatografie cuplatd cu spectrometrie de masa) s-a obtinut
urmatoarea compozitie procentuala (tabelul 1):

84,46 % toluen (RT =1.9),

10,10% produsi de oxidare ai toluenului (RT = 21-23 derivati ai bis-(metilfenil)cetonei, RT =
28-32 derivati ai trimetiltrietil alcoolului),

5,30% xileni (RT = 3-4)

0,10% benzen (RT = 1.3).

0,04% altele

120



a 2016 00366 24/05/2016 /M[/

Faza anorganic3, avand densitatea de 1348 kg/m?, se prezint4 tot sub forma unui lichid de
culoare brun-roscata. Determinarea compozitiei fazei apoase s-a realizat pe probe mineralizate cu
acid azotic si acid clorhidric (raport volumetric1:3), conform standardelor in vigoare. Concentratiile
ionilor metalici pusi in evidenta sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 1. Rezultatele analizei GS/MS a fazei organice

Pic | Timp de retentie | Aria picului Aria
[s] [10° m?] [%]
1 1.323 59577 0.081
2 1.946 62040506 84.466
3 2.632 196840 0.268
4 2.832 256827 0.35
5 3.021 1320320 1.798
6 3.346 359668 0.49
7 4.318 156802 0.213
8 4.455 165834 0.226
9 21.659 704812 0.96
10 22.407 190586 0.259
11 22.882 543778 0.74
12 23.316 1284443 1.749
13 23.665 124753 0.17
14 28.146 146443 0.199
15 28.734 392714 0.535
16 29.317 393223 0.535
17 29.872 141317 0.192
18 30.083 354484 0.483
19 30.729 1807869 2.461
20 31.369 2215855 3.017
21 31.992 593709 0.808

Evaluarea concentratiilor ionilor metalici din probele mineralizate in prealabil s-a realizat cu
spectrometrul de absorbtie atomica prevazut cu sursa continua pentru analiza simultana, sau
secventiald a elementelor, High-Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometer
ContrAA 700 respectand standardele in vigoare [22, 23]

Deseul de catalizator uzat este livrat in recipiente de tip IBC cu volumul de 1 m* . El trebuie
tratat in vederea valorificarii componentelor sale principale. Instalatia tehnologica pusa la punct si
modul ei de operare urmeaza metoda optimizata de tratare realizata in laborator.

Astfel, intr-un reactor etans prevazut cu manta si agitare s-au incarcat prin intermediul unei
pompe aprox 0,25 m® de apa. S-au pornit sistemele lui de agitare si de racire. S-a procedat la
dozarea catalizatorului uzat cu ajutorul unei pompe din teflon.
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Tabelul 2. Concentratiile ionilor metalici din faza apoasa

Nr. crt. | lon metalic Concentratie[kg/m’]
1 Cu®* 97,370
2 AP* 39,830
3 Zn** 0,022
4 cr < 0,030
5 Ni#* 0,0085
6 Mn®* < 0,0005
7 Fe®* 0,0017

Debitul a fost ajustat in functie de caldura degajata in procesul de hidroliza. Gazele din
sistem au fost captate si barbotate in solutie de NaOH de concentratie 20%, in exces 200% fata
de HCI rezultat, aflata intr-un recipient inchis.

Amestecul de reactie obtinut a fost supus separarii cu ajutorul unui separator de faze. Faza
organica s-a stocat in vederea distilarii recuperative a toluenului, iar faza anorganica pentru
prelucrarea n scopul izolarii cuprului metalic si obtinerii concomitente a agentului de coagulare
compozit pe baza de ioni Fe(lll) si Al(lll).

Datorita rezultatelor fazei de cercetare laborator/ micropilot au fost proiectate instalatiile
secventiale de tratare si hidroliza a deseurilor de catalizator epuizat, respectiv de separare a fazei
organice de faza anorganica, ale caror scheme sunt prezentate in figurile 2, respectiv 3.

Astfel, in reactorul 1, prevazut cu manta si agitator (figura 2) se dozeaza prin intermediul
pompei 3 atat catalizatorul complex organic uzat, cat si apa de retea, sau mai bine apa recirculata
de la faza de epurare a procesului tehnologic general. Gazele acide, bogate in HCI, sunt trimise la
barbotare prin intermediul ejectorului 4, in rezervorul 5, plin cu solutie de NaOH 20%, recirculata
cu ajutorul pompei 2. Conditile in atmosfera de lucru sunt mentinute in limitele CMA prin
intermediul exhaustorul 7. Amestecul de faze hidrolizate este evacuat din reactor prin robinetul 8,
iar apa de racire este admisa/ evacuata din mantaua acestuia prin robinetii 9, respectiv 10.

Principalele consumuri de energie si materiale necesare in etapa de tratare-hidrolizare a
deseului de catalizator epuizat sunt prezentate in tabelul 3.

Instalatia de tratare si hidroliza a deseului de catalizator lucreaza in regim discontinuu, iar
bilanful de materiale pe sarja este urmatorul:

Intrate:

lesite :
-faza organica + solutie anorganica....... 450 kg

Faza organica si solutia anorganica rezultate in urma hidrolizei sunt trimise apoi in
rezervorul de stocare 16 al instalatiei de separare (figura 3). Din acesta sunt preluate de pompa
15 pentru expediere la omogenizare in vasul de amestecare si omogenizare 11. Prin intermediul
pompei 14, amestecul de lichide este antrenat la centrifuga separatore trifazica 12, unde are loc
separarea fazei organice de cea anorganica, respectiv de namolul format din sedimentele
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acumulate in timp la utilizarea catalizatorului organo-metalic. Transferul namolului se face cu
ajutorul benzii transportoare 13 catre haba de depozitare si evacuare 17.

Tabelul 3. Principalele caracteristici ale instalatiei de tratare a deseului de catalizator

Nr. Caracteristica UM Valoare
Crt.
1 | Consum de energie electrica (agitator kwh 30

reactor, pompa de recirculare apa de
racire, pompa de recirculare solutie
NaOH 20%, exhaustor si iluminat)

2 | Consum apa de retea sau recirculata m°/h 0,25
de la statia de tratare

3 | Cantitatea de deseu de catalizator kg/h 200
prelucrat

4 | Volumul de apa recirculata in sistemul m°/h 6
de racire al reactorului

5 | Volumul de solutie de hidroxid de m°/h 6

sodiu 20% recirculat in sistemul de
neutralizare al gazelor acide

Rezultatul acestor prime secvente din procesul tehnologic general, de hidrolizd a
catalizatorului si separare in faza organica, respectiv faza anorganica, sunt supuse prelucrarilor
specifice ulterioare.

Pincipalele consumuri de energie si materiale necesare in etapa de separare a fazei
organice de faza anorganica sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 4. Principalele caracteristici ale instalatiei de separare a fazei organice de faza
anorganica

Nr. Caracteristica UM Valoare
Crt.
1 | Consum de energie electrica (pompa de alimentare a kwh 30

vasului de omogenizare, pompa de alimentare a
centrifugei trifazice, banda transportoare si iluminat)

2 | Debitul maxim de alimentare al centrifugei trifazice m°/h 3

Instalatia de separare a celor doua faze (organica si anorganica) poate lucra atat in regim
continuu, cat si discontinuu, iar bilantul de materiale raportat la sarja introdusa in lucru la etapa
anterioara de tratare-hidroliza este urmatorul:

Intrate:
-amestec solutie organica si anorganica......450 kg
lesite:
-faza organica............cc..ooooeiiiiiii 115 kg
-faza anorganica.................cccoo, 335 kg

10
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Exemplul 2. Distilarea recuperativa a toluenului

Dupa cum s-a aratat, faza organica izolata prin procesul de hidroliza prezentat la exemplul
precedent a fost supusa analizei de laborator, fiind evidentiata pe langa toluen prezenta altor
hidrocarburi (xileni, benzen) si a unor produsi de oxidare a hidrocarburilor.

In aceste conditii s-a realizat in laborator distilarea fazei organice in vederea separarii
toluenului.

intr-un balon cu volumul de 250 cm?® previdzut cu trei gaturi, refrigerent ascendent,
termometru si cuib de incélzire, s-au introdus 100 cm?, volum mésurat exact, faza organica. In
urma distilarii s-au obtinut 92,56 cm?® toluen distilat si 7,44 cm® (8.56 g) reziduu de blaz. Toluenul
pur a fost distilat din faza organica intr-un interval de temperatura cuprins intre 109, 6 - 111,6°C.
[24-26]

In urma incercarilor din laborator, s-a stabilit faptul cd metoda de separare a toluenului pur
de calitate superioara a necesitat distilarea dubla. Aceasta a constat in distilarea fazei organice pe
o coloana, dupa care distilatul a fost supus rafinarii pe alta coloana de distilare identica.

Analiza toluenului s-a realizat in Bucuresti, la Centrul de Chimie Organica ,C. D. Nenitescu”
al Academiei Romane, Datele pentru 4 probe obtinute din 4 distilari diferite sunt prezentate in
tabelul 5.

Analizele au fost efectuate folosind un gaz-cromatograf cuplat cu spectrometru de masa
AGILENT 5975B (quadrupol) pe o coloana capilara RP-5ms de lungime 30 m, cu diametrul
interior 0.25 mm si film faza stationara cu grosime de 0.25 pym.

Tabelul 5. Caracteristicile toluenului purificat prin dubla distilare.

Nr. Puritate [%] Continut Compusi Interval de
Crt de apa cu sulf distilare
Toluen Benzen Xileni o,p-
clortoluen
1 98.60 0.1 1.06 0.11 0,03 fara 110,45 +112,25
2 99.04 0.07 1.08 0.84 0,05 fara 110,37 + 111,97
3 98.55 0.14 1.22 0.06 0,03 fara 110,20 +112,00
4 98.85 013 096 0.03 0,03 fara 110,50 = 112,30

Recuperarea si rafinarea toluenului astfel conduse in laborator au condus la proiectarea si
realizarea unei instalatii de profil dupa schema secventiala din figura 4.

in conformitate cu aceasta, faza organica separati prin centrifugare in cadrul secventei
tehnologice anterioare este stocata in rezervorul 18, umplut pana la 1/3 cu amestec 1:1 de fulgi
de soda caustica si sulfat de sodiu anhidru, in vederea eliminarii totale a urmelor de apa antrenate
prin centrifugare. Din acest rezervor, faza organica este trimisa prin intermediul pompei 19 in
vasul de alimentare a blazului coloanei de distilare primara 20, de unde materialul lichid este
trimis pe cale gravitationala pe talerul de alimentare al coloanei de distilare primara 21. Coloana
poate fi echipata cu talere propriu-zise, sau cu umplutura, echivalente a cinci talere teoretice [27,
28].
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Vaporii rezultati prin distilarea primara sunt condensati sub forma de toluen lichid brut in
condesatorul 22, care este un schimbator de caldura multitubular, racit cu apa recirculata.
Toluenul brut astfel separat este stocat in rezervorul 23.

Din punct de vedere constructiv, ansamblul coloanei de rafinare a toluenului brut este
identic celui destinat distilarii sale primare. Astfel, prin intermediul pompei 24 este alimentat vasul
de lucru 25 al coloanei de rafinare 26, din care ajunge pe talerul de alimentare al acesteia tot pe
cale gravitationald. Condensarea vaporilor purificati se face prin intermediul schimbatorului de
caldurad 27, racit cu apa recirculata, iar toluenul astfel obtinut, de puritate minima 98,5% este
stocat in rezervorul 28.

Reziduurile de blaz de la coloanele de distilare 21 si 26 sunt trimise continuu la alimentarea
camerei de post-combustie a unui incinerator de deseuri speciale si toxice existent in apropierea
instalatiei de prelucrare a catalizatorului uzat.

Pincipalele consumuri de energie si materiale necesare in etapa de distilare a fazei
organice sunt prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6. Principalele caracteristici ale instalatiei de distilare a fazei organice

Nr. Caracteristica UM Valoare
Crt.
1 | Consum de abur de joasa presiune (4,5 bar) kg/h 100
2 | Consum de energie electrica (pompe recirculare apa kwh 10
de racire si iluminat)
3 | Consum de aer comprimat pentru pompele m°/h 5
pneumatice de alimentare a vaselor de lucru
4 | Volumul de apa recirculata in sistemul de racire al m°/h 6
schimbatoarelor de caldura
5 | Cantitatea de faza organica prelucrata kg/h 50
6 | Cantitatea de solvent recuperat kg/h 45

Instalatia de distilare a fazei organice lucreaza in regim continuu, iar bilantul de
materiale raportat la sarja initiala este urmatorul:

Intrate:
-faza organica......................... 115 kg
legite:
-toluen distilat.......................... 105 kg
-reziduu blaz...............cccccerrnnnen. 10 kg

Exemplul 3 Recuperarea cuprului metalic si producerea coagulantului compozit
dicomponent pe baza de FeCl, si AICI;.

Faza anorganica separata dupa procedeul descris la exemplul 1 al prezentei cereri de
brevet contine 97,4 kg/m® Cu?* si 39.8 kg/m* AI**. Pentru a valorifica ionii metalici s-a procedat la
recuperarea cuprului metalic prin cementare cu fier astfel incat trecerea acestuial sub forma
solubild alaturi de aluminiu sa poata constitui un reactiv de coagulare cu relevanta in tehnologia
epurarii apelor reziduale.

12
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Acest obiectiv secundar urmareste si valorificarea superioara a unor deseuri de fier
rezultate din incinerarea ambalajelor de tabla impurificate cu deseuri periculoase, astfel incat sa
se obtina un agent de coagulare mixt Al(lll)-Fe(lil). S-a optat pentru utilizarea fierului la faza de
reducere a cuprului (ll) la cupru metalic din doua motive:

Q) fierul este un metal cu potential de reducere mai mic decéat al cuprului, conform
seriei potentialelor electrochimice [8, 12, 29]

(i) prezenta ionilor Fe(lll) permite obtinerea agentului de coagulare mixt Al(ll1)-Fe(lll),
cu spectru mai larg de aplicare decat al sarurilor metalelor respective considerate separat si
utilizate pe scara larga in scopul limpezirii apelor.

in contextul incercarilor experimentale s-au utilizat deseuri de fier constand in tabla de
diferite grosimi. Dupa pregatirea esantioanelor de fier prin decapare (tratare cu acid fosforic de
conc. 40%) acestea au fost imersate in faza anorganica |, diluata in prealabil cu cantitati variabile
de apa, realizandu-se practic inlocuirea ionilor de cupru cu ioni de fier. S-a procedat apoi la
separarea prin filtrare a cuprului metalic si s-a obfinut in final o solutie apoasa de coagulant care a
continut ioni de aluminiu si fier.

S-a procedat ulterior la optimizarea metodei de recuperare a cuprului metalic. S-au stabilit
astfel raportul optim apa/ solutie anorganica initiala si timpul minim de depunere a metalului.
Determinarile experimentale au decurs dupa cum urmeaza: intr-un pahar Berzelius s-au introdus
20 cm?® fazi anorganic3, la care s-au adaugat 40 cm?® apa si fierul metalic sub forma de placuta
(1,5 g). Dupa un timp de reactie de 72 ore, placuta de fier a fost indepartata, spalata cu apa
distilata, uscata si cantarita (0,15 g) iar cuprul metalic s-a izolat prin filtrarea solutiei apoase. Prin
diferenta, s-a stabilit deci ca a reactionat cantitatea de 1,35 g (0,0241 moli) fier metalic. Cuprul
metalic depus a fost spalat cu apa si uscat, apoi cantarit. S-a obtinut cantitatea de 1,81 g (0,0283
moli). Prin urmare, raportul molar intre fierul metalic introdus si cuprul metalic obtinut este de
0.75:1. Tn acest context, reactiile cele mai probabile care au loc in procesul de cementare pot fi
[18]:

Cu?*(aq) + Fes) — Cugs) + Fe?*(aq) (2)
3Cu?*(aq) + 2Fe(s) — 3Cucs) + 2Fe* @  (3)

Raportul molar teoretic intre fierul metalic introdus si cuprul metalic obfinut este de 1:1
pentru ecuatia (2) si respectiv 0.66:1 pentru ecuatia (3), dar la pH-ul de reactie este
preponderenta, in mod evident reactia (3).

Comparand rapoartele molare teoretice si raportul molar obtinut se poate afirma ca, in
prima instanta, se formeaza ambele specii de ioni ai fierului, dupa care ionul feros se oxideaza in
timp cu oxigenul dizolvat in apa, precum si in contact cu atmosfera. Pentru cuprul recuperat s-a
gasit prin tehnica AAS puritatea de 99.4%.

in tabelul 7 sunt prezentate caracteristicile fazei anorganice, dupa eliminarea cuprului. Au
fost supuse analizelor de laborator doua probe provenite din doua serii de tratare a catalizatorului
uzat. In functie de parametrii proceselor tehnologice aplicate, au rezultat faze anorganice in care
continutul de metale utile (fier si aluminiu) se situeaza in anumite domenii de concentratii.

Pentru caracterizarea fazei anorganice s-au analizat urmatorii indicatori:

13
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pH — ul — de mare importanta in procesele de coagulare si in stabilitatea agentului de
coagulare

continutul de fier si aluminiu — cele 2 specii utile, care au proprietati coagulante
concentratiile metalelor grele — prezenta lor poate imprima un caracter toxic apei epurate
sau namolului de coagulare in aplicatiile descrise la exemplul 4 al prezentei cereri de
brevet

in functie de procesele anterioare (separarea fazei organice, eliminarea cuprului) se obtin
faze anorganice in care concentratiile ionilor utili (fier si aluminiu) variaza intre anumite
limite.

Probele de faza anorganica analizate au simbolurile FA1 si FA2.Testele de coagulare

descrise la exemplul 4 s-au efectuat cu coagulantul obtinut din faza anorganica FA1.

Tabelul 7. Caracterizarea fazelor anorganice (FA1 si FA2) dupa inlocuirea cuprului cu fier

. FA1 FA2
ot | exeoutats | UM | valori | Valori Incercars
’ determinate | determinate
1 pH 2,18 1-2
2 Cupru mg/dm?’ 712,2 1,0 SR 1SO 8288-01
3 Cadmiu mg/dm® <0,02 <0,04 SR ISO 8288-01
4 Crom total mg/dm® 1,24 23,4 SR EN 1233-03
5 Nichel mg/dm” 1,13 5,8 SR I1SO 8288-01
6 Zinc mg/dm”® 1,16 8,9 SR 1SO 8288-01
7 Plumb mg/dm?® 0,24 1,0 SR ISO 8288-01
8 Mangan mg/dm® 64,6 40,3 SR 8662/2-96
9 Aluminiu g/dm° 17,5 16,0 SR EN ISO 11885:09
10 Fier g/dm’ 28 24,8 SR 13315-96/ C 91:
2008
Observatii:

- concentratiile ionilor de AI** si Fe®* se situeaza intre 160 — 175 kg/m?, respectiv 250
— 280 kg/m®; aceste concentratii sunt suficient de mari ca sa permita utilizarea ca agent de
coagulare a fazei anorganice astfel obtinute in urma separarii cuprului;

- mediul puternic acid (pH = 1 — 2) pastreaza ionii metalici sub forma solubila,
utilizabila direct in procesele de coagulare;

- continutul de metale grele este relativ redus, comparativ cu ionii de fier si aluminiu;
in aceste conditii aportul lor in apa reziduala este nesemnificativ

Concentratiile ionilor metalici din solutia apoasa s-au stabilit pe probe mineralizate cu

HNO3/ HCI (raport volumetric 1:3) prin metoda spectrometriei de absorbtie atomica, respectand
standardele in vigoare. Aparatul utilizat a fost un spectrometru de absorbtie atomica cu sursa
continua pentru analiza simultand sau secventiala a elementelor, High-Resolution Continuum
Source Atomic Absorption Spectrometer ContrAA 700.

Faza de recuperare a cuprului urmata de etapele de spalare, centrifugare si uscare astfel

realizate in laborator, au condus la proiectarea si realizarea unor instalatii de profil dupa schemele
secventiale din figurile 5 - 8.
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In conformitate cu aceasta, faza anorganicid rezultatd la centrifugare (figura 3) se
depoziteaza in vasul de stocare 29 (figura 5) si se alimenteaza cu ajutorul pompei 30 vasele de
recuperare a cuprului 31, 32, 33. Dupa alimentarea vaselor de recuperare a cuprului cu solutie
anorganica, se introduce deseuri de tabla de fier rezultate in urma incinerarii ambalajelor metalice
contaminate cu substante periculoase si se lasa in repaus maxim 3 zile. La sfarsitul perioadei de
repaus se recupereaza cuprul sub forma de pulbere la partea inferioara a vaselor de recuperare.
Solutia rezultatd se goleste gravitational printr-un filtru cartus si se utilizeaza drept coagulant, iar
deseul de tabla in exces se indeparteaza manual sau cu ajutorul unui electromagnet daca este
cazul. Procedeul de recuperare a cuprului prin cementare cu deseuri din tabla de fier este foarte
economic pentru ca nu utilizeaza energie electrica, iar fierul rezultd in urma incinerarii ambalajelor
metalice contaminate cu substante periculoase. Singurele inconveniente ale acestei metode
constau in functionarea discontinua gi timpul indelungat al procesului de cementare.

Pincipalele consumuri de energie si materiale necesare in etapa de recuperare a cuprului
sunt prezentate in tabelul 8.

Tabelul 8. Principalele caracteristici ale instalatiei de recuperare a cuprului

Nr. Caracteristica UM Valoare
Crt.
1 | Consum de energie electrica (pompa de umplere a kwh 3
vaselor de recuperare a cuprului si iluminat)
2 | Capacitatea maxima a cuvelor m> 3

Instalatia de recuperare a cuprului lucreaza in regim discontinuu, iar bilanful de materiale
raportat la sarja initiala este urmatorul:

Intrate:
-faza anorganica................... 335 kg
-deseu tabla fier...................... 18 kg
lesite:
-cupru recuperat murdar........... 22,5 kg
-coagulant.................ceeiiennnn. 335,5 kg

Cuprul rezultat in etapa anterioara (figura 5), necesita o spalare eficienta pentru
indepartarea ionilor metalici si in special a ionilor clorura, care incomodeaza foarte mult dupa
uscare atat la depozitare cat si la topire datoritd caracterului foarte coroziv. in continuare, dupa
etapa de obtinere a cuprului sub forma de pulbere umeda, acesta este incarcat cu banda
transportoare 34 in utilajul de spalat cuprul 35 (figura 6). In urma spalarii rezultd cupru umed cu
urme de ioni clorura si apa reziduala care este tratata ulterior in statia de epurare.

Pincipalele consumuri de energie si materiale necesare in etapa de spalare a cuprului sunt
prezentate in tabelul 9.

Instalatia de spalare a cuprului lucreaza in regim continuu, iar bilanful de materiale raportat
la etapa anterioara este urmatorul:

Intrate:

-cupru recuperat murdar............ 22,5 kg
-apa de spalare............ccccceee.... 225 kg
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lesite:
-cupru spalat................cccceee 22,5 kg
-apa uzata (se recircula dupa tratare)......... 225 kg

Tabelul 9. Principalele caracteristici ale instalatiei de spalare a cuprului

Nr. Caracteristica UM Valoare
Crt.
1 | Consum de energie electrica (banda transportoare, utilaj kwh 15
de spalat cuprul si iluminat)
2 | Consum de apa pentru spalarea cuprului m°/h 1
3 | Cantitatea de cupru spalata kg/h 100

Cuprul umed obtinut dupa etapa de spalare se incarca cu banda transportoare 36 in
centrifuga discontinua 37 (figura 7). Procesul de centrifugare este discontinuu si rezulta in urma
lui cupru cu continut scazut de umiditate si o cantitate de apa reziduala care se trateaza ulterior Tn
aceeasi statie de epurare cu apa reziduala rezultata din procesul de spalare. Aceasta etapa de
centrifugare este importanta datorita faptului ca astfel metalul va avea un continut mic de
umiditate, ceea ce determina un consum redus de energie in etapa urmatoare de uscare.

Pincipalele consumuri de energie si materiale necesare in etapa de centrifugare a cuprului
sunt prezentate in tabelul 10.

Tabelul 10. Principalele caracteristici ale instalatiei de centrifugare a cuprului

Nr. Caracteristica UM Valoare
Crt.
1 | Consum de energie electrica (banda transportoare, kwh 15
centrifuga si iluminat)
2 | Cantitatea de cupru centrifugata kg/h 1000

Instalatia de centrifugare a cuprului lucreaza in regim discontinuu, iar bilantul de materiale
raportat la etapa anterioara este urmatorul:

Intrate:
-cupru spalat.............cccc....... 225 kg
lesite:
-cupru umed.......ccocceviiiiiieennnn 20 kg
-_apa uzata..........ccooeeiiieeen, 2,5 kg

Etapa finala de prelucrare o reprezinta uscarea propriu-zisa a cuprului cu continut mic de
umiditate. Pentru aceasta, metalul incd umed este incarcat cu banda transportoare 38 in
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uscatorul cu aer cald in contracurent 39 (figura 8). In urma procesului de uscare rezultd cupru
uscat care se ambaleaza in vederea trimiterii ulterioare la o topitorie de metale neferoase si aer
umed care este evacuat in atmosfera.

Pincipalele consumuri de energie si materiale necesare in etapa de uscare a cuprului sunt
prezentate in tabelul 11.

Tabelul 11. Principalele caracteristici ale instalatiei de uscare a cuprului

Nr. Caracteristica UM Valoare
Crt.
1 | Consum de energie electrica (banda transportoare, kwh 15
utilaj de uscare si iluminat)
2 | Cantitatea de cupru uscata kg/h 1000 |

Instalatia de uscare a cuprului lucreaza in regim continuu, iar bilantul de materiale raportat
la etapa anterioara este urmatorul:

Intrate:
-cupru umed.............ooeveviieene 20 kg
lesite:
-cupru uscat...............oeeeee 19,5 kg
-apa evaporata....................... 0,5 kg

in tabelul 12 sunt prezentate principalele caracteristici constructive si tehnice ale utilajelor
din intregul proces unitar de tratare a deseului de catalizator metalic dicomponent dizolvat in
toluen si recuperare a produselor utile.

Recapituland, cele 2 etape majore de obtinere a fazei anorganice care poate fi utilizata
drept coagulant anorganic sunt: separarea fazei organice si, respectiv, recuperarea cuprului
utilizand pentru aceasta deseuri de tabla din fier. Procesul de eliminare a cuprului prin reducere la
cupru metalic cu ajutorul fierului conduce practic la inlocuirea in solutie a ionilor de cupru cu ioni
de fier, adica la obtinerea unui reactiv cu eficienta ridicata in procese de coagulare.

Din determinarile efectuate asupra compozitiei solutiei anorganice prezentate mai sus,
rezultd ca aceasta intruneste conditiile de concentratie ale speciilor utile si de stabilitate chimica
necesare unui coagulant fara a impune masuri de conditionare suplimentara a produsului
comercial.

Avand in vedere faptul ca coagulantul obtinut contine doua specii utile — ioni de fier si de
aluminiu — care genereaza si efecte sinergice in anumite conditii, produsul final poate fi denumit
“coagulant anorganic compozit”.

Exemplul 4 Stabilirea performantelor coagulantului compozit in procesul de
coagulare a apelor reziduale in scopul eliminarii incarcarii organice si a turbiditatii

Posibilitatea valorificarii coagulantului compozit depinde de eficienta lui in procesele de
coagulare fata de coagulantii clasici (saruri de fier sau aluminiu). De aceea, colectivul de autori si-
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a propus testarea produsului pe ape reziduale rezuitate din diferite industrii sau activitati
economice. Principalii indicatori urmarifi in testele de coagulare sunt: turbiditatea, continutul de
substante organice, continutul de suspensii.

Tabelul 12. Principalele caracteristici constructive si tehnice ale utilajelor din procesul
unitar de tratare a deseului de catalizator de tip MiM;X,*ALB si recuperare a produselor utile

Nr. Caracteristica UM Valoare
crt.
1. | Volumul reactorului de tratare-hidroliza m® 1
2. | Diametrul interior m 0,5
3. | Suprafata de schimb termic m* 2,8
4. |Inaltimea m 1,3
5. | Frecventa rotatiei agitatorului rot/ min 60
6. | Volumul vasului de omogenizare m® 1,5
7. | Diametrul interior m 0,6
8. | Inaltimea m 1,3
9. | Frecventa rotatiei agitatorului rot/ min 120
10. | Capacitatea de prelucrare a centrifugei trifazice m*/h 0,5-3
11. | Turatia de lucru rot/ min 5600
12. | Puterea kw 7,5-11
13. | Volumul blazelor de distilare m® 0,1
14. | Suprafata de schimb termic m* 1
15. | Inditimea coloanei de distilare m 3
16. | Suprafata de schimb termic al schimbatoarelor m? 2
de caldura
17. | Volumul cuvelor de recuperare al cuprului m° 1-3
18. | Suprafata de schimb ionic Cu**/Cu m* 6
19. | Suprafata activa a utilajului pentru spalat cuprul m? 16
20. | Diametrul tamburului m 1
21. | Lungimea tamburului m 5
Nr. Caracteristica UM Valoare
crt.
22. | Frecventa rotatiei rot/ min 1
23. | Capacitatea centrifugei de reducere a kg 200
continutului de apa din cupru
24. | Diametrul centrifugei m 1
25. | Turatia de lucru rot/ min 5600
26. | Suprafata activa a utilajului pentru uscat cuprul m’ 16
27. | Diametrul tamburului m 1
28. | Lungimea tamburului m 5
29. | Frecventa rotatiei rot/ min 1
30. | Aportul de caldura furnizat in tamburul rotativ MJ/h 10
31. | Debitul de aer cald necesar uscarii cuprului m°/h 500

Obiectivele etapei de stabilire a dozei de agent de coagulare si a pH-ului optim de hidroliza

au fost:
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- Tnlaturarea cat mai inaintatd a suspensilor fine i coloidale, respectiv a turbiditatii, a unei
parti din incarcarea organica, a microorganismelor, etc;

- reducerea salinitatii prin precipitarea compusilor insolubili;

- reducerea cantitatii de namol rezultat la coagulare;

- reducerea costurilor.

in epurarea apelor uzate, pentru determinarea dozei de coagulant si a pH-ului optim de
hidroliza se utilizeaza metoda Jar Test. Prin aceasta se poate evalua in paralel insa si eficienta
tipului de agent de coagulare, parametrul caracteristic urmarit fiind turbiditatea reziduala masurata
n proba tratata dupa floculare si sedimentare [30, 31].

Prin turbiditate se infelege efectul optic de imprastiere a unui flux luminos la trecerea lui
printr-un fluid cu particule in suspensie. Turbiditatea este determinata de prezenta particulelor fine
si coloidale: argile, nisipuri, materie organica si anorganica fin divizata, in majoritate foarte stabile
la sedimentare.

Masurarea turbiditatii are la baza principiul nefelometriei, iar valorile ei se exprima in unitai
NTU (Nephelometric Turbidity Units) [32 -35].

1 grad NTU reprezinta turbiditatea datd de adaosul a 0,5 mg/dm® formazinid in apa
bidistilata.

4.1 Caracteristicile initiale ale apelor reziduale studiate

Pentru efectuarea testelor s-au folosit 3 tipuri de ape uzate: ape uzate industriale cu
continut de hidrocarburi (A1 si A2); ape reziduale de la o unitate industrialda de imprimare
tipografica si serigrafica; ape reziduale de la o unitate de industrie alimentara (productie bauturi
racoritoare). In tabelele 13-15 sunt prezentate caracteristicile initiale ale apelor respective.

Tabelul 13. Caracteristicile inifiale ale apelor uzate cu continut de hidrocarburi

Nr. crt. Parametru Apele uzate industriale cu continut de hidrocarburi
Apa uzata A1 Apa uzata A2
1 Culoare aparenta Bruna brun&
2 Culoare reala slab galbuie slab gélbuie
3 Miros produse petroliere produse petroliere
4 Aspect tulbure, cu pelicula, tulbure, cu pelicula,

picaturi emulsionate | picaturi emulsionate de
de produse petroliere | produse petroliere
Caracteristicile apelor uzate dupa separarea gravitationala

5 pH 7,16 7,91

6 Turbiditate,[°NTU] 33,5 72,5

7 CCO-Cr, [mgO,/dm’] 161,3 515,35

8 Produse 95,9 526,0
petroliere[mg/dm?]

9 TOC, [mg C/dm°] 32,76 99,34

10 *Absorbanta la 0,639 2,230

A=254nm, A254,[cm™"]
* Probe filtrate prin hértie de filtru.
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Tabelul 14. Caracteristicile unei ape uzate provenite dintr-o unitate de imprimerie

Nr. crt. Parametru Valoare

1 Culoare aparenta neagra

2 Culoare reala neagra

3 Miros Dulceag

4 Aspect dispersie fina de agent de
imprimare, care trece partial prin

hartia de filtru

5 pH 7,05

6 Turbiditate,[°"NTU] Nu se poate determina
7 CCO-Cr, [mgO,/dm?] 25000

8 Suspensii [ g /dm?] 10,45

9 TOC, [mg C/dm°] 3600

10 *Absorbanta la A=254nm, A254,[cm™] Nu se poate determina
11 *Absorbanta la A=436nm, A436,[cm™'] Nu se poate determina

* Probe filtrate prin hértie de filtru.

Tabelul 15. Caracteristicile unei ape uzate provenite din industria alimentara (bauturi
racoritoare)

Nr. crt. | Parametru Valoare

1 Culoare aparenta Galben-bruna

2 Culoare reala incolora

3 Miros Produse organice

4 Aspect tulbure, sistem stabil de suspensii
fine

5 pH 7,11

6 Turbiditate,[°'NTU] 52,5

7 CCO-Cr, [mgOy/dm?] 671,5

8 Suspensii [ g /dm°] 1,94

9 TOC, [mg C/dm3] 173,7

10 *Absorbanta la A=254nm, A254[cm™] | 0,49

11 *Absorbanta la A=436nm, A436,[cm™] | 0,02

* Probe filtrate prin hértie de filtru.

4.2 Determinarea eficientei la coagularea cu coagulant dicomponent a apelor uzate,
comparativ cu coagulantul clasic pe baza de clorura ferica

, S-a utilizat coagulant compozit in dilutie 1:10, cu un continut de 2,8 g/dm? fier si 1,7
g/dm” aluminiu
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4.2.1.Testarea comparativa a coagulantului compozit pe ape cu continut mediu de
produse petroliere (apa reziduala A1)

In tabelul 16 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru determinarea dozei optime de
coagulant compozit pentru apa A 1 prin metoda Jar Test. Apa A 1 cu continut de 95,9 mg/ dm?®
produse petroliere prezinta un palier de minimum al turbiditatii reziduale situat intre 11,0 - 12,5
NTU la utilizarea agentului de coagulare dicomponent in domeniul de concentratie 15,9 - 41,0 mg
Fe®*+ AP*/dm®. Se observa din tabel ci ?entru extremitatea palierului corespunzator dozei minime
de agent de coagulare, de 15,9 mg/dm®, cantitatea de metal rezidual din proba tratata a fost de
0,6 mg A**/dm?

Cresterea dozei de agent de coagulare la 25,0 mg/dm® a determinat reducerea turbiditatii
la 11,0 NTU, dar a avut dezavantajul ca in apa tratata s-a regasit o cantitate de A”** de 3,5 ori mai
ridicatd decat in proba tratatd cu cantitatea de agent de coagulare minima necesara formarii
palierului de turbiditate. In consecinta, s-a stabilit ca doza optima de coagulant are valoarea
aloarea de 15,9 mg [Fe*" + AP**/ dm?, care caracterizeaza punctul de formare a palierului de
minimum al turbiditatii.

Dupa cum se arata in tabel, probele tratate cu coagulant compozit raman colorate in
galben, astefel Tncat este foarte probabil ca unele componente petroliere din apa A1 sa nu se
elimine 3prin utilizarea Fe®" ca agent de coagulare. Pentru doze mai ridicate decat 41,0 mg Fe®'+
APR*/dm® se reface sistemul coloidal.

Tabelul 16. Determinarea dozei optime de coagulant dicomponent. pentru apa A1, prin
metoda Jar Test, pH-de coagulare = 7,5

Nr. | Parametrii Probe tratate
Crt 1 2 3 4 5 6
1 Doza de coagulant 2,8 5,6
[mg Fe**'dm?] 1,7 3.5 9,8 15,4 25,2 28,0
[mg AI3+’dm3]3 4,5 9,1 6,1 9,6 15,8 17,5
Total [mg Fe** + AP dm?] 15,9 25,0 41,0 455
2 Culoare Galben | Galben | Galben | Galben | Galben | Slab
Pai pai galben
3 Turbiditate reziduala[NTU] 30,2 21,2 12,5 11,0 11,0 25,7
4 Eficienta reducere [%)] 10.0 36,7 62,7 67,2 67,2 23,2
5 Continut rezidual de Al
[mg AIP*/dm®] 0,6 2,11

In tabelul 17 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru determinarea dozei optime de
clorura ferica pentru apa A 1 prin metoda Jar Test. Probele tratate cu clorura ferica raman de
asemena colorate in galben. Aceasta conduce la ideea ca o parte din componentele evidentiate
ca produse petroliere in apa A1 nu poate fi eliminata prin utilizarea ionului feric ca agent de
coagulare deoarece fie continua sa existe ca atare, fie formeaza chelati colorafi in nuante de
galben pe parcursul coagularii prin complexarea fierului.

Doza minima de atingere a palierului eficientelor turbiditatii a fost de 9,2 mg Fe3*/dm?®.
Valoruile eficientei procesului de coagulare pentru palierul format in domeniu dozelor 9,2 - 23,0
mgFe**/dm® s-au inscris intre 64,1-75,5% calculate fata de indicatorul turbiditate. Din punct de
vedere al reducerii a acesteia se poate afirma ca doza optima de reactiv este reprezentata de
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valoarea minima a cantititii de agent de coagulare de 9,2 mg Fe*/dm?® corespunzatoare formarii
palierului de minimum al turbiditatii Pentru reducerea avansata a incarcarii organice din apele
tratate se recomandd insd o dozad de agent de coagulare de 23,0 mg Fe’*/dm®. La doze
superioare acestei valori, sistemul coloidal tinde sa se refaca in apa supusa tratamentului de
epurare.

Tabelul 17. Determinarea dozei optime de agent de coagulare clorura ferica pentru apa A1
prin metoda Jar Test, pH de coagulare = 7,5

Nr. | Parametrii Probe tratate

Crt 1 2 3 4 5 6

1 Doza 4,6 9,2 13,8 18,4 23,0 27,6
[mg Fe*"'dm?]

2 Culoare Galben | Galben | Galben | Galben | Galben | Galben

3 Turbiditate 16,2 12,0 12,0 8,2 8,2 23,0
reziduala [NTU]

4 Eficienta reducerii | 51,6 64,1 64,1 75.5 75,5 31,5
turbiditatii [%]

4.2.2 Testarea comparativa a coagulantului compozit pe ape cu continut ridicat de
produse petroliere (apa A2)

in tabelul 18 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru determinarea dozei optime de
coagulant dicomponent pentru apa A 2 prin metoda Jar Test.

Tabelul 18. Determinarea dozei optime de coagulant cornpozit pentru apa A2 prin metoda
Jar Test, pH de coagulare = 7,5

Nr. Parametrii Probe tratate cu coagulant
Crt
1 2 3 4 5
1 Doza
[mg Fe**'dm* 15,4+ | 252+ |36,4+ 476+ 554
mg Al3+/dm?] 9,6 15,8 22,6 29,7 34,6
Total
[mg Fe* + AI**/dm?] 25,0 41,0 59,0 77,3 90,0
2 Culoare incolor | incolor | incolor incolor | incolor
3 Turbiditate reziduala[NTU] 25,5 18,7 2,5 15,5 31,5
4 Eficienta reducerii | 64,8 74,2 97,0 76,8 56,5
turbiditatii [%]

in tabelul 19 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru determinarea dozei optime de
clorura ferica pentru apa A 2 prin metoda Jar Test.

in cazul acestei ape, doza optima pentru reducerea turbiditatii de la valoarea de 72,5 NTU
la 18,7 NTU s-a determinat ca fiind 47,0 mg Fe**+ AI**/dm?®. Eficienta de reducere a turbiditatii a

22

fof



a 2016 00366

24/05/2016

fost de 64,8%. Palierul de minimum al valorilor turbiditatii raportat la cantitatea de agent de
coagulare compozit s-a format la doze situate in domeniul 41,0-77,3 mg Fe**+ AP*/dm?®. Pentru
doze mai ridicate decat 77,3 mg Fe**+ AI**/dm? sistemul coloidal tinde s3 se refaca.

Doza optima pentru reducerea turbiditatii de la 72,5 NTU la 15,5 NTU s-a stabilit pentru
concentratia de la 32,2 mg Fe*/dm>. Eficienta de reducere a fost de 76,8%. Palierul turbiditétii
minime s-a format pentru valori situate in domeniul 32,2-78,2 mg Fe**/dm®. Pentru supradoze de

clorura ferica se reface sistemul coloidal.

Tabelul 19. Determinarea dozei optime de agent de coagulare clorura ferica pentru apa
A2, prin metoda Jar Test, pH de coagulare = 7,5

Nr. | Parametrii Probe tratate cu coagulant

Crt 1 2 3 4 5 6

1 | Doza [mg Fe’"] 23,0 32,2 46,0 59,8 78,2 84,1
Culoare galben | incolor Incolor | incolor |incolor | incolor

3 | Turbiditate 35,0 15,5 15 55 55 27,5
reziduala[NTU]

4 | Eficienta reducere[%] | 57,1 76,8 76,6 92,4 92,4 62,0

4.2.3. Testarea comparativa a coagulantului compozit pe ape uzate provenite dintr-o
unitate de imprimerie tipografica si serigrafica

in tabelul 20 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru determinarea prin metoda Jar Test
a dozei optime de coagulant dicomponent pentru epurarea apelor uzate din imprimerie.

Tabelul 20. Determinarea prin metoda Jar Test a dozei

optime de coagulant

dicomponentpentru ape uzate provenite dintr-o imprimerie tipografica si serigrafica. pH de
coagulare = 7,5.

Nr | Parametrii Probe tratate
1 2 3 4* 5*
1 Doza
[mg Fe**/dm3] 11,2+ | 16,8+ | 334+ |476+ |56,0+
[mg AP /dm3] 68 102 |210 |298 34,0
Total [mg Fe™*+ AlP*/dm?| 180 (270 544 77,4 90,0
2 | Culoare Probele filtrate sunt de | Slab Slab
culoare neagra. galben | galben
Coagulare incompleta
3 | Turbiditate reziduala[NTU] - - - 20.9 15,0
4 | Eficienta reducere [%] - - - - -
5 | Suspensii [g/dm°] - 9,0 8.3 1,68* 1,34*
6 Eficienta reducere [%] - 13,8 29,6 83,9 87,1
7 | Continut rezidual de Al 1,75 22,0
[mg AP*/dm?)]
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* Probe filtrate; in apa filtrata continua procesul de coagulare si se formeaza suspensii
care sedimenteaza in timp (5-6 ore).

Agent de coagulare: 1ml solutie contine 2,8 mg Fe** si 1,7 mg AI’*. Determinérile analitice
ale parametrilor probelor de apa epurate s-a efectuat dupa filtrarea celor coagulate la doza optima

Aceste ape uzate contin 10,45 g/dm? suspensii coloidale si fine. Adaosul crescator de
coagulant compozit a determinat reducerea treptata a cantitatii lor in apa reziduald. Cu toate
acestea, apa ramane puternic incarcata cu materie organica astfel ca, datorita culorii, impiedica
determinarea turbiditatii. Suspensiile nu se depun. La filtrarea probelor coagulate au rezultat in
cazul utilizarii dozelor de agent de coagulare in domeniul 39,1- 86,9 mg metal/ dm? filtrate
puternic incarcate cu particule care trec prin porii hartiei de filtru.

Marirea dozei de agent de coagulare la 77,4 mg Fe*'+ AI**/dm? a determinat destabilizarea
sistemului coloidal din apa tratatd imbundtatind conditiile de filtare. Filtratul obtinut contine 1,68
g/dm® suspensii, respectiv cu 83,6% mai putine decat proba initiala de api. Cantitatea de AP
rezidual a fost de 1,75 mg AI**/dm® Marirea dozei de coagulant compozit a determinat
imbunatatirea capacitatii de filtrare, datorita faptului ca floculele formate in timpul coagularii au
fost mai mari si mai usor de filtrat, insa odata cu marirea dozei de coagulant compozit la 90 mg
Fe*+ AP*/dm® a crescut si cantitatea de aluminiu rezidual din proba tratatd cu o cantitate
proportionala cu aportul aluminiului cu agentul de coagulare.

Doza optima de coagulant compozit a fost de 77,4 mg Fe**+ A**/dm®. Pentru supradoze de
agent de coagulare se reface sistemul coloidal.

in tabelul 21 se prezinta variatia dozei de agent de clorura ferica pentru ape uzate din
imprimerie tipografica si serigrafica in procesul de stabilitre a dozei optime prin metoda Jar Test.

Tabelul 21. Determinarea dozei optime de agent de coagulare clorura ferica pentru ape
uzate din imprimerie, prin metoda Jar Test, pH-de coagulare = 7,5.

Nr. | Parametrii Probe tratate

Crt 1 2 3 4 5 6

1 Doza [mg Fe/dm°] 18,4 | 36,8 | 55,2 |73,8 92,0 113,6

2 Culoare Probele filtrate sunt de culoare Slab
neagra. Coagulare incompleta galben

3 | Turbiditate [NTU] - - - - - 13,0

4 Eficien,a reducerii [%] | - - - - - -

5 | Suspensii [g/dm’] - |- 7.5 6,4 3,6 1,55*

6 Eficienta reducerii [%] | - - 28.0 38,5 65,5 85,5

*Probe filtrate; in apa filtrata continua procese de coagulare si se formeaza suspensii care
decanteaza in timp (5-6 ore).

. Agentul de coagulare: 1ml solutie contine 4,6 mg Fe**. Analiza probei de apa tratata s-a
efectuat dupa filtrarea probelor.

Doza de clorura ferica la care proba tratata formeaza flocule grele ce sunt retinute pe hartia
de filtru a fost de 113.6 mg Fe*'/dm?®. La aceasti valoare, cantitatea de suspensii s-a redus cu
85,5% ajungand la 1,55 g/dm* Pentru supradoze de agent de coagulare se reface sistemul
coloidal initial.
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4.2.4. Testarea comparativa a coagulantului compozit pe ape uzate provenite din
industria alimentara (bauturi racoritoare)

In tabelui 20 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru determinarea prin metoda Jar Test
a dozei optime de coagulant dicomponent pentru epurarea apelor uzate dintr-o fabrica de bauturi
racoritoare. In cazul acestei ape doza optima pentru reducerea turbiditatii de la 52,5 NTU la 15,4
NTU a fost de 20,5 mg metal/ldm® La stabilirea dozei optime s-a tinut cont de cantitatea de
aluminiu rezidual care a fost minimad (0,7mg/dm®). Eficienta procesului de limpezire a atins
valoarea de 70,6%, iar cea privitoare la cantitatea de suspensii eliminata a fost de 46,4%.

Palierul de minimum al turbiditatii raportat la doza de coagulant compozit s-a format pentru
valori ale concentratiei situate in domeniul 20,5450 mg Fe*+ APF*/dm®. Cantitatea de AP*
rezidual creste insa considerabil in probele de apa tratate cu supradoze de agent de coagulare.

Tabelul 22. Determinarea dozei optime de coagulant dicomponent pentru ape uzate din
unitatea de fabricare a bauturilor racoritoare, prin metoda Jar Test, pH-de coagulare = 7,5

Nr. | Parametrii Probe tratate

Crt 1 2 3 4 5 6

1 [mg Fe3"/dm3+ 5,6+ 8,4+ 12,6+ 16,8+ | 28,0 36,4
mgAI3*/dm3] 34 51 7,9 10,56 17 22,6
Doza [mg Fe3'+AI3*/dm3] | 9,0 13,5 20,5 27,3 45 59,0

2 | Turbiditate reziduala[NTU] | 45,5 28,8 15,4 10,2 8,2 37,0

3 Eficienta reducerii [%] 13,3 45,1 70,6 80,6 84,4 29,5

4 | Suspensii [g/l] 1,5 1,5 1,04 0,5 04 -

5 Eficienta reducerii [%] 22,6 22,6 46,4 74,7 79,3 -

6 | Continut rezidual de AI3" 0,7 33,0
mg/dm®

Agent de coagulare: 1ml solutie contine 2,8 mg Fe* si 1,7 mg APP*. Analiza probei de api
epurata s-a efectuat dupa filtrarea probelor.

Doza optima de coagulant dicomponent a fost de 20,5 mg Fe*+ AP*/dm*. Pentru
supradoze de agent de coagulare se reface sistemul coloidal.

In tabelul 23 sunt prezentate datele experimentale privind determinarea prin metoda Jar
Test a dozei optime de clorura ferica pentru ape uzate provenite din unitatea de fabricare a
bauturilor racoritoare.

Doza optima pentru reducerea turbiditatii de la 52,5 NTU la 15,0 NTU s-a stabilit a fi 25 mg
Fe*'+ APP*/dm?>. Eficienta de reducere turbiditatii a fost de 71,4 %, iar a cantitatii de suspensii de
61,3%. Palierul de minimum al turbiditatii raportat la cantitatea de clorura ferica s-a format pentru
doze situate in domeniul ingust 25,3-32,2 mg Fe**/dm®

Doza optimé de cloruré ferici a fost de 25.3 mg Fe*'/dm®. Pentru supradoze de agent de
coagulare se reface sistemul coloidal din apele uzate.

Agent de coagulare 1 cm® solutie contine 4,6 mg Fe®*. Analiza probelor de ap4 coagulate
s-a efectuat dupa filtrarea lor.
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Tabelul 23. Determinarea prin metoda Jar Test a dozei optime de agent de coagulare
clorura ferica pentru ape uzate din provenite dintr-o unitate de fabricare a bauturilor racoritoare,
pH-de coagulare = 7,5

Nr. | Parametrii Probe tratate

Crt 1 2 3 4 5 6

1 Doza [mg Fe**/ dm’] 69 (13,8186 |253 |32.2 39,1
2 | Turbiditate reziduala[NTU] | 46,8 | 40,7 | 206 | 15,0 | 10,56 29,7
3 Eficienta reducerii [%] 10,5 |1 22,2 |60,1 | 71,4 | 80,0 43,4
4 Suspensii [g/dm3] 1,7 |15 |09 0,76 |0,7 -

5 Eficienta reducerii [%] 10,3 | 22,6 | 53,6 |61,3 | 64,0 -

4.3. Concluzii privind testarea agentului de coagulare compozit

Testarea agentului de coagulare compozit din punct de vedere al eficientei de reducere a
materiilor aflate in suspensie, exprimate atat prin intermediul turbiditatii cat si ca atare a fost
efectuata prin utilizarea a trei feluri de ape uzate, cu materii in suspensie diferite, provenite din
activitati industriale diversa.

In tabelul 24 sunt prezentate comparativ rezultatele obtinute la tratarea apelor reziduale cu
doze optime de agent de coagulare cu ioni de fier si aluminiu si, respectiv, cu clorura ferica .

Tabelul 24. Analiza comparativa a rezultatelor testelor de coagulare cu clorura ferica,
respectiv coagulant dicomponent

Nr. | Parametri Probe optime
Crt Apa A1 cuproduse | Aparezidualaddela Apa reziduala de la
petroliere imprimerie tipograficd | unitatea de fabricare
si serigrafica bauturi racoritoare
Doza optima Doza optima Doza optima
FeCls Coagulant | FeCl; Coagulant | FeCl, Coagulant
[mg compozit | [mgFe®** | compozit | [mgFe** | compozit
Fe™ [mgMe®** | /dm?] [mgMe®** | /dm?] [mgMe®
/dm® | /dm?] /dm?] /dm?]
1 Doza 9,2 15,9 113,6 77,4 25,3 20,5
3 Turbiditate NTU] 12,0 12,5 13,0 20,9 15,0 15,4
4 Eficienta reducerii 64,1 62,7 - - 71,4 71,0
[%]
5 Suspensii [g/dm”] - - 1,55 1,08 0,75 1,04
6 Eficienta reducerii [%] | - - 85,5 83,9 61,3 48,4
7 Continut rezidual de - 0,6 - 1,75 - 0,7
Al [mg A¥/ dm?]

*In apa filtrata continua procese de coagulare si se formeaza suspensii decantabile
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Pe baza rezultatelor testelor prezentate mai sus se pot formula urmatoarele
concluzii:

- coagulantul compozit rezultat din prelucrarea recuperatica a deseurilor de catalizator
orgenic bimetalic epuizat poate fi utilizat pentru etapa de coagulare a unei game largi de ape
uzate cu diferite concentratii si compozitii de impurificatori de natura organica;

- eficientele de reducere a turbiditatii sunt similare pentru probele de apa tratate cu
doze optime de agent de coagulare compozit si, respectiv, clorura ferica

- eficientele de reducere a turbiditatii au fost cuprinse intre 62,7-71,4%.

- eficientele de reducere a cantitatilor de suspensii sunt foarte apropiate pentru
probele de apa tratate cu doze optime de agent de coagulare compozit, respecitiv clorura ferica

- eficientele de reducere a turbiditatii si a cantitatilor de suspensii variaza functie de
de compozitia si concentratia poluantilor

- dozele optime de coagulant sunt mai mari pentru coagulantul compozit fata de cele
inregistrate in cazul utilizarii clorurii ferice in aplicatiile pe ape poluate cu produse petroliere, dar
mai mici in cazul celorlalte doua ape reziduale. Se dovedeste astfel efectul sinergic al
coagulantului compozit in cazul prezentei ambelor specii (Fe** si Al**) in compozitia agentului de
coagulare.

- la utilizarea dozei optime stabilite in conformitate cu turbiditatea reziduala minima,
dorits, cantitatea de aluminiu rezidual a fost cuprins intre 0,6-1,75 mg/dm?.

27

o,



49

a 2016 00366 24/05/2016

LISTA INDICILOR DIN FIGURILE 2-7

Lista indicilor de la figura 2:

1. Reactor prevazut cu manta de racire si agitator ancora
2. Pompa recirculare hidroxid de sodiu 20%
3. Pompa alimentare catalizator uzat
4. Sistem tip ejector pentru absorbtia gazelor acide
5. Cuva cu hidroxid de sodiu 20%
6. Vas de alimentare cu catalizator uzat
7. Exhaustor pentru absorbtia si neutralizarea gazelor rezultate la manipulare
8. Robinet de golire reactor
9. Robinet admisie apa de racire reactor
10. Robinet evacuare apa de racire reactor

Lista indicilor de la figura 3:
11. Vas de omogenizare si alimentare a centrifugei trifazice prevazut cu agitator
12. Centrifuga trifazica (solid-lichid-lichid)
13. Banda transportoare pentru evacuarea namolului
14. Pompa pentru alimentarea centrifugei trifazice
15. Pompa de alimentare a vasului de omogenizare
16. Vas de colectare a fazelor organice si anorganice
17. Cuva pentru colectarea namolului

Lista indicilor de la figura 4:

18. Vas de colectare a fazei organice cu umplutura de hidroxid de sodiu fulgi si sulfat
de sodiu anhidru

19,24. Pompe de umplere a vaselor de alimentare a blazurilor de distilare
20,25. Vase de alimentare a blazelor de distilare

21,26. Coloane de distilare

22,27. Schimbatoare de caldura

23. Vas de colectare a toluenului cu umplutura de hidroxid de sodiu fulgi si sulfat de
sodiu anhidru
28. Vas de colectare a toluenului purificat si neutralizat

Lista indicilor de la figura 5:
29. Vas de stocare cu solutie anorganica
30. Pompa de alimentare a cuvelor cu solutie anorganica
31,32,33. Cuve de recuperare a cuprului

Lista indicilor de la figura 6:

34. Banda transportoare
35. Utilaj pentru spalat cuprul
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Lista indicilor de la figura 7:

36. Banda transportoare
37. Centrifuga

Lista indicilor de la figura8:

38. Banda transportoare
39. Uscator

a 2016 00366
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REVENDICARI

1. Procedeu de tratare a deseurilor de catalizatori utilizati de tip tetracloroaluminat
de cupru dizolvat intr-un solvent organic prin tratare primara, separarea fazelor urmata de
recuperarea substantelor utile caracterizat prin aceea ca cuprinde urmatoarele etape:

a) tratrea primara a deseurilor de catalizatori uzati pentru precipitarea ionilor
metalici;

b) separarea fazelor prin filtrare si apoi centrifugare trifazica cand rezulta o faza
organica, o faza anorganica si namol care va fi trimis la incinerare;

c) distilarea fazei organice pentru obtinerea toluenului care este valorificat si a unui
reziduu de blaz care este incinerat; si

c) recuperarea cuprului metalic din faza anorganica obtinutd in etapa b) prin
cementare cu deseuri de fier cand rezulta o faza solida care consta din cupru metalic si o
fazi lichida care contine Fe3* si AI** care va fi prelucrata pentru obtinerea unui coagulant;

d) spalarea cu apa a cuprului obtinut in etapa c) urmata de separare prin filtrare si
uscare.

2. Instalatie unitard pentru realizarea procedeului descris in revendicarea 1,
caracterizata prin aceea ca are in componenta:

e

a) o instalatie secventiala de tratare primara a deseurilor de catalizatori uzati constituita
dintr-un reactor prevazut cu manta de racire si agitator ancora (1), o pompa recirculare hidroxid de
sodiu 20% (2), o alta pompa alimentare cu catalizator uzat (3) un sistem tip ejector pentru absorbtia
gazelor acide (4) o cuva cu hidroxid de sodiu 20% (5), un alt vas de alimentare cu catalizator uzat (6)
un exhaustor pentru absorbtia si neutralizarea gazelor rezultate la manipulare(7), un robinet de golire
a reactorului (8), un robinet pentru admisia apei de racire in mantaua reactorului (9), un robinet

evacuare a apei de racire din mantaua reactorului (10).

b) o instalatie secventiala de separare a fazei organice de faza anorganica constituita dintr-
un vas de omogenizare si alimentare a centrifugei trifazice prevazut cu agitator (11), o centrifuga trifazica
(solid-lichid-lichid) (12), o banda transportoare pentru evacuarea namolului (13),0 pompa pentru
alimentarea centrifugei trifazice (14), o pompa de alimentare a vasului de omogenizare (15), un vas de
colectare a fazelor organica si anorganica (16), 0 cuva pentru colectarea namolului (17).

c) o instalatiei secventiala de distilare a fazei organice in vederea obtinerii toluenului
constituita dintr-un vas de colectare a fazei organice cu umplutura de hidroxid de sodiu fulgi si sulfat de
sodiu anhidru (18), o pompa de umplere vasului de alimentare a blazului coloanei de distilare (19), un vas
de alimentare a blazului coloanei de distilare (20), o coloana de distilare (21), un schimbator de caldura
(22), un vas de colectare a toluenului cu umplutura de hidroxid de sodiu fulgi si sulfat de sodiu anhidru
(23), o pompa de umplere a vasului de alimentare a blazului coloanei de rafinare (24), un vas de
alimentare a blazului coloanei de rafinare (25), o coloana de rafinare (26), un schimbator de caldura (27),
un vas de colectare a toluenului purificat si neutralizat (28).

d) o instalatie secventiala de recuperare a cuprului metalic si producere a
coagulantului compozit dicomponent care este constituitd din.vasul de stocare a solutie (fazei)
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anorganice (29), o pompa de alimentare a cuvelor cu solutie anorganica (30) si trei cuve identice de
recuperare a cuprului (31), (32), (33)

e). o instalatie secventiala de spalare a cuprului metalic recuperat formata dintr-o
banda transportoare (34) si un utilaj pentru spalat cuprul metalic (35).

f). o instalatie secventiala de centrifugare a cuprului metalic spalat alcatuita dintr-o
banda transportoare (36) si o centrifuga (37).

g). o instalatie de uscare a cuprului metalic centrifugat formata dintr-o banda
transportoare (38) si un uscator cu aer cald (39).

3. Coagulant lichid dicomponent obtinut prin concentrarea fazei lichide rezultate in
etapa c) a procedeului descris in revendicarea 1 caracterizat prin aceea ca contine 16..18
g/l AI** si pani la 25 g/l Fe®*.
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Figura 1. Schema tehnologica generala a proceselor pariiale de tratare a deseurilor de
catalizatori uzati de tip M\M;X,*ALB
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Figura 2. Schema instalatiei secventiale de tratare-hidrolizare a deseurilor
de catalizator epuizat de tip M|\M;X,*ALB
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2. Pompa recirculare hidroxid de sodiu 20%
3. Pompa alimentare catalizator uzat

4. Sistem tip ejector pentru absorbtia gazelor acide
5. Cuva cu hidroxid de sodiu 20%

6. Vas de alimentare cu catalizator uzat

7. Exhaustor pentru absorbtia si neutralizarea gazelor rezultate 1a manipulare
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Figura 3. Schema instalatiei secventiale de separare a fazei organice de faza anorganica
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11. Vas de omogenizare si alimentare a centrifugei trifazice prevazut cu agitator
12. Centrifuga trifazica (solid-lichid-lichid)

13. Banda transportoare pentru evacuarea namolului

14. Pompa pentru alimentarea centrifugei trifazice

15. Pompa de alimentare a vasului de omogenizare

16. Vas de colectare a fazelor organice si anorganice

17. Cuva pentru colectarea namolului
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Figura 4. Schema instalatiei secventiale de distilare a fazei organice in vederea
obtinerii toluenului
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18. Vas de colectare a fazei organice cu umplutura de hidroxid de sodiu fulgi si sulfat de
sodiu anhidru

19,24. Pompe de umplere a vaselor de alimentare a blazurilor de distilare

20,25. Vase de alimentare a blazelor de distilare

21,26. Coloane de distilare

22,27. Schimbatoare de caldura

23. Vas de colectare a toluenului cu umpluturd de hidroxid de sodiu fulgi si sulfat de
sodiu anhidru

28. Vas de colectare a toluenului purificat si neutralizat
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Figura 5. Schema instalatiei secventiale de recuperare a cuprului metalic
Si producere a coagulantului compozit
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29. Vas de stocare cu solutie anorganica
30. Pompa de alimentare a cuvelor cu solutie anorganica
31,32,33. Cuve de recuperare a cuprului
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Figura 6. Schema instalatiei secventiale de spalare a cuprului metalic recuperat
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Figura 7. Schema instalatiei secventiale de centrifugare a cuprului metalic spalat

Cupru
spalat

Cupru
centrifugat

-~ </

reziduald I

LEGENDA

36. Banda transportoare
37. Centrifuga

40



a 2016 00366 24/05/2016

Figura 8. Schema instalatiei secventiale de uscare a cuprului metalic fin divizat
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PROCEDEU SI INSTALATIE PENTRU RECUPERAREA SI
VALORIFICAREA TUTUROR MATERIALELOR REZULTATE
DIN PRELUCRAREA INTEGRALA A DESEURILOR
DE CATALIZATORI UZATI PE BAZA DE
TETRACLOROALUMINAT DE CUPRU DIZOLVAT
IN SOLVENT DE TIP ALCHILBENZEN

Completiri la referatul tehnic depus pe langi cererea de brevet
nr. a 2016 00366 cu data de depozit 24.05.2016

Urmare a observatiilor din raportul de documentare cu opinie scrisi mentionim
urmitoarele:

Procedeul revendicat diferi de procedeele mentionate in documentele [D 1 - D 12|, prin
aceea ci, spre deosebire de ele, asigura recuperarea integrali a componentelor din deseul de
catalizatori de tipul complexului tetracloroaluminat de cupru dizolvat in alchilbenzen, sub
forma de materiale cu valoare economici, respectiv cupru metalic si solutie cu caracter de
coagulant compozit, pe baza de ioni de fier si aluminiu, utilizabila in epurarea apelor reziduale.

De asemenea, procedeul revendicat este singurul care asigurd protecfia mediului
inconjuritor prin respectarea principiilor economiei circulare si nu genereazi deseuri a ciror
depozitare ecologici ar implica valori suplimentare ale costurilor prin aceea ca:

- Doar prin procedeul revendicat se exclude generarea oriciror noi deseuri periculoase,
proprii fiecirei tehnologii partiale de recuperare descrise in semnalirile bibliografice.

- Numai prin procedeul revendicat se eviti complet regasirea integrala a cantitatii de
cloruri de aluminiu (cca 75% din cantitatea totali de catalizator) sub forma unor
deseuri lichide puternic poluante si corosive, a ciror unici destinatie in orice alta
alternativa tehnologici este stocarea in deponee speciale pentru deseuri periculoase.

- Doar prin procedeul revendicat sunt realizate economii insemnate de resurse
financiare, altfel necesare pentru asigurarea conditiilor de pistrare in siguranta in
deponee special destinate (inchidere etansd a recipientelor cu solutie AlCl;, pentru
evitarea hidrolizei la contactul cu umiditatea atmosferici, schimbarea periodica a
acestor ambalaje cu altele noi datoriti inaltei coroziuni, etc.).

- Numai prin procedeul revendicat sunt evitate complet cheituielile pe termen nedefinit
generate de manopera suplimentari, precum si de supravegherea in conditii stricte de
siguranti pentru mediu si populatie dupi epuizarea duratei de viati a catalizatorului
insusi.

REVENDICARI

1. Procedeul unic de recuperare a tuturor materialelor utile din catalizatori uzati de tip
tetracloroaluminat solubilizat in sovent de tip alchilbenzen, caracterizat prin

urmaitorea succesiune de operatii tehnologice tip:
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Hidroliza apoasa a deseurilor de catalizatori in raport masic 1,00:1,25 catalizator
epuizat:apd, cu mentinerea temperaturii de reactie la valoarea constanti de 80-C, in
vederea separarii fazei organice, formata din alchilbenzen liber, de cea apoasa care contine
ioni de Cu*, AI** 5i CI'.

Separarea celor doud faze precizate la punctul a prin operatia de centrifugare trifazica,
avand ca rezultat izolarea alchilbenzenului purificat continut in catalizator, de faza
anorganica limpede cu continut de Cu*, AI** si CI' si namol rezidual incinerabil, la un
raport masic alchilbenzen : faza anorganica: namol de 1,00 :2,90 : 0,09.

Distilarea fazei organice purificate rezultate prin centrifugarea trifazicd dupa procedeul b
in vederea recuperdrii intregii cantitati de alchilbenzen cu puritate minima 98,50 %, pentru
redarea acestuia in circuitul economic.

Recuperarea avansati (Cu'< 1 mg/ dm®) din solutia apoasa rerzultati la operatia b,
concontinand Cu®, AI** si CI" a cuprului metalic sub forma fin divizati prin cementarea cu
deseuri de fier vechi la pH - 2,0 si raport molar Cu: Fe de 0,66:1,00 avand ca rezultat
simultan obtinerea unei solutii cu 16,0-17,5 g/ dm’ AlI*", respectiv 24-28 g/dm’ Fe’*,
utilizabila direct sub forméd de coagulant licihid in procedee de coagulare-floculare a
apelor reziduale diverse.

Spélarea cu apa rece la un raport masic 1:10 a cuprului metalic fin divizat obtinut prin
procedeul de cementare descris la operatia d si uscarea acestuia in vederea redarii
circuitului economic.

Procedeul revendicat este in prezent singurul bazat pe principiile economiei circulare
prin care se poate realiza recuperarea integrali a componentelor deseului de
catalizatori de tipul complexului tetracloroaluminat de cupru dizolvat in
alchilbenzen, sub forma de componente cu valoare economici, respectiv cupru
metalic si solutie cu caracter de coagulant compozit, pe baza de ioni de fier si
aluminiu, utilizabila in epurarea apelor reziduale.

Procedeul revendicat este singurul care nu genereaza reziduuri proprii in procesul

recuperirii componentelor sale.

Instalatia unitard conceputa pentru realizarea procedeului unic care face obiectul
revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci are in componenti, conform indicilor
mentionati in lista atasata:

a. O instalatie secventiala de hidrolizi a deseurilor de catalizator uzat realizata din utilaje
tip, dimensionate dupa necesitéti si achizitionate de pe piata, cu urmaétoarea structurd: un
reactor prevazut cu manta de racire si agitator ancora (1), o pompa de recirculare a solutiei
de hidroxid de sodiu 20% (2). o altd pompé de alimentare cu catalizator uzat (3) un sistem
tip ejector pentru absorbtia gazelor acide (4) o cuva cu solutie de hidroxid de sodiu 20%
(5), un alt vas de alimentare cu catalizator uzat (6) un exhaustor pentru absorbfia si
neutralizarea gazelor rezultate la manipulare (7), un robinet de golire a reactorului (8), un
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robinet pentru admisia apei de racire in mantaua reactorului (9), un robinet de evacuare a
apei de racire din mantaua reactorului (10).

b. O instalatie secventiald de separare a fazei organice de faza anerganica realizata din
utilaje tip, dimensionate dupd necesitdti si achizitionate de pe piata, cu urmatoarea
structurd: un vas de omogenizare si alimentare a centrifugii trifazice prevazut cu agitator
(11), o centrifuga trifazicd (solid-lichid-lichid) (12), o banda transportoare pentru
evacuarea ndmolului (13), o pompa pentru alimentarea centrifugii trifazice (14), o pompa
de alimentare a vasulul de omogenizare (15), un vas de colectare a fazelor organica si
anorganicd (16), o cuva pentru colectarea namolului (17).

c. O instalatiei secventiald de distilare a fazei organice in vederea obtinerii
alchilbenzenului pur realizata din utilaje tip, dimensionate dupa necesitati si achizitionate
de pe piatd, cu urmatoarea structurd: un vas de colectare a fazei organice cu umpluturd de
hidroxid de sodiu fulgi si sulfat de sodiu anhidru (18), o pompa de umplere vasului de
alimentare a blazului coloanei de distilare (19), un vas de alimentare a blazului coloanei de
distilare (20), o coloana de distilare (21), un schimbator de caldura (22), un vas de colectare
a alchilbenzenului cu umpluturéd de hidroxid de sodiu fulgi si sulfat de sodiu anhidru (23),
o pompd de umplere a vasului de alimentare a blazului coloanei de rafinare (24), un vas de
alimentare a blazului coloanei de rafinare (25), o coloana de rafinare (26), un schimbator de
caldurd (27), un vas de colectare a toluenului purificat si neutralizat (28).

d O instalatie secventiala de recuperare a cuprului metalic prin reactia de cementare
cu deseuri de fier vechi si producere a solutiei cu caracter de coagulant compozit
dicomponent, pe baza de ioni de fier si aluminiu realizata din utilaje tip, dimensionate
dupa necesitati si achizitionate de pe piatd, cu urmdtoarea structurd: un vas de stocare a
solutiei (fazei) anorganice cu continut de clorurd cuproasa si clorurd de aluminiu (29), o
pompa de alimentare a cuvelor cu aceastd solutie anorganica (30) si trei cuve identice de
recuperare a cuprului prin reactia de cementare cu deseuri de fier vechi (31), (32), (33)

e. O instalatie secventiald de spialare a cuprului metalic recuperat realizata din utilaje
tip, dimensionate dupa necesititi si achizitionate de pe piatd, cu urmdtoarea structurd: o
banda transportoare (34) si un utilaj cu tambur pentru spalarea cuprulut metalic (35).

f. O instalatie secventiala de centrifugare a cuprului metalic spalat realizata din utilaje
tip, dimensionate dupa necesitati si achizitionate de pe piatd, cu urmitoarea structurd: o
banda transportoare (36) si o centrifugd (37).

g. O instalatie de uscare a cuprului metalic centrifugat realizatd din utilaje tip,
dimensionate dupi necesitati si achizitionate de pe piatd, cu urmatoarea structurd: o banda
transportoare (38) si un uscator cu aer cald (39).

3. Coagulant compozit dicomponent obtinut direct sub forma de solutie lichida la
operatia d. a procedeului din revendicarea 1, coagulant caracterizat prin pll = 2,
continut maxim de ioni de Cu' < 1 mg/ dm’, continut de ioni AP' cuprins intre 16-17,5

g/dm’ si continut de ioni e cuprins intre 24-28 g/dmj.
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