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INTRODUCERE

In 1992, rezervele mondiale de cupru accesibile tehnologiilor
actuale de prelucrare erau estimate la 50510° t. Presupunénd c3 productia
anuald rdmane constantd, aceste rezerve ar putea ajunge pand in anul
2050. Resursele totale de cupru ale Terrei se estimeazi la 1,610° t, din
care 0,710° t in nodulii marini. Dar cea mai mare parte a acestor resurse
nu este accesibila tehnologiilor actuale, la un pret de cost competitiv. De
exemplu, in apa oceanelor, continutul mediu de cupru este de 0,003 ppm,
dar tindnd cont de volumul urias al oceanelor, cantitatea de cupru ar fi
considerabila.

In nodulii marini, continutul este de 10000 ppm, comparabil cu
minereurile sdrace de cupru, ce contin 5000 ppm cupru. (Minereurile
bogate au un continut mediu de 50000 ppm).

Cu tehnologiile actuale de prelucrare a minereurilor de cupru, sunt
profitabile minereurile cu un continut de minim 0,5% Cu (5000 ppm).
Nodulii marini ar putea fi o resursa utild de cupru, deoarece pe langa
cupru (1,4%), ei mai contin Fe,O3 25%, Mn 1%, Ni 0,35 %, Co 0,5%.
Adéncimea la care se afld ei (3000-5000 m) i face mai putin accesibili,
fiind nevoie de nave cu echipament special. La nivel pilot, s-au dezvoltat
cateva metode metalurgice si chimice de procesare a nodulilor marini.[1]

Metodele de obtinere a cuprului se supun in permanentd unei
selectii continue a procesului, deoarece se doreste:

- cresterea productivitatii;

- micgorarea consumului de energie;

- cresterea protectiei mediului;

- imbunatitirea sigurantei in timpul procesarii.

Pentru realizarea acestora s-au impus o serie de tendinte, cum ar fi:

- reducerea numarului de faze;

- inlocuirea proceselor discontinue cu procese continue;

- tendinta spre utilizare a metodelor electrometalurgice;

- cresterea concentratiei de energie pe unitatea de volum si timp;
- automatizarea procesului;

- recuperarea subproduselor rezultate in proces.

Aproape 80% din productia mondialda de cupru se bazeazd pe
metode pirometalurgice aplicate minereurilor pe bazd de sulfuri cu
continut scazut de cupru, ce presupune urmatoarele secvente:
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Flotatia minereului — calcinare — extractia pirometalurgica —
rafinarea pirometalurgica sau electrolitica.

Aproximativ 15% din productia mondiala de cupru se obtine prin
metode hidrometalurgice, din minereuri pe bazd de oxid de cupru sau
sulfura de cupru.[2]

Pentru recuperarea cuprului din materiale secundare, de exemplu,
produsi intermediari, rebuturi, deseuri solide (ce contin in principal oxizi
de cupru, cum ar fi zguri, cenusa, reziduuri, namol, cenusa zburatoare) se
poate utiliza topirea in cuptoare, procedeu ce se bazeaza pe diferentele de
densitate si temperaturi de topire intre cupru si restul componentelor
materialului secundar. In ultimele decenii, rezervele de materiale
secundare, cu continut de cupru devin tot mai importante.[3-6]

Sulfatul de aluminiu, cristalohidratul cu 18 molecule de apa, prin
utilizarile sale multiple, este unul din cei mai importanti compusi ai
aluminiului. Majoritatea tehnologiilor de fabricare se bazeazad pe reactia
dintre trioxidul de aluminiu si acidul sulfuric.

Era industriald a inceput acum doua secole ceea ce a dus la
modificarea si cresterea teritoriului de actiune al omenirii. Mai mult
aceastd erd a Imbogatit omenirea cu noi tehnologii care pot fi folosite in
slujba protectiei mediului. Direct sau indirect, industria este partial
responsabild pentru incalzirea globului, pentru distrugerea partiald a
stratului de ozon, sterilitatea solului, contaminarea aerului, poluarea
surselor de apa, etc. Societdtile de stiintd si tehnologie, opinia publica,
institutiile guvernamentale s§i internationale atentioneaza asupra
impactului negativ al activitatii industriale asupra sanatatii populatiei. Cu
cat tehnologia protectiei mediului este in progres cu atit reglementarea
legislativa a deversarii efluentilor industriali este mai restrictiva.[7-9]
Noile tehnologii se asteaptd sd fie ieftine, flexibile, prietenoase pentru
mediu §i sd permitd eliminarea diferitelor clase de poluanti.

Deseurile solide constitue o importantd sursd de materii prime
recuperabile, ce pot fi reintroduse in circuitul productiv. Pe plan mondial
se acorda o atentie deosebitd recuperarii elementelor utile din deseurile
solide, industriale si menajere. De asemenea se cautd solutii de
valorificare integrald a deseurilor. Catalizatorii epuizati pot constitui o
importantd sursd de elemente recuperabile. Prin continutul sdu de cupru
(aprox. 15%), catalizatorul epuizat ce rezultda la SC NITRAMONIA SA
Fagaras in procesul de reducere a nitrobenzenului la anilina, constituie o
importanta sursa recuperabila de cupru.

Tindnd seama de cele de mai sus lucrarea de fatd isi propune
elaborarea unei tehnologii nepoluante privitoare la valorificarea
catalizatorului epuizat, de la fabricarea anilinei, pe de oparte in produsi
utili (cupru si sulfat de alminiu), iar pe de alta parte asigurarea protectiei
mediului inconjurator.
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L. GENERALITATI PRIVIND CATALIZATORII §1
PROBLEMATICA RECUPERARIILOR

1.1. Date generale despre catalizatori

Catalizatorii sunt cheia proceselor chimice eficiente, deoarece ei
miresc viteza fard a se consuma substantial in reactie. In cursul reactiilor
competitive la care participa, catalizatorii sunt convertiti in specii ce nu
mai au capacitate cataliticd. De aceea ei, trebuie sa fie regenerati sau
inlocuiti.

Cataliza ce are loc Intr-un amestec multi-fazic cum ar fi un amestec
gaz-lichid sau gaz-solid, este cataliza heterogena. In mod normal, acest
tip de cataliza este o catalizd de suprafata. De aceea catalizatorii utilizati
sunt solizi, provenind din materiale poroase robuste, cu suprafatd
specifica mare de ordinul sutelor de metrii patrati pe gram. Reactia are loc
pe suprafata cataliticd interna. In general, catalizatorii solizi folositi In
industrie, sunt materiale compozite cu componente numeroase si structura
complexa.

Cele mai multe procese catalitice heterogene au loc intre reactanti
in fazd gazoasd in prezenta catalizatorilor solizi. Din punct de vedere
ingineresc aceste procese oferd urmatoarele avantaje, fatd de procesele ce
implica catalizatori lichizi:

- aplicarea economicd a unor domenii largi de temperaturd si
presiune;

- catalizatorii solizi sunt in general necorozivi,

- separarea produselor lichide sau gazoase din catalizatorul solid
este simpla si la preturi de cost reduse.

Cei mai multi catalizatori solizi sunt materiale anorganice poroase.
Activitatea si selectivitatea unui catalizator depind puternic de structura si
compozitia suprafetei interne a lui. Deseori, catalizatorii constau dintr-un
suport sau transportor poros, avind componentele active din punct de
vedere catalitic, dispersate pe suprafata suport.

Catalizatorii industriali au atit regiuni microscopice cat si regiuni
macroscopice, cu diferite compozitii si structuri. Suprafata catalizatorilor
industriali este mult mai complexa decat cea a monocristalelor metalice,
obtinute in vid inaintat.

Caracterizarea suprafetei catalizatorilor industriali este dificild
deoarece proprietatile catalitice sunt sensibile la detalii structurale mici.

3
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De aceea, In mod obisnuit, nu se pot identifica locurile catalitice sau
locurile active ce sunt responsabile pentru cataliza. Cu alte cuvinte, este
putin probabiléd identificarea combinatiilor specifice ale atomilor de pe
suprafata catalizatorului.

Experimentele realizate cu catalizatori otraviti, prin legarea puternica a
unor substante pe suprafata catalizatorului, au aratat ca centrii activi sunt
fractiuni mici ale suprafetei catalizatorului.

Cele mai importante proprietati fizice ale catalizatorilor includ:

- dimensiunea particulelor;

- forma particulelor;

- suprafata specifici;

- volumul porilor;

- distributia dimensiuni porilor;

- rezistenta la sfaramare si frecare.

Masurarea proprietdtilor fizice ale catalizatorilor sunt operatii de
rutina si deseori sunt automatizate.

Porii cu @ < 2 nm sunt numiti micropori. Mezoporii sunt pori cu &
= 2,0 - 5,0 nm, iar dacd diametrul porilor este @ > 5 nm, ei se numesc
macropori. Volumul porilor si distributia dimensiunii porilor se masoara
cu porozimetrul cu mercur, prin penetrarea mercurului in pori, precum si
prin adsorbtia N,. Intrarea mercurului in pori se face sub presiune,
deoarece porii opun la patrunderea mercurului o presiune datorata fortelor
superficiale. De exemplu pentru a umple un por cu ¥ = 10 nm este
necesarda o presiune de 700 atm. Din dependenta de presiune a cantitatii
de mercur intratd in pori, se poate determina distributia dimensiunii celor
mai mari pori. Dimensiunea porilor mai mici (@ = 1 - 20 nm ) se
determind prin masuratori ce caracterizeazd desorbtia azotului din
catalizator. Principiul acestor masurdtori constd in condensarea capilara
ce apare in porii cei mai mici, la presiuni inferioare presiunii de vapori a
azotului lichid adsorbit. Micsorarea diametrului porului conduce la
micsorarea presiunii de vapori a azotului lichid din el.

Suprafata specifica se determina precis din masurarea cantitatilor
de azot adsorbit fizic. Adsorbtia fizicd este un proces inrudit cu
condensarea, moleculele adsorbite interactionind slab cu suprafata,
formand multistraturi. Interpretarea adsorbtiei azotului se bazeazid pe
modelul BET, prin care se poate interpreta adsorbtia in straturi multiple.
Suprafata specificd se calculeazd din masurarea izotermei de adsorbtie,

utilizdnd valoarea de 0,162 nm’® pentru suprafata unei molecule de azot
adsorbite.
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Transportul de masd influenteaza performanta catalizatorului.
Reactantii trebuie sda difuzeze prin reteaua de pori a particulel
catalizatorului pentru a atinge suprafata internd a porilor, unde are loc
cataliza. Apoi, produsul trebuie sa difuzeze invers. Daca porii sunt prea
mici, suprafata specifica este foarte mare §i prin urmare, creste activitatea

catalizatorului, dar aceasta mareste rezistenta la transport. Cresterea
volumului porilor, pentru a crea pori mai mari si a facilita un transport
mai rapid, prin micsorarea rezistentelor, va conduce la micsorarea
rezistentei mecanice a catalizatorului. Dimensiunea optima a porilor este
situatd intre aceste extreme.
Catalizatorii industriali au compozitie si structurd complexa.

Componentele unui catalizator constau din:

- faze active din punct de vedere catalitic;

- suport;

- liant;

- promotori;

Specii active catalitic - Cele mai raspandite specii active din punct
de vedere catalitic sunt metalele, oxizii metalici si sulfurile metalice.
Multe metale si oxizi metalici au activitate catalitica specifica
hidrogenarii, dar intre ei exista diferente in acest sens. Printre elementele
frecvent gasite in catalizatorii comerciali utilizati in procesul de
hidrogenare sunt nichelul, cobaltul, cuprul, cromul, zincul, fierul si grupa
platinii (platina, paladiul, rodiul si ruteniul). Deseori, componenta activa
din punct de vedere catalitic este puternic dispersatd pe suprafata unui
suport, iar dacd metalul este scump, nu depaseste 1% din masa
catalizatorului. Pentru ca sa aiba suprafata specificd mare (catalizatorii au
locurile de reactie pe suprafatd), grosimea materialului sa fie extrem de
mica, materialul dispersat putind avea @ <1 nm, daca este scump.

Suportul poros - este componenta principala a unui catalizator. In
general, el este un solid robust, ce poate fi produs cu diferite suprafete
specifice si distributii ale dimensiunii porilor. Cel mai larg utilizati sunt
oxizil metalici, urmati de carbon, kiselgur, polimeri organici si zeoliti.

Cel mai utilizat suport este y - Al,O;. El este un solid metastabil
obtinut din AlI(OH); la 500°C. Daca incalzirea este prelungita ,se obtine
0 - AlLOs;, o forma mai stabild. La incalzirea AI(OH); in aer, el se
descompune intr-un oxid cu un sistem de micropori §i o suprafata
specificd de sute de m*/g. Solidul constd din particule primare mici,
cristaline. Spatiul dintre particule , este format din micropori si mezopori.

5
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Daca solidul se incélzeste la 1100°C, apar o serie de modificari de faza,
iar in final se produce un colaps al structurii porilor, o pierdere a
suprafetelor interne, obtindndu-se in final a - Al,O3 (corundum), un solid
cristalin, extrem de dur, ce se topeste la aprox. 2100°C.

Fazele tranzitionale ale aluminiului sunt suporti catalitici buni,
pentru ca nu sunt scumpi §i au proprietdti fizice bune. Ei sunt stabili
mecanic, stabili la temperaturi relativ ridicate chiar in conditii hidroterme

(In prezenta aburului), iar prin extrudare pot fi obtinuti in forme
cilindrice, cu rezistentd mecanica mare. Alumina poate fi preparatd cu un
domeniu larg al suprafetelor, volum pori si distributie a dimensiunilor
porilor.

Prin includerea unor particule ale unor materiale organice, cum ar
fi carbonul sau rumegus cu AI(OH); se obtin macropori in y - Al,O;. La
formarea y - Al,O;, particulele organice sunt inconjurate de alumina.
Materialul organic este indepartat prin ardere, ldsdnd macroporii.
Dimensiunea lor este dependentd de marimea particulei materialului
organic. Majoritatea tipurilor de suporturi sunt inerti si ajutd la
stabilizarea dispersiei fazei active catalitice. Uneori ei pot juca rol
catalitic. Activitatea cataliticdi de dehidrogenare este influentata de
modificarea suportului.

Suprafata y - Al,O3 si a multor alti oxizi metalici este acoperitd cu
grupe functionale polare, ce includ grupe OH™ si ioni O*. La incilzirea
solidului el elimind apa iIntr-un proces reversibil denumit dehidroxilare.
Ca urmare, se pierd grupele OH de pe suprafata, iar pe suprafati apar
ionii de AI**. Microparticulele solidului interactioneazi puternic intre ele
prin intermediul grupelor functionale de pe suprafete, putind apare si
legaturi de hidrogen. Prin urmare, solidele microporoase, ce constau din
astfel de particule sunt materiale rezistente mecanic. In schimb, existd
materiale suport (de ex. a - Al;O;) ce au putine grupe functionale pe
suprafatd. Un solid ce constd din microparticulele unui astfel de material
isi pierde rezistenta fizica.

Liantul - in formarea catalizatorului sau a particulelor suport,
liantii servesc la imbunétatirea rezistentei lor mecanice. Liantii de tip film
sunt addugati ca lichide sau sunt dispersati intr-o anumita cantitate astfel
incat sd ude complet materialul si astfel sa formeze punti de capilare
lichide. Un exemplu al acestui procedeu este adaugarea de apa la pulberea
de hidroxid de aluminiu. Liantii tip matrice fixeaza particulele prin
puntile solide si astupa materialul ca si se formeze, mai mult sau mai

putin complet, in matricele liantilor.
6
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Unii lianti actioneazi prin reactii chimice. Exemple de astfel de
tipuri de legéturi sunt aditiondrile de acid azotic (lianti de tip film) in
formarea hidratului de alumind, si utilizarea cimentului aluminatului de
calciu (liant de tip matrice), care se monteaza in prezenta CO,, H;O.

Un astfel de liant este kaolinul. Liantul se adauga amestecului de
microparticule, iar prin diverse procedee (extrudare, comprimare) se
aduce la forma doritd. Apoi suportul este incélzit pentru a elimina apa si
eventualele componente combustibile, iar apoi este supus unui tratament
termic, cel mai adesea la 1500°C, pentru a cauza vitrificarea liantului.
Acesta va avea un aspect sticlos, ce leagd microparticulele suportului
impreuna.

Lubrifiantii sunt addugati pentru a imbunététi caracteristicile de
curgere a materialului In formare, pentru reducerea frictiunilor dintre
particule si agregatele formate. Pentru a realiza aceasta ,se folosesc liantii
tip film si alte lichide. Lubrifiantii solizi sunt materiale cu retea
stratificata (grafit, pudra de talc) sau materiale usor fuzibile (parafina,
acid stearic) utilizati in tabletarea catalizatorului.

Promotori - Multi catalizatori industriali contin promotori, cel mai
adesea de naturda chimica. Promotorul chimic este utilizat in cantitate
micd i influenteazd din punct de vedere chimic suprafata. Cel mai
adesea, metalele alcaline se utilizeaza ca promotori chimici. Cantitativ, ei
sunt de ordinul ppm. In schimb promotorii texturali (sau structurali) se
utilizeazd8 1n cantitdti mari si pot afecta proprietatile fizice ale
catalizatorului.

Catalizatorii 1si pot pierde activitatea si selectivitatea in mai multe
moduri:

- prin modificari fizice, cand faza activa catalitic se transforma in
una inactiva;

- prin sinterizare, care este o coalescentd a particulelor,
obtinandu-se particule mai mari, ce isi pierd suprafata specifica;

- prin volatilizare;

- prin acumularea materialelor din sistemul reactant.

Se considerd ca prepararea catalizatorului este mai degraba o
artd,decdt o stiintd. Metodele de preparare raportate omit detalii
importante, fiind dificil de reprodus exact acelasi catalizator, daca nu se
cunosc toate detaliile procesului de obtinere.

Prepararea catalizatorilor - In general, initial se prepara suportul,
iar catalizatorul si promotorul se adaugé mai tarziu. Oxizii metalici

7
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utilizati drept suport se prepara prin precipitare din solutii apoase, cei mai
uzuali anioni fiind azotatii iar drept cationi metalele alcaline i amoniacul.
Suportul (silicea sau alumina) sunt preparate in forma de hidrogeluri.
Oxizii micsti silice — alumina se obtin prin co-gelifiere. Pentru obtinerea
unui produs uniform, pH-ul este un parametru ce trebuie controlat cu
strictete. Pentru eliminarea impuritatilor din suport, acesta se spaléd la pH
controlat. Ionii si impuritatile din solutiile din care se prepara suportul
sunt inglobati prin ocluziune in precipitat, fiind dificil de indepartat prin
spalare. De aceea trebuie evitati ionii ce pot otravi catalizatorul (CI, SO~
, ionii metalelor alcaline). Multe materiale sunt schimbatori de cationi, iar
spalarea nu elimind cationii din ele. Multi ioni pot fi indepartati prin
schimb cu ioni de amoniu, care la incalzire elimind amoniacul, iar ionii de
hidrogen ramén in suprafatd ca si grupe OH. Uscarea precipitatelor si
gelurilor hidratate, conduce la evolutia gazelor si pot genera
microporozitati. Porozitatea poate fi obtinuta si prin reducerea unui oxid
neporos. In mod uzual, componentele catalizatorului se adaugi in forma
solutiilor apoase a sarurilor metalice a precursorului. In timpul
impregndrii, suportul poate fi uscat, evacuat si adus in contact cu un exces
din solutia de la impregnare, solutie ce contine sdruri ale metalului.

Mairimea si forma particulelor catalizatorilor depinde de natura
reactiei §i a reactantilor cét si de reactorul utilizat. Reactiile in faza lichida
cer utilizarea particulelor mici sau chiar pulberile, pentru ca rata difuziei
in lichid este mai micd cu citeva ordini de marime decat amplitudinea
comparatd la rata difuziei gazelor. De aceea reactia in faza lichida are loc
doar in stratul exterior al particulelor de catalizator.

Catalizatorii cu dimensiuni mici (0,05 - 0,25 mm) utilizati in
reactoare cu strat fluidizat sunt deobicei obtinuti prin uscare prin
pulverizare, si sunt microsferici. Marimea catalizatorului in reactorul in
strat fluidizat depinde de variatia de presiune, care este o consecinta a
rezistentei catalizatorului din curentul de gas. La anumite marimi ale
particulelor, variatia de presiune depinde de forma particulelor si pentru
cele aglomerate are loc o descrestere in serie cum ar fi in cazul: inelelor
Raschig, a sferelor, cilindrilor scurti (lungimea = diametrul), cilindrii
lungi (lungimea > diametrul), granulelor.

Rezistenta mecanicd a particulelor formate depinde de fortele de
legaturd, de puntile solide, fortele Van der Waals, cat si de puntile
capilare lichide. Puntile solide se formeaza prin aglomerare (sinterizare)
deoarece, chiar cand sunt departe de temperatura de topire, mobilitatea
moleculelor este destul de mare pentru a forma legaturi intre particulele
pulbere aflate in contact. La sinterizare unele substante (ex: alumina
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hidratata, silicagelul), formeaza legaturi prin reactii chimice (formarea
retelelor prin dehidratare).

Suportii conventionali (alumina, silicagelul) sunt comercializati in
diferite forme si marimi,, Catalizatorii sunt formati prin diferite metode
depinzand de reologia materialelor. Catalizatorii preparati prin precipitare
sau combinare pot fi formati Tnainte sau dupa spélare si uscare. Granulele
se obtin prin macinare si sitare. Particulele microsferice se pot obtine prin
uscarea prin pulverizare a solutiilor sau a pastelor.

Obtinerea catalizatorului sferic tip gel de marimi uniforme implica
injectia picaturilor de lichid in ulei imediat dupd adaugarea agentului de
precipitare. In acest mod se pot produce granule sferice de silicagel
dintr-un amestec de acid azotic si silicat de sodiu. Partea de deasupra
uleiului se indeparteaza, iar faza mai grea se Indeparteazd pentru
imbatranire si spalare cu apd. Alte metode de formare a catalizatorilor
sferici includ extrudarea intr-un tambur rotativ si brichetarea.

O forma comuna a catalizatorilor este granula cilindrica, produsa
deasemenea prin extrudare sau tabletare. Extrudarea produce densitati
mici, granule cu porozitati mari contindnd macropori superficiali.
Granulele extrudate sub 1 mm se obtin din paste sau pulbere fine sau
chiar geluri, utilizind deopotrivd extrudere cu role inelice sau tip
melcate.

Prin tabletare se produc granule potrivite pentru incarcarea
reactoarelor inalte care cer particule cu rezistentd mare. Ca sa se asigure o
umplere uniforma a matritelor din masina de tabletare, masa de material
trebuie sa fie uscatd si sa fie constituita dintr-un material fin cu bune
caracteristici de curgere. Particulele in forme neregulate, murdare de praf
si materialele cristaline sunt greu de tabletat. Pentru a asigura o buna
curgere in procesul de tabletare, se folosesc doar lubrifianti solizi.
Tabletele sub 3 mm nu sunt practice din cauza costului si a dificultatii
umplerii uniforme a matritelor mici. Catalizatorul tabletat nu este
rezistent la reactiile in care difuziunea limiteazd selectivitatea, deoarece
suprafata stratului de tablete este puternic compresat si aproape totdeauna
contine micropori.[10]

Date referitoare la catalizatorii utilizati la reducerea
nitrobenzenului la anilina - Cei mai multi compusi nitrati sunt redusi in
reactoare cu zond activd in formad de suspensie lichida. De exemplu,
reducerea in faza de vapori a nitrobenzenului la anilin, intr-un reactor cu
strat fix decurge la fel de bine ca si in reactoarele in strat fluidizat.
Catalizatorii pentru hidrogenarea fazei de vapori variazd de la un
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producator la altul, dar include printre altii si catalizatori pe baza de cupru
- silice. Temperatura reactiei este mare (300°C - 475°C), iar presiunea
este de 0,5 - 1,5 MPa. Nitrobenzenul este redus la anilind cu un
randament de 99 % utilizdnd deobicei procesele in strat fix sau in strat
fluidizat. Avand o bund activitate si selectivitate, cuprul este unul din
metalele preferate la prepararea catalizatorilor specifici procesului de
reducere. Catalizatorii de cupru pe alumina contin cam 15% cupru, avand
ca promotori crom, zinc, sau bariu. Marimea medie a particulelor
catalizatorului este cuprinsa intre 0,2 - 0,3 mm. In schimb, hidrogenarea
catalitica a nitrobenzenului la anilind in solutii etanolice modificate cu
KOH, presupune folosirea unui catalizator de platind pe suport de
grafit.[11-14]

1.2. Date generale privind problematica recuperarilor

In procesul de recuperare a cuprului din catalizatori se pot obtine si
solutii impurificate cu diferiti ioni. In functie de natura catalizatorului si
metoda de recuperare utilizata, se pot obtine doua tipuri de solutii:

- solutii care sa contind in proportie foarte mare un ion metalic;
- solutii care sd contind mai mulfi ioni metalici in proportii
diferite.

Pentru aceste solutii se pot utiliza diferite metode de recuperare a
metalelor, metode ce depind de natura si compozitia solutiilor[8]. Este
posibil ca in procesul de recuperare sd rezulte si solutii secundare pentru
care tehnologia de recuperare si nu mai fie eficientd. Legislatia in
vigoare nu permite deversarea acestor solutii in apele de suprafata.
Acestor solutii li se pot aplica diferite tratamente de epurare, astfel incat
la deversare, sd intruneascd normele de calitate impuse de legislatie.
Aplicand un anumit tip de tratament acestor ape rezultate in proces, se
poate face atdt o epurare avansata a lor, cit si o recuperare a metalelor
ramase §i care ar interesa diversi utilizatori.[15-17]

Avand in vedere necesitatea deversarii unor efluenti curati care sa
se Incadreze in normele stabilite de organismele internationale care se
ocupa de protectia mediului inconjurator, cat si necesitatea recuperarii
unor metale scumpe care s-ar gasi in cantitdti mari in acesti efluenti,
metale care pe langa efectul poluant pe care l-ar avea, ar fi utilizate ca
materii prime in alte industrii, aducand beneficii, a devenit primordiala
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problema epurdrii efluentilor industriali proveniti de la diferite industrii si
recuperarea unor metale constituente.

In ceea ce priveste epurarea apelor industriale, ca urmare a
necesitdtii deversarii unor ape curate din punct de vedere ecologic, ea se
face prin mai multe procedee avand in vedere continutul si concentratia in
care apar elementele poluante, cat si necesitatea unei eventuale recuperari
sau separari a acestora atunci cind se cere aceasta. [18-21]

Metodele de epurare aplicate apelor uzate se pot clasifica in diferite
moduri. Un mod de clasificare se bazeaza pe cantitatea si concentratia in
elemente recuperabile a solutiilor ce constituie ape uzate. Acest mod de
clasificare este prezentat in rezumat in continuare. Sunt prezentate
avantajele si dezavantajele metodelor, iar unde existd date este prezentat
consumul energetic si/sau pretul de cost.

Neutralizarea §i precipitarea - Avantajul acestei metode consta in
utilizarea acesteia la epurarea unor efluenti cu debit mare si concentratie
mare in ioni metalici. In schimb dezavantajele acestei metode constau in:

- producerea unei cantititi mari de ndmol in urma proceselor de
decantare si filtrare care au o umiditate crescuta unele chiar 50 %;

- exista o limitare datoratd produsului de solubilitate a
precipitatelor obtinute care conduce la o concentratie reziduald ce poate
varia intre 0,1 - 3,0 ppm ioni grei in functie de natura ionului;

- necesitatea reducerii Cr® la Cr’* inainte de precipitare;

- prezenta compusilor organometalici reduce eficienta procesului.

Energia consumati pe m’ de api reziduali in acest proces este de
2,1 -3,7kWh la un consum de 1000 - 1500 mg/I var.[21-25]

Schimbul ionic - Aceasta metoda este avantajoasd 1n cazul in care
se aplicd pentru o extractie selectivd a metalelor, in cazul in care se cere o
decontaminare avansata a efluentilor. Regenerarea schimbatorilor de ioni
epuizati in urma procesului, se face relativ simplu. Printre dezavantajele
acestei metode se numara:

- eficienta scdzutd in cazul unor debite mari ale efluentilor, sau in
cazul In care concentratia In ioni metalici este mare;

- eliminarea in prealabil a particulelor in suspensie si eventual
folosirea unei agent oxidant daca este necesar;

- pretul destul de ridicat (1 - 4 EURO/ kg pentru schimbatori
Dower si Bayer 112 DG);

- elutia conduce la obtinerea unor efluenti care ar trebui ulterior
tratati;

- unii schimbadtori de ioni pot fi epuizati definitiv la sfarsitul unui
astfel de ciclu.
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Energia consumati intr-un astfel de proces este de 0,3 kWh/m’
efluent.[27-36]

Adsorbtia pe carbune activ - Acest proces oferd posibilitatea
elimindrii eficiente a poluantilor organici continuti in diferiti efluenti.
Dezavantajul acestei metode este ca raportul intre apa tratatad pe ora si
volumul de carbune folosit este de 3 : 1. Pierderile in cursul regenerarii
prin pirolizd a carbunelui sunt de aprox. 10%, iar costul carbonului este
destul de mare.

Energia consumati intr-un astfel de proces este de 0,3 kWh/m’
efluent.[37]

Separarea prin membrane - Cu aceastd metodd se trateaza
efluentii cu un continut scdzut in metale. Dezavantajele procedeului
constau in:

- inadecvanta tratdrii efluentilor cu concentratii mari de ioni
metalici;

- necesitatea filtrarii particulelor suspendate pentru a proteja
membrana;

- debitul este limitat la 1 - 10 Vh.

Energia consumati in proces este de 2,1 - 2,6 kWh/m® efluent.
[38-40]

Electroliza-electroreducerea-electrooxidarea - Procesul este
eficient pentru efluentii cu continuturi mari in ioni metalici, iar costul
operatiilor este scazut. Printre dezavantaje se numara:

- costul mare de capital;

- necesitatea unei inalte calificdri in domeniu;

- eficienta de curent scdzutd pentru solutiile diluate (aprox. 40%
pentru efluentii cu continut de 150 - 1500 ppm);

- limite de purificare scazute;

- limitarea debitului de efluent.

Energia consumati in proces este de 2 - 10 kWh/m’ eﬂuent.[41-43]*

Tratare biologicd - Acest procedeu de tratare este eficient in
cazurile in care efluentii contin nitriti - nitrati (deci in cazul
denitrificarilor), sau in cazul unei tratari suplimentare a efluentilor epurati
in prealabil si prin alte metode. Procedeul nu este utilizat in cazul in care
avem continuturi mari de metale grele in efluenti. Exista pericolul
distrugerii echilibrului sistemului biologic in cazul in care efluentii ar fi
contaminati cu unele substante oxidante. De asemenea nutritia bacteriilor
nu este deloc ieftina.

Energia consumati in proces este de 0,3 kWh/m’ efluent.[44]
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Epurarea apelor uzate folosind reziduuri celulozice - O metoda
mai noud si ieftind introdusa si studiatd de un colectiv de cercetatori
francezi este epurarea cu reziduuri celulozice. S-a ajuns la concluzia ca
apele industriale cu incércare nu prea mare de metale grele pot fi epurate
si aduse la limitele de deversare impuse prin tratarea lor cu coji de diferite
soiuri de copaci sau alte reziduuri celulozice, tratarea depinzand de tipul
de incarcare si de concentratia poluantului.

Astfel, aceastd metoda s-a aplicat apelor cu concentratie mica de
ordinul a 10 - 1000 ppm arsen, cupru, cadmiu, crom, fier, plumb, mercur,
nichel si zinc. Aceastd metodd se aplicd pentru decontaminarea
efluentilor, avand la indeména materiale puse la dispozitie de sistemele
vegetale din naturd. Ca si reziduuri celulozice s-au folosit scoartd de
copac (stejar, fag, pini, sequoia), bumbacul, coji de alune, reziduuri de la
orez, par de cocos, paie si chiar si coarne, copite de animale. Procesul
decurge cu randamente bune de decontaminare si pierderi mici de
materiale utilizate, care se pot uneori chiar reutiliza.

1.3. Generalitati despre cupru

Cuprul este un metal rosu, cunoscut a fi utilizat de om din cele mai
vechi timpuri. De fapt, primele metale utilizate de om au fost aurul si
cuprul, apoi argintul si abia mai tarziu fierul. Se crede cd obiectele de
cupru gasite intr-o regiune din sudul Anatoliei (Turcia) au fost prelucrate
in urma cu 9 milenii.

Cuprul a fost intotdeauna cel mai important material, iar astazi este
cel mai utilizat metal neferos greu.[45] O prezentare tabelara (tabelul 1.1)
a consumului de cupru din ultimele doud secole atestd cresterea
vertiginoasd a consumului acestui metal. Utilizarea cuprului pur se
bazeazd pe proprietatile lui fizice si chimice, deasupra tuturor fiind
conductivitatea sa termicd si electricd (depasite numai de argint),
excelenta sa capacitate de prelucrare si rezistenta lui la coroziune. Din
acest punct de vedere, comportarea lui chimica este a unui metal semi-
nobil. Aliajele pe bazid de cupru, in special alama si bronzul, au o mare
importantd practicd. Compusii si minereurile de cupru au o culoare
stralucitoare, in special rosu, verde sau albastra. In sol, cuprul este un
microelement esential pentru lumea vie.

13

BUPT



Tabelul 1.1 — Productia mondiald de cupru in anii din ultimele doua

secole
Anul Productia, Anul Productia,
10° t 10° t
1700 9 1960 4200
1800 17 1965 5000
1850 57 1970 6400
1900 450 1975 7300
1950 2500 1980 7900
1955 3100 1984 8100

Cele mai importante proprietati fizice ale cuprului metalic depind
de gradul lui de puritate si de sursa de provenientd a metalului. Variatia
acestor proprietati sunt cauzate de: continutul de oxigen, continutul de
impuritti native (cum ar fi arsenul) sau remanente (fosforul de exemplu),
precum si de pretratamentul termic si mecanic al metalului. Diferentele in
proprietdti sunt cauzate de defecte ale retelei cristaline, putdndu-se
distinge doua grupe de proprietati:

- proprietati ce depind slab de defecte ale retelei cristaline, cum ar
fi proprietdtile calorice si termodinamice, comportarea
magnetica, caracteristicile nucleare;

- proprietdti ce depind puternic de aceste defecte, cum ar fi
conductivitatea electricd §i termicd, comportarea plastica,
fenomene cinetice, rezistenta la coroziune.

Variatia proprietatilor fizice sunt cauzate fie de imperfectiuni ale
retelei cristaline (dislocdri, goluri in retea, atomi interstitiali) sau de
imperfectiuni chimice (formarea solutiilor solide).

Numarul atomic al cuprului este 29, iar masa atomica este dupa
IUPAC (1983) 63,546 = 0,003. Cuprul constd din doi izotopi naturali

63Cu (68.94 %) si 65'Cu (31.06 %). De asemenea, existd noud izotopi
radioactivi sintetici cu masele atomice cuprinse intre 58 — 68. La presiuni
moderate, din topiturd cuprul cristalizeaza intr-o retea cubicd, in care
numarul de coordinare al cuprului este 12. Analiza structurald de raze X a
permis calculul urméatoarelor dimensiuni (la 20°C):
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- constanta retelei 0,36152 nm

- distanta interatomicd minima 0,2551 nm
- raza atomica 0,1276 nm
- volumul atomic 7,114 cm*/mol

Densitatea teoretica la 20°C, calculata din constanta retelei si masa
atomica este 8,93 g/cm3 . Valoarea standard internationala s-a fixat la 8,89
g/cm’, iar valoarea maximi a densitatii s-a gisit a fi 8,96 g/cm’ pentru
cuprul de puritate 99,999%. Densitatea cuprului comercial depinde de
compozitia lui, in special de continutul de oxigen, pretratamentul mecanic
si termic, si de temperaturd. La 20°C, s-au gasite pentru diferitele
sortimente de cupru densititi din domeniul 8,30 — 8,93 g/cm’. Densitatea
cuprului este o functie liniard de temperaturd, cu o discontinuitate la
temperatura de topire (tabelul 1.2).

Tabelul 1.2 — Dependenta de temperatura a densitatii cuprului

Temperatura Densitate
O (g/cm’)
Cupru solid
20 8,93
600 8,68
900 8,47
1083 8,32
Cupru lichid
1083 7,99
1200 7,81

Prin solidificare, volumul se micsoreaza cu 4%, iar la 20°C
volumul specific al cuprului este 0,112 cm’/g. Proprietitile termice ale
cuprului sunt prezentate in tabelul 3. Cuprul de puritate foarte inaltd
este diamagnetic cu o susceptibilitate masica de 0,085 * 10 cm’/g.
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Tabelul 1.3 — Proprietitile termice ale cuprului [46]

Proprietatea Unitatea de Valoare
masura
Temperatura de topire °C 1083
Temperatura de fierbere °C 2595
Céldura de topire Jig 210
Caldura de vaporizare J/g 4810
Presiunea de vapori (la T,) Pa 0,073
Caldura specificd (20°C) si 1 Jg K 0,385
atm
Cildura specifica (957°C) si J g—l K’ 0,494
1 atm
Caldura specifica medie J g_l K 0,411
(0-300°C)si 1 atm
Céldura specifica medie J g_l K 0,437
(0 -1000°C) si 1 atm
Coeficientul liniar de dilatare K 16.9 x 10~
termica (0 - 100 °C)
Coeficientul liniar de dilatare K 17.9 x 10
termica (0 — 400 °C)
Coeficientul liniar de dilatare K 19,8 x 10°
termica (0 — 900 °C)
Conductivitatea termica Wm K 394
(20°C)

In tabelul periodic, cuprul este plasat (alituri de argint si aur) in
perioada a patra si subgrupa IB, ca atare comportarea lui este tipica unui
metal tranzitional. El apare in starile de oxidare +1, +2, +3, +4, compusii
sal sunt colorati. Cuprul are tendinta de a forma ioni complecsi. La
temperaturi relativ scazute, Cu(Il) este starea cea mai stabild, dar la peste
800°C predomind Cu(l), care joacd un rol important in procesele
pirometalurgice. Stérile de oxidare +3 si +4 au fost descoperite de curand
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in catlva com6pu$1 de coordmatle Distributia celor 29 electroni este ls

25” 2p 3s 3p 3d 4s'. Din aceasts configuratie electronicd, [Ar] 3d’ 4s
este derivat ionul Cu’ cu invelisul M complet (18 electroni). Ionul Cu**

isi are originea in configuratia [Ar] 3d 4s

putin mai ridicat.
Starile de valenta si razele ionilor (tabelul 1.4) determina reteaua
spatiald a aliajelor si compusilor.[47]
Potentialele standard de electrod ale cuprului (1a 25°C)

corespund stabilitatilor relative ale celor trei specii (figura I.1):

+0.153V

Cu?

N);sm \s

Cu*

A)‘.:B? vV

Cuz*

, car¢ arc un nivel energetlc

Figura L. 1 - Potentialele standard de electrod ale celor trei specii ale
cuprului, la 25°C.

Compararea acestor valori cu cele ale altor elemente, aseaza
cuprul in randul metalelor nobile.

Tabelul 1.4 — Caracteristici de coordinare si raze ionice pentru speciile

cuprului
Specii Numar de Raza,
coordinare (nm)
Cu’ 12 0,128
Cu’ 6 0,096
cu 6 0,072

In aer uscat, la temperatura camerei, pe cupru se dezvolta lent
un film subtire protector de oxid cupros (Cu,0). La incalzire la
temperaturd ridicatd si in prezenta oxigenului, cuprul formeaza mai
intai Cu,0, apoi CuO, ambii oxizi acoperind metalul. In aer,in timp
indelungat (de ordinul anilor), suprafata cuprului se oxideaza formand
un amestec de saruri bazice, de culoare verde, ce constau in principal
din sulfat bazic de cupru in amestec cu carbonat bazic de cupru (in
atmosfera marina se adauga si clorura bazicad de cupru). Aceste straturi
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ce acoperda metalul au rol de protectie. Multe substante, in conditii
uscate, reactioneaza slab cu cuprul, dar in prezenta umiditétii viteza de
atac creste considerabil.

Cuprul nu este atacat de acizii care nu au caracter oxidant, cum
ar fi: acidul sulfuric diluat, acidul clorhidric, acidul fosforic, acidul
acetic, si alti acizi organici. Dizolvarea cuprului este posibila fie prin
oxidare, fie prin formare de ioni complecsi de cupru. Cuprul este
solubil 1n acizi cu caracter oxidant, cum ar fi acidul azotic, acidul
sulfuric concentrat fierbinte, acidul cromic, sau in acizi care nu au
caracter oxidant dar care contin un agent de oxidare (oxigen, apa
oxigenata). In practica hidrometalurgica, sulfatul feric, clorura ferica,
clorura de cupru sunt utilizate ca agenti de oxidare. Cel mai bun
reactiv pentru formarea complecsilor ionilor de cupru este amoniacul
sau cianurile metalelor alcaline. Solutiile de hidroxizi ale metalelor
alcaline nu atacd cuprul metalic. Apa proaspétd, practic nu are nici un
efect asupra cuprului, iar apa de mare are doar un mic efect coroziv.

Diagramele de echilibru potential — pH, dezvoltate de Pourbaix
pentru metale aflate in solutii apoase diluate, dau indicatii asupra
fezabilitatii reactiilor electrochimice [48—51]. Figura 1.2 prezintd
comportarea cuprului la temperatura camerei §i presiunea atmosferica.
Sistemul Cu — H,O contine trei cAmpuri cu caracteristici diferite:

- campul 1, sau cdmpul coroziunii, in care cuprul metalic este
atacat;

- campul 2, sau cAmpul imunitdtii, In care reactiile, din punct
de vedere termodinamic sunt imposibile;

- campul 3, sau campul pasivitdtii, in care din cauza
fenomenelor cinetice nu are loc nici o reactie.
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Figura 1.2 — Diagrama Pourbaix pentru cupru in solutii apoase foarte
diluate, la temperatura camerei

1.4. Generalititi privind sulfatul de aluminiu

Dupd oxidul de aluminiu, al doilea compus ca importantd
industriala este sulfatul de aluminiu. Prima utilizare a sulfatului de
aluminiu a fost consemnata in 1844 la Paris, cdnd a inlocuit alaunul de
potasiu. Astézi, el acopera aproape intreaga arie de aplicatii a alaunului de
potasiu.

1.4.1. Proprietati

Sulfatul de aluminiu este aproape insolubil in alcool anhidru, dar
este usor solubil In apa, solutia apoasd fiind slab acida. Datele de
literatura asupra solubilitétii i structurii precipitatului in apa, difera mult
intre ele, ele putand fi utilizate cu precautie. Dependenta de temperatura a
solubilitatii sulfatului de aluminiu, din literatura de specialitate,
prezentate in tabelul 5, aratd o crestere a solubilititii cu temperatura,
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precum si diferente intre solubilitdtile gasite in diferite surse
bibliografice.

Tabelul 1.5 — Solubilitati ale sulfatului de aluminiu (g substanta anhidra /
100 g apa)

0°C | 10°C| 20°C | 30°C | 40°C | 50°C | 60°C | 70°C | 80°C { 90°C | 100°C

31,3|33,5|36,15(40,36| 45,73 |52,13|59,10| 66,23 | 73,14 | 80,83 | 89,11 | [52]
31,21 33,5| 36,4 | 40,4 | 46,1 | 52,2 | 59,2 | 66,1 | 73,0 | 80,0 | 89,0 | [53]
27,5127,6 28,0 | 28,8 | 299 | 31,0 | 32,8 | 36,6 | 38,74 | 46,85 | [54]
23,9125,0( 26,9 31,5 36,4 41,7 47,0 | [55]

Initial, s-a crezut cd din solutia apoasa, in conditii normale (20°C, 1
atm.) cristalizeaza cristalohidratul cu 18 molecule de apa Al(SO,),
18 H,O. Astdzi nu exista nici o indoiala ca din cauza unor factori cum ar
fi:

- hidroliza;

- suprasaturarea,

- deplasari ale echilibrului;

- formarea unor cristale in cantitate insuficients,
fac dificild caracterizarea solubilitatii sulfatului de aluminiu . Forma
obisnuitd a sulfatului de aluminiu, se considera in general ca fiind
AL(SO,), - 18 H,O, care apare in natura, si care poate fi cristalizata din

solutii de acid clorhidric sub forma unor cristale microscopice aciculare
albe.

AlL(SO,), - 18 H,0 este un produs cristalin, ce cristalizeaza in

sistemul monoclinic. Cristalele sunt transparente, avind un indice de
refractie n = 1,474, o densitate de 1690 kg " m™ si incep descompunerea
termicd la 86,5°C. §i AL(SO,), -+ 9 H,O este un produs cristalin, ce
cristalizeazd tot in sistemul monoclinic. Cristalele sunt transparente,
avand un indice de refractie n = 1,459 si o densitate de 1705 kg * m™.
Produsul anhidru, este o pulbere alba, cu densitatea 2710 kg - m™ si care
incepe sa se descompuna in Al,O; la peste 770°C [48].

Unii autori atribuie un continut de 17 molecule de apa pentru
cristalohidratul de sulfat de aluminiu [49]. S-a putut prepara usor si cu
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puritate ridicata, un hidrat care contine 27 molecule de apa. Alti sulfati de
aluminiu bine definiti, contin 16, 10, si 6 molecule de apa. In total in
literatura sunt descrigsi 39 sulfati bazici de aluminiu, 3 sulfati acizi,
precum si 13 hidrati ai sarii neutre [50]. Existenta sulfatilor de aluminiu
cul4, 13,12,9,7,4, 2 si 1 molecula de apa a putut fi pusa in evidenta din
curbele presiunii de vapori si din curbele de deshidratare a sistemelor
Al(S0O,), - H,0 si AL(SO,), — AI(OH), — H,O [55], [56].

In practica industriala, continutul apei de hidratare nu este
importantd, deoarece sulfatul de aluminiu cristalin este de fapt un solid
microcristalin, cu continut variabil de apa, care se obtine dintr-o topitura.
Continutul dorit de Al,O; se ajusteaza in limitele dorite, prin incélzire. La
peste 340°C, se formeaza sulfatul de aluminiu anhidru, care este o pulbere

alba cu densitatea 2710 kg " m™. El se descompune in oxid de aluminiu la
peste 770°C.

1.4.2. Metode de obtinere

Majoritatea tehnologiilor de fabricare se bazeaza pe reactia dintre
trioxidul de aluminiu si acidul sulfuric. In cele mai multe tari Europene,
sulfatul de aluminiu se fabricd pe scara larga prin procedeul Giulini, din
hidroxid de aluminiu si acid sulfuric. Prin acest proces, sulfatul de
aluminiu se obtine relativ usor si cu puritate ridicati. In multe tari
(Suedia, Spania, Anglia, USA, Rusia, Turcia, Venezuela) sulfatul de
aluminiu se obtine prin actiunea acidului sulfuric asupra unor minereuri
cu continut de aluminiu, cum ar fi argilele si bauxita cu continut ridicat de
Si0, (peste 5%) si continut scazut de Fe,O5 (aprox. 1%).

1.4.2.1. Obtinerea din hidroxid de aluminiu

Vasul de amestecare, rezistent la presiune, este umplut cu hidroxid
de aluminiu, umed sau uscat. Compozitia medie a hidroxidului de
aluminiu este:

- AlOs;, aprox. 57%

- Apa, aprox. 42,5%

- Fe;0;, 0,016 - 0,023%

Cantitatea calculata de acid sulfuric, care mai contine si 0,02 — 0,04
g/l Fe,0s, se adauga dintr-un preincalzitor, iar amestecul este omogenizat

prin agitare. La calculul concentratiei acidului sulfuric necesar obtinerii
unui continut de SOs cu aprox. 1% sub stoechiometria reactiei, trebuie
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luate in considerare toate procesele care implicd introducerea sau
eliminarea apei.

In general, se utilizeaza un acid cu densitatea 1600 kg ' m™. Reactia
incepe dupi 60 —300 s, fiind completd dupa 10 — 12 minute. In vasul de

reactie, caldura de reactie cauzeaza o crestere a temperaturii de reactie la
aprox. 170°C, iar presiunea creste la 5— 6 atm. Amestecul nu trebuie

omogenizat mai mult de o ord, deoarece poate avea loc hidroliza
sulfatului de aluminiu, prin care se obtine sulfat bazic de aluminiu, un
produs insolubil, precum si o topiturda de sulfat puternic acidid. O
autoclava cu capacitatea de 2,5 t poate produce aprox. 50 t sulfat de
aluminiu in 10 ore.

Prin urmare, digestia hidroxidului de aluminiu este aproape
completa. Sulfatul de aluminiu poate fi transportat si ca o solutie cu
continut de cca. 8% Al,O;, pentru a se evita cristalizarea in cursul
transportului.

Daca se evitd Incadlzirea la 90°C, din topitura rezultatd in
evaporator, se pot obtine, dupa evaporare solutii cu o concentratie de 52
— 55°Be. Cristalizarea acestor solutii se face in cutii paralelipipedice, in
timp de 5 ore, pentru a permite solidificarea in blocuri solide de cate 20
kg, a doud sortimente de sulfat de aluminiu:

- sulfatul de aluminiu cu un continut de 14 — 15% Al,Os;

- sulfatul de aluminiu cu un continut de 15 — 16% Al,Os.

1.4.2.2. Obtinerea din bauxita

Bauxita fin mécinatd, de exemplu o bauxita care are un continut de
60% ALO,, 1.5% FeO,, 1.6% TiO,, 3.0% SiO,, 32% H,O, poate
constitui materia prima de la care se porneste. In acest caz, raportul molar
H,SO, : ALO; =3 : 1. In aceste conditii, aproximativ 97 — 98% din Al,O;
este atacat de acidul sulfuric, obtinandu-se un sulfat de aluminiu cu un
continut de 17,5% Al,Os, 0,5% Fe,Os, precum si 2,2% reziduu insolubil.

1.4.2.3. Obtinerea din materii prime mai putin pure

Prin digestia acidd a unor materii prime cu un continut ridicat de
dioxid de siliciu se obtine o solutie de sulfat de aluminiu. Puritatea lui
depinde de proces si materia prima de la care se porneste. Fierul, care

interfera puternic in procesul de digestie acidd, este precipitat cu
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hexacianoferat (II) de calciu ca hexacianoferat feric (albastru de Berlin),
cu sulfura de calciu ca si sulfura fericd, sau prin hidroliza ca sulfat bazic
de fier. Solutia limpede este decantata si se pastreaza in faza lichida, sau
se concentreazd pana la 61,5°Be, pentru a permite cristalizarea, produsul
solid urmand a fi méacinat. Se obtine un sulfat de aluminiu tehnic, care
mai contine 0,5% Fe,Os si 0,1% materiale insolubile. Daca operatia de
separare a fierului este condusa cu atentie, se poate obtine si un sulfat de
aluminiu cu un continut foarte redus de Fe,0;, de aprox. 0,005%.

1.4.2.4. Alte procedee

Procedeul Kretzschmar [57] este folosit pentru producerea, prin
digestia cu acid sulfuric a unor sortimente de argild, unui sulfat de
aluminiu foarte pur, fard continut de fier. Compozitia medie a argilelor
folosite este:

/\b()3—-40°-4396;

Si0,; — 53 — 56%;

Fe,O; — 2 — 4%.

Cea mai mare parte a impuritatilor este eliminatd, iar din
solutia obtinutd se separd, prin amestecare lentd, cristale de sulfat de
aluminiu. Dacd se lucreazd vidat, este evitatd formarea coloizilor.
Cristalele pure de sulfat de aluminiu A1 (SO,), - 18 H,O, cu un continut

de 15.3% ALO,, au o forma alungitd. Ele se separd prin centrifugare de

lichidul muma . Reziduul obtinut prin digestia acida a SiO,, poate fi
convertit cu lapte de var in hidrosilicat de calciu, un produs care poate
mari duritatea mortarului de var.

Daca 1n solutia suprasaturatd cu continut de sulfat de aluminiu, se
adauga alcool, acesta contribuie la reducerea vascozitétii acestei solutii
[58]. Corporatia Olin Mathieson Chemical a dezvoltat un alt procedeu
economic, prin care se obtine un sulfat de aluminiu de calitate ridicata,
din argile sau deseuri din minele de carbuni. Se pot obtine cristale mari
(1,5 — 3,0 mm) cu un continut mai mic de 0,03% Fe,0s.

S-a dezvoltat un procedeu [59] prin care se fabricad sulfat de
aluminiu din deseurile rezultate In industria trioxidului de aluminiu.
Deseul se suspenda in apa iar prin suspensie se trece dioxid de sulf, pana
se atinge un pH = 2. Dupa filtrare si eliminarea prin vidare, a dioxidului
de sulf, pana se atinge un pH = 4,5 - 5,0, in sistem precipitd AI(OH)SO,
si SiO, - n H,O. Precipitatul se filtreaza, iar apoi se trateazd cu acid
sulfuric, pana la dizolvarea sulfatului de aluminiu.
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Teoretic, AL(SO,), - 18 H,O contine 15.3% AL O,. Sortimentele

comerciale de sulfat de aluminiu contin 14 — 15%, 15 — 16%, 17 — 18%,
18%, sau 22 — 23% Al,O; (continutul de aluminiu solubil in apa,
exprimat ca Al,O3), (tabelul 1.6).

In general, cel mai utilizat sulfat de aluminiu contine 17 — 18%
Al,Os. Continutul calculat al apei de hidratare a acestui produs este 13
moli apa la un mol sulfat de aluminiu. Produsul comercial, cu calitatea de
17 — 18% Al,Os, se poate fabrica cu calitati speciale, cum ar produsul cu
continut scazut de arsen, sau produsul cu continut scazut de fier [60].

Tabelul 1.6 — Continutul unor sortimente comerciale de sulfat de

aluminiu
Sortimentul ALO; Fe, 05 Insolubile Bazicitate
(%) (%) ) (%)
8 % (solutie) 8 0,004 - 1

14-15% 14 -15 0,006 — 0,008 0,04 0,1-1,0

15-16% | 15,1 -16,0 | 0,006 — 0,008 0,04 0,1-1,0

17-18% | aprox. 17,2 <0,01 0,03 0,1-1,0

18 % aprox. 18,0 < 0,01 <0,03 0,8-1,5

22 -23% | aprox. 22,8 aprox. 0,03 <0,03 0,8-1,5

O caracteristicd a produsului este bazicitatea lui, definitd ca fiind
excesul de Al,O; fatd de raportul stoichiometric SO; : Al,O;. Astfel,
sulfatul de aluminiu cu un continut de 17 — 18% Al,O; are o bazicitate de
0,1 — 1,0%, deoarece continutul de Al,O; depaseste cu 0,1 — 1,0%
cantitatea stoichiometrici. Ocazional, termenul “bazicitate” mai este
definit prin raportul SO; (%) : Al,O; (%). Pentru produsul comercial,
acest raport este 2,30, pe cand valoarea teoretica este 2,35. Sulfatul de
aluminiu slab bazic, are avantajul cd este mai putin higroscopic, si in
plus, el nu afecteazd partea metalica a utilajului cu care vine in contact.
De asemenea, un astfel de produs nu afecteaza nici ambalajul in care este
transportat.

Aproape doud treimi din productia de sulfat de aluminiu este
utilizatd la tratarea apelor, inclusiv a apelor reziduale din industria hartiei.
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Industria hartiei consuma aproape jumaétate din productia totala de
sulfat de aluminiu. In USA, aproape 50% din productia de sulfat de
aluminiu este directionata catre industria hartiei, 37% in industria textila,
iar restul in procesele de purificare a apei potabile.

In industria hartiei, sulfatul de aluminiu se utilizeaz:
- agent de precipitare si fixare;
- agent de Inmuiere;
- colorant;
- pentru imbunatatirea retentiei;
- pentru dispersia particulelor de rasini, care se pot aglomera si
bloca sitele;
- camaterie prima pentru hartie de foarte buni calitate;
Utilizarea unui sulfat de aluminiu cu un continut ce depiseste 0,2%

Fe,0;, conduce la obtinerea unei hartii de calitate mai slaba, ce prezinta o
nuanta slab galbuie.

Sulfatul de aluminiu este un agent important de floculare utilizat
pentru purificarea apelor. Mecanismul prin care sulfatul de aluminiu
contribuie la purificarea apei este unul prin care ionii pozitivi de
aluminiu, ce sunt prin numeroase etape intermediare hidratati sau
hidroxilati cu apa, neutralizeaza sarcina negativa a materialelor coloidale
din apa. Ca rezultat al adsorbtiei mutuale, materialele floculeazi,
sedimenteazad cu diferite viteze, iar dupa 15 — 150 minute formeazi un
namol. Pentru a neutraliza protonii formati prin hidroliza sulfatului de
aluminiu, se consuma o parte din duritatea apei (data de ionii carbonat):

AL(SO,), + 6 HCO, —> 2 Al(OH), + 6 CO, + 3 SO,”

In general, 5 — 50 g sulfat de aluminiu este suficient pentru a purifica
1 m’ apd. Un avantaj al folosirii sulfatului de aluminiu este lipsa
postflocurarii In conditiile adaugarii cantitatii corecte. Dezavantajele sunt
legate de formarea dioxidului de carbon liber, cresterea duritatii datorate
necarbonatilor (cum ar fi sulfatul de calciu), precum si raménerea pH-lui
la valori din domeniul 5 — 7. Dacd nu existd duritate datoratid
bicarbonatului, trebuie addugata o substanta alcalind ce are un efect de
dispersie, cum ar fi varul sau aluminatul de sodiu. Sulfatul de aluminiu,
folosit in combinatie cu argild calcinata, poate lega ionii de mercur din
ape.

Sulfatul de aluminiu cu continut foarte scazut de fier (sub 0,01 %) se
utilizeazd ca mordant in vopsitorii. Daca sulfatul de aluminiu are un

25

BUPT



-continut mai mare de fier, este inutilizabil, deoarece produce modificari
ale culorii.

Sulfatul de aluminiu mai poate fi utilizat in saramura pentru seminte,
ca deodorizant al uleiurilor minerale, la decolorarea pieilor, precum si la
producerea gelurilor de hidroxid de aluminiu utilizat ca umplutura pentru
cauciucurile sintetice. De asemenea, el este materia prima pentru aproape
toti ceilalti compusi ai aluminiului.

In USA, productia de sulfat de aluminiu a fost de 1.168.000 t in 1980
si 1.075.000 t in 1982, principalul producator fiind Allied Corp. Productia
Japoniei, un alt mare producator mondial, a fost in 1980 de 757.000 t,
principalii producatori fiind Nikkei Kako Co. si Scintoma Aluminum
Smelting Co.

Pana in anii 80 ai secolului trecut, literatura dedicata epidemiologiei
aluminiului, a confirmat cd in corpul uman, aluminiul si compusii lui
prezintd un foarte scdzut grad de toxicitate [61 — 64]. Intrat in corp prin
ingestie sau inhalare, foarte putin aluminiu isi géseste calea spre tesuturi.
Continutul de aluminiu al unui corp adult este 50 — 150 mg [55], [65]. Din
cauza naturii sale omniprezente, aluminiul se gaseste in multe din
alimentele ce constituie dieta noastra normald. Cantitatea de aluminiu
ingeratd zilnic, este variabila, fiind din domeniul 1 — 100 mg. Utilizarea
ustensilelor de gétit confectionate din aluminiu si ambalajele alimentelor
nu contribuie semnificativ la cantitatea de aluminiu ingerata. De fapt, cea
mai mare parte din aluminiul inhalat este eliminatd pe traiectul
gastrointestinal.

De multi ani, aluminiul, sub forma de AI(OH); este larg utilizat si in
doze mari, ca un neutralizant al aciditdtii stomacale, fara a produce
imbolndviri. Cu toate cd aluminiul este cunoscut a avea proprietati
neurotoxice, el nu prezintd aceste proprietdti In corpul uman, fiind usor
eliminat [66 — 69].

Pe de altd parte, pentru persoanele a cdror functii renale sunt
deteriorate, aluminiul poate fi neurotoxic. Existd dovezi puternice ci
aluminiul este un factor major in dializa encefalopatica, care uneori se
manifestd la persoanele cu insuficienta renald supuse dializei. Simptomele
majore sunt dificultdti in vorbire, dementa si apoplexia. Existenta
aluminiului, chiar si in urme, in apa utilizatd pentru prepararea fluidelor
de dializa, este interzisd, deoarece din cauza rinichilor bolnavi, aluminiul
nu mai poate fi eliminat din organism. Pacientii cu functiile renale
deteriorate si al caror nivel al aluminiului din serul fiziologic este ridicat,
ca rezultat al dializei sau a administrarii orale a compusilor de aluminiu,
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prezintd riscul de aparitie a osteomalaciei, care constd in inmuierea
oaselor. Ca atare, riscul de producere al fracturilor este ridicat.

Desi aluminiul este asociat cu imbolnavirea Alzheimer, o conditie a
senilititii premature, datele existente in anii 80 sugerau ca el nu este
cauza. Rolul aluminiul, daca el are un rol, apare ca fiind secundar [70 —
73].

Astazi, aluminiul se considerd cd este un metal toxic pentru
mamifere. Testele si observatiile clinice, epidemiologice si
histopatologice au legat acumularea anormalad a aluminiului de patologii
ale bolilor umane, cum ar fi: dementa dialiticd [74], anemia microcitica
datorata fierului [75], osteomalacia [76] si boala Alzheimer [77, 78].

Cu putine exceptii, majoritatea literaturii dedicatd inhalarii
aluminiului si a compusilor lui, aratd cd aceste materiale sunt relativ
inofensive. Normele Americane recomandd un continut de praf de

alumind de 10 mg/m’ aer, iar pentru pulberile de aluminiu, continutul
maxim admis in aer este 5 mg/m’.

1.5. Metode de analiza

Metodele standardizate pentru analiza cuprului si aluminiului au la
baza metode gravimetrice, electrogravimetrice sau electrolitice. Utilizarea
uneia din metode este in functie de provenienta celor doud elemente si
anume dacd provin din anumite sorturi cu continut mare in acestea, daca
provin din aliaje unde mai apar si alte elemente care trebuiesc separate
sau daca provin cum este cazul aluminiului din criolita naturald sau
sintetica.

1.5.1. Metode standardizate pentru analiza cuprului

1.5.1.1. Determinarea electrogravimetrica a continutului de
cupru

Metoda electrogravimetrica de determinare a continutului de cupru
din sorturile de cupru se aplicd pentru continuturi cuprinse intre 92 -
99,9% Cu.

Principiul metodei constd in dizolvarea probei in acid azotic, cuprul
separandu-se din solutie prin electroliza, pe catod de platind. Dacd proba
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contine Ag, acesta se elimina prin precipitarea lui ca si clorura. In cazul in
care electrolitul epuizat mai contine cupru, acesta se determind prin
metoda fotometrici cu dietilditiocarbamat de sodiu. Ionii de cupru
formeaza cu acest reactiv la pH = 8 o combinatie complexa stabila, de
culoare galbena, solubild in cloroform din care continutul de cupru se
determina fotometric la 436 nm.

A.. Pentru sorturile de cupru cu continut de 99.5% §i mai mare se
procedeaza in felul urmator: se cantaresc 0,4 — 0,5 g de proba de aschii de
cupru pe o sticld de ceas cantaritd in prealabil, cu precizie de 0,0002 g,
apoi se trece cantitativ intr-un pahar inalt de 250 cm’. Se adauga 10 cm’
acid azotic d = 1,4 diluat 1 : 1 cu ap4, se incdlzeste pana la dizolvare, apoi
se fierbe moderat pind la indepartarea completa a oxizilor de azot.

In cazul in care, dupa dizolvarea probei in acid azotic solutia este
tulbure, aceasta se concentreazi pand la 3 — 4 cm’. Apoi, se adauga 100
cm’ api si 20 cm’ solutie de azotat de amoniu 50% si se fierbe solutia cu
precipitatul de metaacizi timp de 20 minute dupa care se tine la cald 20 —
30 minute. Se lasa sa se depuna precipitatul circa 10 ore. Dupa aceea se
filtreaza prin hartie de filtru cu pori fini care contine si putind pasta de
hartie de filtru. Filtrul cu reziduu se spald de 7 - 8 ori cu acid azotic cald d
= 1,4 diluat 1 : 20 dupai care, filtratul se dilueazi cu api pani la 180 cm’,
se adaugd 5 cm’ acid sulfuric d = 1,84 diluat 1 : 1, se introduc electrozii in
solutie si se supune electrolizei.

Dupi ricire, se adaugi 100 — 150 cm’ api, apoi amoniac, solutie
25 % diluat 1 : 1 (la sfarsit in picéturi) pana la aparitia unui precipitat
persistent de hidroxid de cupru, care se dizolva cu 1 sau 2 picéaturi de acid
sulfuric diluat 1 : 1, dupi care se adaugi un exces de 2 cm’ acid sulfuric
diluat 1 : 1.

Se cantareste catodul cu precizie de 0,0002 g. Se introduc electrozii
de platind in solutie, in aga fel incét 2 sau 3 mm din inéltimea catodului s
fie deasupra nivelului solutiei si se acopera paharul cu 2 jumatati de sticla
de ceas. Solutia se supune electrolizei la o densitate de curent de
aproximativ 0,6 A/dm’ suprafata catodici, la temperatura de circa 60°C si
sub agitare continuda. Dupa decolorarea solutiei, se continua electroliza
incd 10 — 15 minute. Apoi, se ridica nivelul electrolitului, prin adaugare
de apd, pentru a controla daca se mai depune cupru pe catod deasupra
depozitului anterior.

Dacd, dupa acest interval de timp se constatd ca nu s-a mai depus
cupru pe suprafata catodului proaspat cufundata in electrolit, se
indeparteaza paharul cu electrolit, fara a intrerupe curentul, se spali sticla
de ceas si catodul cu jet de apd, sau prin cufundare intr-un pahar cu apa,
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apoi cu alcool etilic 96% si se usucd in etuva la (105+£2)°C timp de 10
minute. Se raceste in exicator la temperatura camerei si se cantareste.

B. Pentru sorturile de cupru cu continut mai mic de 99,5% se
procedeaza astfel: Se cantaresc 5 g de proba, se trec intr-un balon cotat de
500 cm® si se dizolva prin incalzire intr-un amestec de 60 cm’ apa si 40
cm® acid azotic d = 1,4.

In cazul in care dupa dizolvarea probei in acid azotic, solutia este
tulbure, se procedeazd asa cum s-a aratat mai sus. Daca precipitatul este
voluminos si a putut ingloba cupru, se trece precipitatul cu jet de apa in
paharul initial si se trateazi cu 10 cm’ acid azotic d = 1,40 si cu 10 cm’
acid sulfuric d = 1,84. Se incalzeste pana la aparitia de vapori albi
abundenti, timp in care precipitatul se dizolva. Pentru decolorarea solutiei
se adauga In acest timp, periodic, cantitdti mici de azotat de amoniu de
cristale. La reziduu se adaugi 10 cm’ solutie de acid tartric, 50 cm’ apa, se
incilzeste pand la dizolvarea sarurilor, se raceste si se trece in balonul
cotat care contine electrolitul epuizat. Din cele doud solutii reunite se
determind urmele de cupru.

In cazul cuprului foarte impurificat, trebuie indepartati ceilalti ioni
interferenti, intre care bismutul. Pentru aceasta, solutia in care s-au
adiugat 5 cm’ acid sulfuric diluat 1 : 1, se evapora incet pana la vapori
albi abundenti si indepartarea completa a acidului azotic. Se reia cu 70
cm’ apd, se adaugd 3 cm’ solutie de azotat de fier [se dizolva 7 g
Fe(NOs); - 9 H,O in 20 cm’ acid azotic 5% si se dilueaza cu apa la 100
cm’ in balon cotat], se incilzeste pana la fierbere si se precipita fierul si
ceilalti hidroxizi prin addugarea unui mic exces de solutie de amoniac 50
% diluat 1 : 1. Se filtreaza prin hartie de filtru cu porozitate mijlocie in
paharul initial si se spald cu solutie de sulfat de amoniu 1%, pastrand
filtratul si apele de spalare. Precipitatul se trece cu jet de apa intr-un pahar
si se dizolva 1n acid sulfuric diluat 1 : 1. Se precipita hidroxizii cu cel mai
mic volum posibil de amoniac solutie. Se filtreaza prin filtrul initial si se
spald ca prima oard, cu solutie de sulfat de amoniu. Se repeta inci o dati
dizolvarea, precipitarea si filtrarea. Cele doua filtrate se unesc cu filtratul
initial §i se evapora pana la un volum convenabil pentru electrolizi. Se
aciduleazi cu acid sulfuric diluat 1 : 1, apoi se adauga in exces 10 cm’
acid sulfuric diluat 1 : 1 §i 2 em® acid azotic d = 1,4 sl se supune
electrolizei .

Dupa dizolvare, se adauga circa 1 g clorura de sodiu si se fierbe 1
— 2 minute pentru precipitarea clorurii de argint. Se riceste, se
completeazd balonul cu apid la semn si se omogenizeaza. Se filtreaza
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printr-o hartie de filtru cu pori fini, uscatd, intr-un pahar uscat. Primele
portiuni de filtrat se arunca.

Din filtrat se iau cu pipeta 100 cm’ intr-un pahar de 250 cm’ , se
aciduleaza cu 5 cm’ acid sulfuric diluat 1 : 1 si se evapora la vapori albi
densi, timp de 10 minute. Se spala peretii paharului cu putind apa si se
evapora din nou la vapori albi densi timp de 10 minute. Reziduul se reia
cu circa 150 cm® apa si 10 cm’® acid azotic diluat 1 : 1 si se supune
electrolizei asa cum s-a descris mai sus, cu deosebirea ca electroliza se
face la rece.

C. Determinarea cuprului din electrolitul epuizat Solutia ramasa
de la electroliza cuprului se raceste, se trece intr-un balon cotat de 250
cm’ se completeazi cu api la semn §i se omogenizeazi. Din aceasti
solutie, se iau cu pipeta 25 cm’ intr-o palnie de separare de 100 cm’ si se
aciduleaza cu 2 cm’ acid azotic diluat 1 :2 .

Se adaugi 5 cm’ solutie de acid tartric 20% (lipsit de cupru) si 3
cm’ complexon III (solutie 10%), pentru complexarea elementelor
interferente. Apoi, se neutralizeazd cu amoniac solutie 25% (in prezenta
de 1 - 2 picaturi de solutie de fenolftaleina), dupa care se adauga un exces
de 10 cm® amoniac solutie 25%. pH-ul solutiei trebuie sa fie 8,5+ 0,3 .

Cu biureta se adaugi 2 cm’ solutie de dietilditiocarbamat de sodiu,
se agita energic 10 - 15 secunde. Complexul de cupru colorat in galben
brun se extrage de trei ori cu cite 10 cm’ cloroform, adiugand de fiecare
data céte 1 cm’ solutie de dietilditiocarbamat si agitind energic cite circa
30 secunde. Stratul de cloroform se colecteaza intr-un balon cotat, uscat,
de 50 cm’, dupi ce s-a filtrat prin vati, se completeaza pani la semn cu
alcool etilic absolut si se omogenizeaza.

Se fotometreazd la 460 nm sau cu filtru albastru intr-o cuva
adecvati, folosind ca solutie de referintd cloroformul. In paralel, se
prepara o probd martor a reactivilor utilizati la analizi, luati in aceeasi
cantitate si ordine ca la proba de analizat. Extinctia probei martor se scade
din extinctia probei analizate.

Pentru trasarea curbei de etalonare in 7 péalnii de separare de 100
cm® se introduc: 0; 2; 4; 6; 8; 10 si 12 cm’ solutie etalon B si se dilueaza
cu api pani la cca. 25 cm’. Se aciduleazi cu 2 cm® acid azotic diluat 1 :
2. Se adaugi 5 cm’ solutie de acid tartric si 3 cm’ solutie de EDTA, apoi
se neutralizeazd cu amoniac solutie 25 % (fatd de 1, 2 picaturi solutie
fenolftaleind) dupi care, se adaugi un exces de 10 cm® amoniac solutie 25
%. Se adaugi 2 cm’ solutie de dietilditiocarbamat de sodiu si se continua.
Ca proba martor a reactivilor se foloseste solutia zero. Cu valorile
extinctiilor obtinute se traseaza curba de etalonare, trecdnd pe ordonata
extinctiile, iar pe abscisd cantitatea de cupru in grame.
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1.5.1.2. Determinarea electrolitica a cuprului

Metoda se aplica produselor care au un continut de cupru mai mare
sau egal cu 0,50 %. Metoda nu se poate aplica intru totul, urmétoarelor
cazuri particulare:

- aliaje care contin staniu sau stibiu;
- aliaje care contin bismut.

Principiul metodei consta In urmétoarele etape:

- dizolvarea probei de analizat cu amestec de acid percloric si
acid azotic;

- insolubilizarea silicei in mediu percloric si filtrarea reziduului
insolubil;

- volatilizarea silicei reziduale si recuperarea cuprului din
reziduu;

- electroliza solutiei, dupa adaugarea acidului azotic.

Modul de lucru urmareste etapele:

a. Se cantdresc cu o exactitate de £ 0,001 g, cantitatile de probe de
analizat indicate in tabelul 1.8 si se utilizeazd cantititile de reactivi
corespunzatoare.

b. La dizolvarea probei de analizat in functie de continutul
presupus de cupru, se iau in lucru cantitatile de proba de analizat indicate
in tabelul 1.8 si se utilizeaza cantitatile de reactivi corespunzatoare. Se
introduce proba de analizat intr-un vas de dizolvare corespunzitor
(capsuld de portelan sau pahar de laborator). Se amestecd, in momentul
utilizarii, cantitétile corespunzatoare de acid percloric solutie 5,8 N (d =
1,33) si acid azotic solutie 15 N (d = 1,4) si se adaugd o portiune micé din
acest amestec la proba de analizat. Se acopera vasul de dizolvare cu sticla
de ceas, se Incédlzeste moderat pentru pornirea reactiei, apoi se opreste
imediat incdlzirea. Se adaugd, cu grija si In portiuni mici, restul
amestecului acid azotic — percloric, racind dacé este necesar.
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Tabelul 1.7 — Influenta continutului presupus de cupru asupra cantitatilor

luate 1n lucru

Continut presupus Masa proba de Volum de acid Volum de acid
de cupru analizat percloric 5.8 N azotic IS N
(%) ® (cm’) (cm’)
0,50-2 5 180 5
2-5 2 75 5
>5 1 40 5

In cazul unei dizolvari dificile, se adauga cateva picaturi de acid
clorhidric aprox. 6 N (d = 1,1). Dupa terminarea dizolvarii, se evapora
solutia evitand orice pierdere, pana la degajarea vaporilor albi abundenti
de acid percloric si se continud evaporarea si degajarea energica a
vaporilor timp de 15 - 20 min. Se lasa sa se riceasca si se adauga, in
functie de proba de analizat utilizata, aprox. 200 - 400 ml apa fierbinte.
Se agitd si se fierbe timp de aprox. 5 min.

c. Se lasa sd se depund reziduul la cald (40°C — 60°C), apoi se
filtreaza printr-un filtru cu porozitate medie care contine putina hértie de
filtru macerata. Se spala cu atentie capsula, reziduul si filtrul cu apa
fierbinte, colectind filtrantul si apele de spalare intr-un vas corespunzitor
(un pahar de laborator de 400 - 1000 ml). Spalarea trebuie sa fie
completd, deoarece acidul percloric eventual retinut de silice, poate
provoca pierderi prin improscare, in timpul incinerarii hartiei de filtru.

d. Pentru recuperarea cuprului din reziduu, se introduce filtrul cu
reziduul intr-un vas de platind. Se usucd intr-o etuva cu aer cald intre
110°C - 120°C, apoi se incinereazd cu atentie panda la combustia
completa a filtrului, la o temperaturd intre 500°C — 600°C, avand grija sa

nu se aprinda hartia de filtru (pentru a evita pierderea cuprului). Se lasi s
se raceasca, se adaugd 1 ml acid sulfuric solutie aprox. 11,7 N (d = 1,33),
2 - 5 ml acid fluorhidric solutie 40 % (d = 1,14) si in final, acid azotic
solutie aprox. 7,4 N (d = 1,23) addugat in picéturi, pand se obtine o
solutie limpede. Se evapori la sec fara calcinare si se reia reziduul cu
putina apa calda si aprox. 1 ml acid percloric diluat (solutie aprox. 5,8 N,
d =1,33). Se incilzeste pentru aducerea completd in solutie, se filtreaza
daca este necesar si se adauga solutia obtinuta la solutia principala.

e. Electroliza propriu — zisd - Se aduce solutia la un volum de
aprox. 200 sau 300 ml, se adaugd 6 -10 ml acid azotic solutie aprox. 7,4
N (d=1,23), aprox. 1 g acid sulfamic [NH,SO;H] si se introduc
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electrozii. Se acopera paharul, se conecteazd electrozii la aparatul de
electroliza si se efectueaza electroliza solutiei la temperatura ambianta
(sau de preferinta intre 40°C — 50°C), la o densitate de curent de 0,5
A/dm’® - 1A/ dm* de suprafata catodica, agitand electrolitul.

Inaintea utilizarii, catodul se calcineazid la o temperatura intre
800°C — 900°C, apoi se lasa sa se raceasca. Se introduce catodul in etanol
solutie 95% (d = 0,816), se usucd 1n etuva (intre 100°C — 110°C) péni la
evaporarea alcoolului aprox. 10 min., se aseazad intr-un exicator si dupa
racire se cantareste.

Pentru a verifica dacd depunerea cuprului pe catod este completa,
se mareste nivelul electrolitului cu aprox. 1 cm, prin addugare de apa. Se
adauga aprox. 1 g acid sulfamic si se continua electroliza timp de 15 - 30
min. Pe partea catodului, cufundata ulterior, nu trebuie sa se mai depuna
cupru. In caz contrar, se continui electroliza, dupa o noui adiugare de
apa, timp de citeva minute, pina nu mai apare depunere. Obtinind acest
rezultat, se indeparteaza paharul care contine electrolitul, fard a Intrerupe
curentul si se inlocuieste repede cu un pahar care contine o cantitate
suficienta de apa pentru acoperirea completd a electrozilor.

Dupa cateva secunde, se scoate paharul, se intrerupe curentul, se
deconecteazad electrozii de la electrolizor si se spald catodul prin
cufundare rapidd in etanol solutie 95% (d = 0,816). Se usuca catodul
intr-o etuva (100°C — 110°C), pana la evaporarea alcoolului aprox. 10
min., se lasd sd se rdceascd Intr-un exicator §i se cantdreste. Cand
electroliza este terminata, apele de spalare si electrolitul reunite nu trebuie
sa dea o reactie semnificativa cu unul din reactivii sensibili la cupru.

Pentru verificarea ulterioard a tarei catodului, se recomandi
dizolvarea cu acid azotic a cuprului depus, spalarea cu grija a catodului
dupa calcinare la o temperatura intre 800°C — 900°C.

1.5.2. Metode standardizate pentru analiza aluminiului

Pentru analiza continutului de aluminiu se utilizeazd determinarea
gravimetricd. Metoda se aplica la determinarea continutului de aluminiu
din criolita naturala si sinteticd, in cazul in care continutul de Fe,O; nu
depaseste 0,15%. Metoda se aplica, de asemenea, la produse naturale si
sintetice cu rapoarte molare Na/AlF; cuprinse intre aprox. 3 - 1,7.

Principiul metodei constd in urmatoarele etape:
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- aducerea in solutie prin topire acida cu pirosulfat de potasiu a
unei probe de analizat si reluarea cu acid clorhidric;

- separarea elementelor interferente prin precipitarea aluminiului
cu ajutorul benzoatului de amoniu in mediu acetic reducator;

- dizolvarea precipitatului si reprecipitarea aluminiului sub forma
de tri (8- chinolinolat) de aluminiu in mediu tampon acetic;

- filtrarea, spalarea, uscarea precipitatului la temperatura de
130°C si cantarire.

Modul de lucru urmareste etapele:

A. Se cantdresc cu precizie de 0,1 mg, 0,500 g din esantionul de
analizat uscat.

B. Pregitirea solutiei de analizat — intr-o capsuld de platina
(diametru aprox. 75 mm, Indltime aprox. 30 mm, prevadzuta cu capac de
platind), se cantaresc 10 g pirosulfat de potasiu (K,S,05), macinat fin. Se
adaugd proba de analizat §i se omogenizeazd cu grijd cu o spatula de
platind. Se acopera capsula cu capacul sau si se introduce in cuptorul
electric (reglabil la temperatura de 750°C = 25°C), avand grija sa se
izoleze capsula de vatra cuptorului printr-un suport care sd nu permita
introducerea impuritatilor. Se mentine la temperatura de 750°C + 25°C
timp de 30 min. Se scoate capsula din cuptor si se lasa sd se raceasca In
aer. Se adaugd 1n capsuld 5 ml solutie acid sulfuric aprox. 96 % (d =
1,84) si se incalzeste pe o placd incalzita pana la eliminarea fumului alb
de acid sulfuric. Apoi se adaugad in capsuld 10 ml solutie acid clorhidric
aprox. 38 % (d = 1,19). Se incdlzeste la o temperaturd apropiatd de
fierbere pana la dizolvarea completd, avand grija in acelasi timp sa se
clateasca capacul si peretii capsulei cu apd calda, colectind totul in
capsuld. Se lasd sa se riaceascd usor $i se transvazeazd cantitativ
solutia intr-un balon cotat de 250 ml. Dupa racire, se completeaza la
volum si se omogenizeaza.

C. Separarea aluminiului de elementele interferente - Se iau 50 ml
din solutia de analizat preparata anterior si se introduc intr-un pahar de
capacitate corespunzatoare (250 ml). La solutie se adaugd 40 ml ap3, 2 - 3
picaturi solutie de brom fenol (solutie etanolicd 2 g/l) si se neutralizeaza
cu solutie de amoniac aprox. 6.7% (d = 0,97) pana la virarea in violet a
culorii indicatorului. Apoi se adaugad 20 ml solutie tampon amoniacal si
20 ml solutie benzoat de amoniu (100 g/l). Se incalzeste solutia pana la
fierbere agitand si se mentine o fierbere moderata timp de 5 min., apoi se
filtreaza printr-o hartie de filtru cu porozitate medie. Se spald paharul si
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precipitatul de 8 — 10 ori cu solutie aceticd de spélare (benzoat de
amoniu) fierbinte si se inlatura filtratul.

D. Precipitarea tri (8 - chinolinolatului) de amoniu - Se dizolva
precipitatul deasupra filtrului cu o solutie fierbinte preparata din
amestecarea a 50 ml solutie acid clorhidric aprox. 10,5 % (d = 1,05) si 10
ml solutie acid tartric (solutie 500 g/l), adaugata in fractii mici. Se spala
filtrul cu apa caldad si se culege solutia si apele de spalare in paharul
folosit pentru prima precipitare . Se transvazeaza cantitativ solutia intr-un
pahar de capacitate corespunzatoare (400 ml) si se adauga 1 g Na,SOs
7H,0, cateva picaturi de solutie etanolica rosu neutral (0,5 g/1) si incet si
cu grija, solutia de amoniac aprox. 27,8% (d = 0,90) péana la virarea
culorii indicatorului la galben. Se dilueaza solutia la aprox. 200 ml, apoi
se incalzeste la aprox. 70°C. Se adauga solutia de acid acetic aprox. 1,7 N
(d = 1,01) péna la virarea culorii indicatorului la rosu, apoi prin agitare,
40 ml solutie 8-hidroxi-chinolina (solutie acetica 20 g/I) si in final, 50 ml
solutie acetat de amoniu 600 g/l. Precipitatul se lasd s se depund la
temperatura de aprox. 70°C timp de 30 min.

E. Filtrarea, spalarea, uscarea si cantarirea a tri (8- chinolinolat) de
aluminiu - Se filtreazd precipitatul pe un creuzet de sticla sinterizata
(porozitatea cuprinsa intre 3 - 15 um), in prealabil tarat dupd uscare in
etuva la temperatura de 130°C si récit in exicator, aplicdndu-se o aspiratie
usoara. Se spald de 6 - 8 ori, cu fractii de 10 — 15 ml apa calduta (60°C -
70°C). Se usuca intr-o etuva cu circularea aerului timp de douid ore, la
130°C. Se scoate creuzetul din etuva, se aseaza intr-un exicator, iar dupa
racire la temperatura ambianti, se cantareste. Se aduce la masa constanta.

1.5.3. Metode volumetrice de analiza a continutului de cupru

si aluminiu

Metodele gravimetrice, electrogravimetrice sau electrolitice, cu
toate cd sunt precise, sunt greoaie, ele impunandu-se intr-un laborator de
analizd uzinal. Chiar dacd precizia nu este aceeasi, metodele volumetrice
de analiza sunt mai rapide, mai ieftine, putand fi utilizate in cazurile care
necesita analiza multor probe intr-un timp relativ scurt. Am apelat la
metoda volumetricd de analizd a continutului de cupru si aluminiu a
solutiilor acide si a granulelor de cupru separate din aceste solutii acide,
deoarece a fost metoda cea mai accesibild laboratorului nostru. Tratatele
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de chimie analiticd nu contin in mod expres metode volumetrice de
analizd a solutiilor ce contin un amestec de cupru si aluminiu. De aceea,
s-a Incercat punerea la punct a unor metode analitice volumetrice pentru
determinarea continutului de cupru si aluminiu.

In conditiile in care predominant este unul din cei doi cationi am
apelat la analiza complexometricd, iar cand nu se poate neglija existenta
impreund a celor doi cationi, am utilizat metoda complexometrica
combinata cu iodometria. [79]

1.5.3.1. Determinarea complexometrica a cuprului

Determinarea cuprului se poate efectua in prezenta mai multor
indicatori: murexid, PAN, violet de pirocatechind [79]. Am ales ca
indicator murexidul. Se procedeaza in modul urmaétor: solutiei de analizat
care contine cel mult 20 mg cupru la 100 ml, i se adaugd 5 ml NH,Cl IM
si amoniac pand la dizolvarea precipitatului, iar apoi un mic exces de
amoniac pana se obtine pH = 8. Valoarea pH-lui s-a controlat pH-metric,
folosind un un pH-metru CG 841, SCHOTT prevazut cu electrod de sticla
combinat SCHOTT GERATE N 20411. Se adaugd murexid un varf de
spatula. Se titreazd cu solutie complexon III 2 - 10% M pani la trecerea
culorii de la galben-verzui la violet.

S-a constatat ca dacd 1n solutie nu existd ioni de aluminiu, sau
continutul lor este foarte redus, virajul culorii indicatorului este net. In
prezenta ionilor de aluminiu 1n cantitati ce nu mai pot fi neglijate, virajul
culorii indicatorului este de la galben la rosu.

Pentru a stabili influenta prezentei aluminiului la determinarea
continutului de cupru s-a calculat dependenta de pH a constantei
conditionale globale de formare a complexului 1 : 1 a celor doi cationi cu
complexonul III. Se stie ci atit ionul de cupru, Cu®’, cét si cel de
aluminiu, AI’*, formeazi complecsi de tip 1 : 1 cu acidul
etilendiaminotetraacetic. In functie de pH se poate obtine complexul
neutru sau monoprotonat, formarea lor fiind descrisa de echilibrele:

[Cuy2-]
[cu2+ 4]

Cu” + Y* == CuY* K= (1)
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[CuHY - ]

Cu** + HY” <= CuHY K11=[Cu 2 T[] (2)
AP+ YY &= AIY 1=[Al[3’i‘lﬁ;]4_] (3)
AP + HY s AlY K= [AIHY] (4)

" Ta T

In aceste echilibre, K; este constanta de formare a speciei
neprotonate a complexului 1 : 1, K;; — constanta de formare a speciei
monoprotonate, iar Y* este specia deprotonati a acidului EDTA. Acidul
EDTA este un acid tetrabazic, ce disociazd sau se protoneazd in trepte
dupa echilibrele (n € [1, 4]):

[H,Y-(4-1)]

HY“ ™ <= H,,Y“* "'+ H+Kna:[Hn—lY‘(4—n+l)]-[Hﬁ“]

)

In echilibrele de disociere, K,, sunt constantele de protonare ale
acidului EDTA. Constantele de formare ale complecsilor cu A" si Cu*
cu acidul EDTA, precum si constantele de protonare ale acidului EDTA
sunt cele din tabelul 1.8.

Tabelul 1.8 — Constante de protonare ale acidului EDTA si ale unor
complecsi 1 : 1, un=0,1

Specia complexa sau Valoare Date bibliografice
echilibrul de protonare

CuY”> pK, = 18,80 [80]

CuHY" pK,i = 11,54 [80]

AlY pK,=16,13 [81]

AlY pK,; = 8.4 [81]

HY <= H)Y'+H | pKsu=1,99 [82]
HY' <= HY? + H' | pKs,=2,67 [82]
H,Y? <= HY’ + H'| pKy,=6.22 [82]
HY? == Y* +H | pKi,=960 [82]
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Constanta conditionald globald de formare a speciilor complexe
1 : 1 tine cont ca ionii metalici liberi, nelegati iIn complex, formeaza
hidroxocomplecsi cu anionii OH. Aceastd constantd este definitd cu
expresia:
Tmy

L 6
By T Ty (6)

unde: Tyy — concentratia totala a speciilor complexe 1 : 1 din
solutie;
Ty — concentratia totald a ionilor metalici (M = Cu®*, AI’")
nelegati in complecsii cu ligandul Y;
Ty — concentratia totala a speciilor ligandului (Y — acidul
EDTA).

Deoarece atat ionii de cupru cét si de aluminiu formeaza cu acidul
EDTA doar complecst 1 : 1 neprotonati i protonati, concentratia totala a
speciilor complexe 1 : 1 se defineste cu egalitatea (pentru simplificare am
omis sarcinile electrice):

Tvy = [MY] + [MHY] (7)

Dacai se tine cont de echilibrele 1 — 5, egalitatea 7 va avea forma:

KK
TMY=[MY]'(1+“K_14a'[H+])z[MY]'SMY(H) (8)

Concentratia totald a ionilor metalici nelegati iIn complecsii cu
acidul EDTA se exprimda ludnd 1in considerare formarea
hidroxocomplecsilor. De exemplu, pentru un cation divalent, ce formeaza
cu anionii OH' tetrahidroxocomplecsi, formarea lor are loc in trepte, dupa
echilibrele:

M* + H,0O == MOH  + H' B,=[MOH'][H'] [M*]"
MOH' + H,O == M(OH), + H'B,= [M(OH),J[H'* [M*']"
M(OH), + H,0 == M(OH);" + H'Bs= [M(OH);"T[H']> [M*"]"
M(OH);" + H,0 == M(OH),"" + H'B,= [M(OH),*"I[H']* [M*T"
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Pentru aceste echilibre, B; semnificd constantele globale de formare
a hidrocomplecsilor respectivi.[84;88] Daca se tine cont ca in solutie,
alaturi de aceste specii complexe existd si ioni liberi ai metalului,
concentratia totala a metalului (Cy) poate fi exprimata in forma:

Ty = [M7]+ [MOH'] + [M(OH),] +[M(OH);'] + [M(OH),*']  (9)

Inlocuind in relatia 9, concentratiile hidroxocomplecsilor din
constantele globale de formare concentratia totala a metalului va avea
expresia:

Ty= [IMTT (1 + By [HT' + B [H'T? + By [H] + B [H'T) = [M*]

EMOH(H) (10)

Concentratia totala a speciilor acidului EDTA se exprima cu suma:

Ty = [HY] + [H;Y] + [HY?] + [HY*] + [Y*] (11)

Luénd in considerare echilibrele 6, concentratia totald a speciilor
acidului EDTA devine:

Ty =[Y*T (1 + Bra [HT+ Boa [HT* + Bsa [HT + Baa [HTH =[Y*]
AV (12)

In suma de mai sus, B, (i=1 —4) reprezintd constantele globale de
protonare ale acidului EDTA, definite prin produsele:

i=4
Bia =l_[1Kia (13)

Daca se inlocuiesc sumele 8, 10 si 12 in expresia 6, constanta
conditionala globala de formare va avea forma:

. EMY (H)
EMOH(H) "€Y(H)

. [MY |-emy (m)
1= =K
[M]-emonn) [Yleym

(14)
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Pentru hidroxocomplecsii cuprului, respectiv ai aluminiului,
constantele globale de formare sunt:

- pentru Cu®*": B, =7,0; B. = 13,68; B = 17,0; B, = 18,5 [81]
- pentru AI*: B, =5,4; B, =10,0; B3 = 15,8; B, = 23,5 [89]

Dependentele de pH ale constantelor conditionale globale de
formare ale complecsilor 1 : 1 ai Cu®*, respectiv A’ cu acidul EDTA,
sunt cele din figura I.5. Pentru calculul acestor dependente s-au folosit
valorile din tabelul 1.9, precum si valorile de mai sus ale constantelor
globale de formare a hidrocomplecsilor respectivi. Calculele si
reprezentarea grafica s-a realizat cu programul ORIGIN 3.0.

14l //,jﬁ
_ /

2oL NN
VA% NN

2 4 6 8 10 12
pH

Figura 1.3 - Dependenta de pH a constantelor conditionale globale de
formare a complecsilor 1 : 1 ai Cu®* (curba 1), respectiv ai AI’* (curba 2)

Din aceastd figurd reiese cd la pH = 8 (pH-ul la care are loc
determinarea complexometricd a cuprului) diferentele dintre constantele
de formare a celor doi complecsi sunt foarte mici. Aceasta inseamna ca
dacd In solutie existd concomitent cei doi cationi, la adaugarea
complexonului III se titreaza de fapt suma lor. Prin urmare, prezenta
. . 3+ . - ¢ . . 2+
ionilor Al”" deranjeaza titrarea ionilor Cu”".
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1.5.3.2. Determinarea complexometrica a aluminiului in
prezenta de xilenoloranj

Solutiei de analizat se adauga un exces de complexon III de titru
cunoscut, iar apoi se aduce la pH = 5 cu tampon acetat. Solutia se
incilzeste 5 — 10 minute la 50 — 60°C pentru complexarea completd a
ionilor AI**. Titrarea directi a aluminiului cu complexon III este greoaie
din cauza formarii cu vitezd mica a complexului aluminiului cu EDTA.
Dupi racire la temperatura camerei, solutia se titreazd cu o solutie de
ZnSO4 de titru cunoscut, in prezentd de xilenoloranj (5 — 10 picaturi
solutie apoasd 0,1%) péna la virajul culorii de la galben la rosu (deschis).
Zincul introdus cu solutia de sulfat de zinc titreaza excesul de complexon

III. Cunoscéand cantitatea de zinc introdusd, se poate calcula volumul de
complexon III introdus in exces (se tine cont cd 1 ml complexon II1 2 - 10
2 M corespunde la 1,2714 mg Zn). Prin diferenta fatd de volumul de
complexon IIl initial introdus in solutie, se calculeazd volumul de
complexon III legat de ionii de aluminiu. Pentru calcule se tine cont ca
1 ml complexon III 2 * 107 M corespunde la 0,5396 mg Al. Daca in
solutie sunt prezenti si ioni de cupru 1n cantitdti ce nu pot fi neglijate, la
introducerea indicatorului culoarea solutiei devine galben-verzuie, iar
virajul culorii are loc la brun-roscat.

Din figura L.5, se observa ca la pH = 5, diferenta dintre constantele
globale de formare ale celor doi complecsi este de 2,5 pe scara
logaritmica. Aceasta inseamna cu prezenta unor cantitdti reduse de cupru
(maxim 1% fatd de continutul de aluminiu) nu influenteazd in mod
semnificativ rezultatele obtinute.

1.5.3.3. Determinarea iodometrica a cuprului

Metoda s-a aplicat pentru determinarea cuprului din solutiile ce
contin amestec Cu** + AI’*. Principul determinrii se bazeaza pe faptul ca
. .. 2+ . - . . +
ionii Cu®" sunt redusi de cétre ioduri la Cu':

20U + 2 = 2Cu'+],

Deoarece in prezenta unui exces de iodura se formeaza Cul greu
solubild, echilibrul este practic deplasat total spre dreapta.

Practic, in solutia acidi ce contine Cu®* se adaugi o cantitate de KI
de 3,5 ori mai mare decét cea rezultatd din raporturile stoichiometrice ale
reactiei. Se formeazid un precipitat alb de iodurd cuproasa, iar iodul
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rezultat se titreaza cu solutie de tiosulfat de sodiu cu titru cunoscut. Din
cauza ca atat iodul cat si compusul I, — amidon este adsorbit puternic de
precipitatul de iodurd cuproasd, sfarsitul titrdrii se observd mai greu,
deoarece solutia o datd decoloratd, se coloreaza din nou in albastru
datoritd iodului care se elibereazd din precipitat. Pentru a inlatura acest
dezavantaj, solutia se aciduleaza cu acid sulfuric la pH = 0,5 — 3,0 apoi
spre sfarsitul titrarii se adaugd 10 ml solutie KSCN 0,1 M, cénd are loc
reactia:

Cul + KSCN <= CuSCN + KI

La suprafata precipitatului de Cul se formeaza un strat de tiocianat
cupros mai greu solubil (de 10 ori mai putin solubil decéat Cul) si astfel tot
iodul inglobat in precipitat ajunge in solutie, ceea ce aduce cu sine un
viraj net si persistent la sféarsitul titrarii. Pentru calcule se tine cont cd 1 ml
solutie tiosulfat de sodiu 0,01 M corespunde la 0,63546 mg Cu.

Dupa determinarea continutului de cupru, dintr-o altd solutie se
determind continutul de aluminiu, tindnd cont c¢d din volumul de
complexon III utilizat la titrare trebuie sa scddem volumul corespunzator
continutului de cupru.
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1. STUDIUL PROCESULUI DE TRATARE TERMICA A
CATALIZATORULUI EPUIZAT

1.1. Caracterizarea catalizatorului epuizat [90]

Catalizatorul epuizat, are un aspect neuniform. Forma
predominantd o constituie granulele gri cu o usoard nuantd vernil -
deschis, ce au rezistentd mecanicd micd. De asemenea, deseul contine
corpuri sub forma unor pastile aproximativ cilindrice cu ® 8 mm si h =
1 - 2 mm, de culoare inchisd si cu rezistentd mecanicd foarte mare
(corpuri dure), precum si inele ceramice cilindrice (samota) cu @ ~ 5 mm
si h=15 mm.

Deseul sitat pe o sitd cu ochiuri cu @ =1 mm, iar corpurile dure si
inelele ceramice separate mecanic au dat urméatoarea compozitie medie a
catalizatorului uzat, prezentata in tabelul II.1. S-au luat in lucru 10 portii
de cate 10 g catalizator uzat.

Tabelul II. 1 - Compozitia medie a catalizatorului epuizat.

Partea sortata Continutul (%)
Granule ® <1 mm 58,77 £ 1,49
Granule ® > 1 mm 9,10 £ 0,55

Corpuri dure 24,31 £ 1,84

Inele ceramice 6,96 + 1,06

Tinand cont de neuniformitatea catalizatorului epuizat, s-a repetat
procedura cu loturi de 100-150 g, obtindndu-se o valoare de 64,58 + 2,91
% pentru granulele cu ® <1 mm.

Utilizarea unor loturi de 400 - 500 g si a unui set de site, a permis
obtinerea distributiei granulometrice din tabelul I1.2 si figura II.1. Se
poate observa o dominanta a granulelor cu dimensiuni mari (® > 2 mm)
si a celor cu dimensiuni mici (0,063 - 0,3 mm).

43

BUPT



Tabelul I1. 2 .- Distributia granulometricd a catalizatorului uzat, obtinuta
din lotuni de 400 - 500 g

Diametru particula Cantitate
(mm) (Yo)
> 2 33,78 + 4,28
125-2 8,99 + 0,83
0,5-1,25 15,59 £ 1,45
0,3-0,5 7,05 +0,51
0,063 - 0,3 25,98 +1,82
< 0,063 861218
35| '
0+t
(%) |
20t
15 F
10 r ]
51 -
0= ~ AR @ =
A ] _ O o S
& . o oo S
— Ual o 8 v
Diametru (mm)

Figura IL.1. - Reprezentarea grafici a distributiei granulometrice a
catalizatorului uzat, obtinuta din loturi de 400 - 500 g

Din sortimentul cu @ > 2 mm au fost separate corpurile dure, inelele
ceramice §1 granulele de catalizator cu @ > 2 mm. Compozitia acestui
sortiment, exprimatd in procente masice este cea din tabelul II. 3. Se
observa existenta in acest sortiment a 13,5 - 21% catalizator, care raportat
la intreaga cantitate reprezinta 5 - 6% (tabelul II. 4). Masic, sortimentul cu
@ > 2 mm este dominat de corpurile dure (54 - 64%).
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Tabelul IL.3. - Compozitia procentuald a sortimentului cu @ > 2 mm

Sortiment Cantitate
()
Inele ceramice 24,07 £ 2,33
Corpuri dure 58,71 £ 5,04
Catalizator 17,22 £ 3,67

Daci se tine cont de continutul (tabelul I1.2) si compozitia (tabelul
I1.3) sortimentului cu @ > 2 mm, se obtine pentru catalizatorul uzat
distributia granulometrica si compozitia procentuald dupa sortimente, din
tabelul I1.4 si figura I1.2.

Reiese din tabel, cd aproximativ 70% din catalizatorul uzat exista
in forma de granule cu dimensiuni relativ mici §i rezistentd mecanica
mica. Aceastd cantitate poate fi utilizatd pentru recuperarea cuprului si
aluminiului. Granulele au o rezistentd mecanica scazuta, putand fi usor
macinate (mojarate). Prin mojarare, se obtine o pulbere de culoare
inchisa. Corpurile dure, ce reprezintd 16 - 25% din catalizatorul uzat, au
rezistenti mecanici mare si sunt inerte chimic fati de atacul acid. In
sectiune transversala, corpurile dure au culoare alba si luciu metalic.

Tabelul I1.4 - Distributia granulometrica si compozitia procentuald dupa
sortimente pentru catalizatorul uzat

Sortiment sau dimensiune Compozitie
(%)

Inele ceramice 8,02+ 1,23
Corpuri dure 20,55 £ 4,10

> 2 5,21 +£0,50

1,25-2 8,99 + 0,83

Catalizator 0,5-1,25 15,59 + 1,45
0,3-0,5 7,05+ 0,51
0,063 — 0,3 25,98 + 1,82

< 0,063 8,61 +£2,18
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Figura I1.2 - Compozitia si distributia granulometricd a catalizatorulw
uzat

Pentru componentele separate prin sitare s-a determinat atat
densitatea in vrac, cit si densitatea particulelor (picnometric). Comparativ,
densitatea acestor componente este prezentata in tabelul I1.5 si figura I1.3.
In plus, in tabelul II.5 sunt trecute aceleasi densititi pentru corpurile dure,
iar pentru catalizatorul epuizat si samota s-a determinat doar densitatea in
vrac.

De remarcat pentru corpurile dure, valoarea mare a densitatii in vrac
comparativ cu cea a granulelor sortate prin sitare. Asa se poate explica
diferenta care existid intre densitatea in vrac a particulelor sortate prin
sitare §1 cea a catalizatorulu epuizat.
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Tabelul IL.5 - Densitatea picnometrica si in vrac a particulelor separate
prin sitare din catalizatorul epuizat (necalcinat)

Diametru particula | Densitate vrac _D ensitat§ 5 Crestere
(mm) (g/cm’) plcnomegrlca procentuala
(g/cm’)
1,25-2 0,963 + 0,011 2,9374 201,6 — 2085
0,5-1,25 0,942 + 0,003 2,7443 1904 - 1923
0,3-0,5 0,900 + 0,004 2,7519 204 4 — 2071
0,063 - 0.3 0,923 £ 0,018 2,5827 174,5 - 185 4
< 0,063 0,779 £ 0,053 2,2283 170,8 — 2069
Corpuri dure 1,908 + 0,082 3,5819 80,0 — 86,9
Catalizator epuizat 1,040 £ 0,010 - -
Inele ceramice 1,028 + 0,042 - -
— 3.0
25 §J
3,
2.0 'ﬁ
D
15 &=
)
L1.0 3
05
|‘_"|:Jarti1:|.lla

< 0,063

M‘ I [Py
o o” N
1 . —
oM ™ ]
8 o \
O“ o
Soart (mm)

pWBC

1,25 -2

Figura I1.3 - Comparatie intre densitatea in vrac si densitatea particulei,
pentru catalizatorul necalcinat, de diferite dimensiuni
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Deoarece densitatea picnometrica a particulelor este in medie cu
118,3 - 200,0% mai mare decat densitatea lor in vrac, aceasta sugereaza o
neuniformitate pronuntatd atat pentru dimensiunile aceluiasi sortiment cat
si a formei lor. De asemenea, diferenta mare intre cele doua tipuri de
densitare sugereaza o porozitate foarte mare a particulelor (granulelor)
catalizatorului uzat.

Matematic, daca s-ar presupune pentru particulele catalizatorului
uzat o formad sferici cu acelasi diametru, fard porozitati, densitatea
particulei ar fi numai cu 27,5% superioara densitafii in vrac.

1.1.1. Studii IR

Spectrul IR pentru catalizatorul uzat (epuizat) a fost inregistrat pe un
spectrofotometru Jasco FT — IR 430 si este prezentat in figura I1.4.

Alocarea benzilor caracteristice in spectrul IR este prezentata in
tabelul I1.6 [91-93]

100

N N N
sn—\ / \/
60 / S
/ o
40 - - -
i g § ~
R 2 & & p
20 3 g’ \3 %
L ‘ ke g 3
' | 2 | —"i‘/\\..

u Il i
4000 3000 2000 1000
Yavenumber[cm-1]

Figura II. 4. Spectrul IR pentru catalizatorul uzat

Spectrul IR pune in evidentd existenta benzilor de vibratie
caracteristice produsilor organici aromatici. Acesti produsi adsorbiti in
porii catalizatorului provin din reactorul de reducere a nitrobenzenului la
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Tabelul I1.6 Benzi caracteristice spectrului IR al catalizatorului

uzat
Banda Tip vibratie Observatii
[em”]

3550-3000 - -grupari -OH asociate
corespunzitoare apei
adsorbite in pori;

2923 YcH ~-din ciclu aromatic
1629 Sk= -banda caracteristica

sistemului aromatic,
nealterata de substitutie
1506 Sk= - bandd caracteristica
substituentilor donori
de electroni

1380 Yoo -intensitatea benzii este
independenta de natura
substituentului

1028 - -nucleu monosubstituit

760-550 - -nucleu monosubstituit

1.1.2. Studii microscopice
Suprafata granulelor catalizatorului epuizat, a corpurilor dure si a
samotei s-a observat microscopic la o marire de 500 x. S-a folosit un

microscop optic Carl Zeiss cu camerd video tip US Robotics.Imaginile
obtinute sunt prezentate in figurile IL.5, I1.6, respectiv I1.7.
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Figura IL.5. Imaginea granulei de catalizator uzat

Figura I1.6. Imaginea corpurilor dure
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Figura IL.7. Imaginea samotei

Imaginea captatd cu camera video prezintd o suprafatd si un
contur al granulei extrem de neregulat. In unele locuri, se pot observa
mici depuneri cristaline pe suprafata granulei. Examinarea vizuala la
microscop arati cid granulele cu @ > 1 mm sunt granule albe, albastrui si
gri inchis. Granulele inchise la culoare prezinta caracteristici de suprafata
asemandtoare corpurilor dure. Granulele de coloratie alb - albastrui sunt
de fapt granule inchise la culoare, cu suprafatd extrem de neregulata si
acoperite, in marea majoritate, cu microcristale transparente, de nuanta
albastru foarte deschis sau alba.

Si in cazul granulelor cu @ < 1 mm, s-a observat cd acestea au o
forma neregulata si constau din granule mici, amestecuri de granule albe
- transparente, cu nuanta albastruie, altele albe, altele gri inchis, cu luciu
metalic. Suprafata lor este extrem de neregulatd. De asemenea, exista si
unele granule cristaline transparente.

Mojararea (mécinarea) acestor granule se realizeaza relativ usor.
Prin mojarare, se obtin granule cu dimensiuni mai mici, cu suprafata la
fel de neregulatd ca si a granulelor din care proveneau. Examinarea
microscopica arata acelasi aspect ca si In cazul granulelor nemojarate. Se

mai pot observa si granule mici de culoare albd, sub forma unor
aglomerari.
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Suprafata corpurilor tari este foarte neregulata, poroasa si prezinta
un luciu metalic. Examinarea microscopica prin reflexie arata o suprafata
neregulatd, luciu gri metalic, iar aproximativ 10 % din ea este acoperita
cu microcristale albe sau transparente, precum si unele cristale mici cu
nuantd maronie.

1.2. Influenta marimii granulelor catalizatorului

Studiul suprafetei catalizatorului uzat prin microscopia optica de
reflexie, a pus in evidentd aspectul granular al catalizatorului. Pe
suprafata fiecarei granule de cupru, sau aglomerari de granule de cupru,
sunt observabile aglomerari de granule de diferite forme si culori (alb,
gri, verde — albastru). Aspectul microporos al granulelor, coroborat cu
scopul obtinerii unor granule de cupru cu reactivitate mare, au sugerat
eliminarea metodei pirometalurgice ca procedurd de recuperare a
cuprului. Nefolosirea metodei pirometalurgice se datoreaza faptului ca
prin topire se reduce drastic caracteristica principald a reactivitatii
granulelor de cupru si anume suprafata lor specifica.

In aceste conditii, ne-am orientat spre un procedeu asemanitor
celui folosit la hidrometalurgia cuprului, oprindu-ne la extractia cu acid
sulfuric. Se pot utiliza si solutii amoniacale, dar posibilitatea obtinerii in
solutie a anionului complex [Cu(NH;),>*] inlaturd aceasta cale de
extractie.

Utilizarea acidului azotic in locul acidului sulfuric este ingradita
de degajarea NO, si in plus ar aduce in solutie la un loc, ionii de cupru si
aluminiu:

3Cu + 8HNO; — 3 CU(NO3)2 + 2 NO, + 4 H,0O
A1203 + 6I‘H\IO3 = 2A1(NO3)3 + 3 Hzo

Din aceastd solutie ar fi posibild separarea cuprului, dar pentru
azotatul de aluminiu nu se cunosc utilizéri practice.

Utilizarea acidului clorhidric diluat, nu ar ataca cuprul, dar ar
permite obtinerea clorurii de aluminiu:

AlLO; + 6 HCl == 2 AICl; + 3H,0

Faptul cd AICly6H,0 (cristalohidratul ce poate fi cristalizat din
solutie) are o importantd aplicativd minord, in special pentru intarirea
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straturilor fotografice, ingradeste utilizarea HCl la tratarea acida a
catalizatorului uzat.

Cel mai utilizat suport pentru catalizatori este y- Al,Os. El este un
solid metastabil obtinut din AI(OH); la =500°C. Daca incilzirea este
prelungita se obtine 6 - Al,Os, 0 forma mai stabila. La incilzirea AI(OH);
in aer, el se descompune intr-un oxid cu un sistem de micropori si o
suprafatd specifici de sute m’/g. Solidul consta din particule primare
mici, cristaline. Spatiul dintre particule este format din micropori si
mezopori.

Prin includerea unor particule ale unor materiale organice, cum ar
fi carbonul sau rumegus cu AI(OH); se obtin macropori in y - Al,O;. La
formarea y - Al,Os, particulele organice sunt inconjurate de alumina.
Materialul organic este indepartat prin ardere, formandu-se macroporii.
Dimensiunea lor este dependentd de marimea particulei materialului
organic. Majoritatea tipurilor de suporturi sunt inerti si ajutd la
stabilizarea dispersiei fazei active catalitice, uneori ei putidnd juca rol
catalitic.

Suprafata y - ALO; si a multor alti oxizi metalici este acoperita cu
grupe functionale polare, ce includ grupe OH si ioni O%. La incilzirea
solidului, el elimina apa Intr-un proces reversibil denumit dehidroxilare.
Ca urmare, se pierd grupele OH de pe suprafata, iar pe suprafata apar
ionii de AI’*. Microparticulele solidului interactioneaza puternic intre ele
prin intermediul grupelor functionale de pe suprafete, putdnd apare si
legaturi de hidrogen. Prin urmare, solidele microporoase, ce constau din
astfel de particule sunt materiale rezistente mecanic. in schimb, exista
materiale suport (de ex. a - Al,O;) ce au putine grupe functionale pe
suprafata. Catalizatorul ce constd din microparticulele unui astfel de
material isi pierde rezistenta mecanicd, putand fi usor micinat.

Pentru tratarea acida a unei astfel de matrici, tindnd cont ci acidul
sulfuric diluat nu ataca granulele de cupru, ne-am oprit la atacul acid cu
acid sulfuric diluat, trioxidul de aluminiu reactionand usor cu acidul:

Al,O; + 3 H,SO, == Alz(SO4)3 + 3 H,O

Deoarece viteza de reactie este influentatd de suprafata de contact
solid — lichid, este necesard micinarea granulelor uzate. In aceastd
situatie este necesard determinarea gradului de maruntire, necesar
cresterii suficiente a vitezei de calcinare si a vitezei de reactie din faza de

atac acid, dar si pentru a se evita formarea particulelor fine si
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impragstierea lor in atmosfera. Maruntirea granulelor ajutd si la cresterea
vitezei de reactie cu acidul sulfuric prin faptul cad se distruge in mare
parte reteaua de capilare existenti in granulele catalizatorului. In acest
fel se favorizeaza patrunderea acidului sulfuric 1n interiorul granulelor.

Pentru a studia influenta gradului de maéruntire a particulelor
catalizatorului asupra atacului acid §i a calitatii granulelor de cupru
obtinute, s-au folosit sortimentele sortate prin sitare (tabelul 11.4), mai
putin inelele ceramice.

Modul de lucru a fost urmatorul: o cantitate de 4,00 g catalizator
cu dimensiunea granulelor cunoscuti prin sitare, s-au introdus in 50 cm’
H,SO, 22%. Pentru prepararea solutiei de acid s-a folosit reactiv p.a. si
apa distilatd. Amestecul s-a incalzit pana la o temperatura prestabilita (t >
60°C), la care s-a pastrat, sub agitare timp de 10 minute. Pentru toate
probele s-au péastrat constante temperatura, viteza de agitare si durata.

Dupa epuizarea timpului stabilit, proba se lasa sa se riceasca, apoi
solutia acida se separad de particulele solide prin decantare. Restul solid
se spald cu apa distilatd. Aceeasi procedurd s-a aplicat si granulelor de
catalizator cu @ < 2 mm, obtinute prin sitarea catalizatorului doar prin
sita cu @ = 2 mm. Apa de spdlare se adaugad peste solutia acida, astfel
incat volumul final al solutiei acide sa fie 100 cm’. Separat, 50 cm’
H,SO4 22% s-au adus cu apa distilata la un volum de 100 cm’. Particulele
solide ramase dupa spalare, s-au uscat si s-au examinat microscopic si
vizual.

Aceeasi cotd parte din solutia acida si din acidul sulfuric diluat, s-
au titrat pH-metric cu KOH. Titrarea s-a realizat cu un pH-metru CG841
SCHOTT, echipat cu un electrod de sticla SCHOTT GERATE N 2041 A.
Titrarile s-au efectuat termostatat la 25 £+ 0,1°C si la taria ionica 1M
(KNOs). Separat, s-au titrat in aceleasi conditii, probe de acid sulfuric cu
continut cunoscut de ioni Cu®* si AI*",

Pentru ionii de Cu®* s-a utilizat o solutie de CuSO,, iar pentru ionii
de A’ o solutie de sulfat de aluminiu. Pentru toate aceste solutii s-au
inregistrat voltamograme la un potentiostat VOLTA LAB™ 40,
Radiometer Copenhagen.

Solutiile acide obtinute s-au testat cu solutie de NH,;OH pentru a
pune in evidentd prezenta ionilor Cu®*, prin formarea ionului complex
Cu(NH3)42+, care induce o coloratie albastra solutiei.

Rezultatele experimentale obtinute din titrarea solutiilor de acid
sulfuric de 22 % cu continut diferit de ioni Cu®* si A’ sunt prezentate in
figurile I1.8 (curbele pH-metrice) si I1.9 (voltamogramele).
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Figura I1.8 - Curbele pH-metrice pentru solutii de compozitie data:
1 - H,S04 22%; 2 - HoS0, 22% + 0.5% Cu®"; 3- H,S04 22% + 0.5% Al
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Figura I1.9 - Voltamograme pentru solutii de compozitie data, la o viteza

de polarizare 200 mV/s pe electrozi Pt/Pt:
1 - H,SO4 22%; 2 - H,S04 22% + 0.5% Cu®"; 3- H,SO, 22% + 0.5% A"
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Pentru interpretarea curbelor pH-metrice s-a calculat si trasat
grafic dependenta de pH a distributiei speciilor hidroxocomplecsilor si
aluminiului. Pentru calculul acestei distributii, se tine cont de hidroliza
cationilor si formarea in trepte a hidroxocomplecsilor. De exemplu,
pentru un cation divalent, ce formeazd cu anionii OH
tetrahidroxocomplecsi, formarea lor are loc in trepte, dupa echilibrele:

M* + H, O == MOH + H’ B,=[MOH'][H] [M*]"
MOH" + H,0 === M(OH), + H'B,= [M(OH),]H"]* [M*T"
M(OH), + H,0 === M(OH);" + H"  B;=[M(OH);"T[H']* [M*T"
M(OH);" + H,0 === M(OH),"" + H' Bs= [M(OH),""T[H']* [M*']"

Pentru aceste echilibre, B; semnifica constantele globale de formare
a hidrocomplecsilor respectivi.

Dacé se tine cont ca in solutie, aldturi de aceste specii complexe
exista si ioni liberi ai metalului, concentratia totald a metalului (Cy)
poate fi exprimata in forma:

Cv=[M"]+ [MOH'] + [M(OH),] +[M(OH);'] + [M(OH),"] (1)

Inlocuind in relatia 1, concentratiile hidroxocomplecsilor din
constantele globale de formare concentratia totalda a metalului va avea
expresia:

Cym = [M*T (B [HT' + B [H'T? + By [H + B [HT)
)

Fractia procentuald a fiecarei specii se calculeaza din raportul:

Olspecic = [concentratie specie] Cy 3)

In figurile II.10, respectiv II.11 sunt prezentate grafic dependenta
de pH a fractiei procentuale (distributiei speciei) pentru speciile Cu®’,
respectiv. AI’*. Pentru calcule s-au luat pentru constantele globale de
formare ale hidroxospeciilor valorile:

- pentru Cu**: B,=7,0; B.=13,68; B3 =17,0; B4 = 18,5.
- pentru AP*: B, = 5,4; B, = 10,0; B3 = 15,8; Bs = 23,5.
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Se observa din aceste figuri ca speciile dominante pentru cupru
sunt Cu®* la pH < 4 si Cu(OH),> la pH > 5, iar pentru aluminiu
predomina aceleasi specii, adica Al la pH < 3,5 si AI(OH), la pH > 9.
Celelalte hidroxospecii, se formeazi in jurul pH-lui 4 — 5 pentru Cu®",
respectiv pH = 4 — 8,5 pentru AP’*. In tabelul II.7 sunt prezentate
coordonatele maximului din curba de distributie (Omaim $1 pH-ul
corespunzator) pentru hidroxospeciile din figurile I1.10 si II.11, al caror
maxim este subunitar. Aceste valori s-au obtinut din graficele din figurile
I1.10 si II.11, prin micsorarea domeniului de definitie pentru ordonata.
Programul de grafica si de calcul utilizat, ORIGIN 5.0, permite realizarea
acestui mod de lucru.

Tabelul ILI.7 - Coordonatele maximului din curba de distributie, pentru
hidroxospeciile care nu sunt vizibile in figura II.10 si speciile vizibile
grafic, dar cu maxim subunitar, din figura II.11.

Specia Olmaxim pH
CuOH" 0,0024 4,5
Cu(OH),’ 0,00042 4,8
Cu(OH)y’ 0,00004 4,7
AIOH" 0,154 4,95
Al(OH)," 0,576 5,45
Al(OH);’ 0,818 6,75

In prezenta ionilor Cu®*, alura curbei de titrare (curba 2, figura
I1.8) este putin modificata fatd de curba de titrare a acidului liber (curba
1). Deoarece pH-ul solutiei de CuSO, este 4,5 - 4,8, in solutie coexista
att ioni liberi de Cu®*, cat si hidroxospecia Cu(OH),>. La introducerea
in acid sulfuric, hidroxospecia reduce din cantitatea de acid:

Cu(OH),” + 4H" == Cu* + 2H,0

astfel ca saltul de pH caracteristic acidului sulfuric este deplasat pe grafic
spre stanga. Panta caracteristicd saltului este mai micd decédt in cazul
acidului liber, din cauza formarii hidroxocomplecsilor cuprului la
adaugarea hidroxidului.
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Alura curbei de titrare in prezenta ionilor AI>* (curba 3, figura I1.8)
este net diferitd fatd de a acidului liber. Intrucat pH-ul solutiei de sulfat
de aluminiu este 3 - 3,5, in aceasta solutie forma dominantad apartine
ionilor A**. De aceea, la titrarea amestecului acid + AI’, initial
este pusd 1n evidentd neutralizarea acidului sulfuric, dupa care are loc
formarea monohidroxocomplexului AIOH**. De la pH > 4, este pusi in
evidentd, pand la al doilea salt de pH formarea di- si tri-
hidroxocomplecsilor, iar de la pH > 9 specia AI(OH),".

Voltamogramele din figura I1.9 aratd aproape o identitate a lor
pentru acidul liber si in prezenta ionilor Al’*. Oxidarea ionilor SO.*
(picul de la potential negativ, aprox. — 0,28V, din portiunea ascendenti)
nu este influentatd de prezenta ionilor AP’ (curba 2). Potentialul de
reducere a SO;>, — 0,2 V (curba 1), este deplasat atit in prezenta Cu®* cat
si a AI’* (curbele 2 si 3). Pe curba 3, este pusi in evidenta atat oxidarea
Cu la Cu®* (picul de la 0,33V de pe curba ascendenti) cit si reducerea
Cu®* la Cu (picul de la — 0,3V de pe curba descendenti). In prezenta
ionilor Cu** si AI*", potentialul de degajare a oxigenului (extremitatea
din dreapta a curbei ascendente) este deplasat spre valori mai mici. Nu s-
a putut pune in evidentd reducerea Al’*, deoarece pe electrozii utilizati
(Pt/Pt) este pusa In evidenta degajarea hidrogenului la potential negativ
(aprox. — 0,5 V), iar reducerea AP’" are loc la potentiale mult mai
negative (aprox. — 1,7 V).

Din analiza acestor grafice, se poate pune in evidentd prezenta
ionilor de Cu®** (voltametric si pH-metric) si A" (pH-metric) in solutiile
acide, chiar fird analiza lor chimici. Prezenta AI’" pote fi pusd in
evidentd si voltametric, prin deplasarea spre potentiale pozitive mai mici
a degajarii oxigenului in prezenta ionilor AI*".

Datele experimentale de la titrarea solutiilor acide obtinute la
tratarea termica cu acid sulfuric 22 % a 4g de catalizator de dimensiuni
diferite, la temperaturda > 60°C, timp de 10 minute, sortate prin sitare,
sunt prezentate in figura II.12. Voltamogramele trasate pentru aceste
solutii sunt cele din figura I1.13.

In tabelul 1.8 sunt prezentate sintetic, dimensiunile granulelor
catalizatorilor utilizati in atacul acid, rezultatele testarii solutiilor acide
cu NH;OH (culoarea si aspectul solutiei),dupa atacul acid asupra
catalizatorului.
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Figura I1.12 — Curbe pH-metrice (tabelul I1.8).

Tabelul I1.8 — Date referitoare la dimensiunea granulelor de catalizator
tratate acid, analiza calitativa de la testarea cu amoniac a solutiilor acide.

Nr. ordine | Diametru granule Aspectul solutiei obtinute la
din fig.I1.12 (mm) testare cu amoniac
1 H,SO, —
2 Corpuri dure Limpede, incolord
3 > 2 Opalescentd, precipitat fin, alb
4 1,25-2 Opalescenta, precipitat fin, alb
5 0,5-1,25 Opalescenta, precipitat fin, alb
6 0,3-0,5 Opalescenta, precipitat fin, alb
7 0,063 - 0,3 Opalescenta, precipitat fin, alb
8 < 0,063 Albastra, precipitat fin
9 <2 Opalescenta, precipitat fin, alb

Solutiile acide obtinute dupa tratarea termicd cu H,SO4 22% a
diferitelor sortimente de catalizator, sunt limpezi, avand o coloratie brun
— deschis. Se observa din figura 11.12, c& tratarea cu acid a corpurilor
dure, nu contribuie la modificarea alurei curbei pH-metrice (curba 2) fata

de cea corespunzatoare titrarii H,SO, (curba 1). Aceasta sugereazd o
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inertie chimicd a corpurilor dure fatd de acidul sulfuric. Aceleasi
constatdri s-au obtinut si dupd inlocuirea acidului sulfuric cu acid
clorhidric sau azotic. Pe suprafata corpurilor dure se afla depus un strat
subtire de cupru. Microscopic (figura I1.6), s-au observat pe suprafata
initiala a corpurilor dure, mici aglomerari formate din microcristale albe
sau transparente, precum si cristale mici cu nuantd maronie. Probabil ca
aglomerarile aflate pe suprafata corpurilor dure contin cupru. Acesta a
cementat pe suprafata corpurilor dure.

Curent (mA/cmZ) =

10
Potential (V)

Figura I1.13 — Voltamogramele solutiilor acide. Vitezd de polarizare
200 mV/s pe electrozi platina/platina (tabelul I1.8)

Atat alura curbelor de titrare pH-metrica, cat si voltamogramele ce
corespund fractiunilor separate din catalizator, avand dimensiuni ce
depidsesc 0,063 mm (curbele 2 — 7), precum si cele ce corespund
fractiunilor sub 2 mm, cand sitarea catalizatorului s-a realizat doar prin
sita de 2 mm (curba 9) sunt fiecare asemanatoare, punand in evidenta
existenta in solutie a ionilor de aluminiu. Prezenta ionilor de aluminiu a
determinat formarea unui precipitat fin, alb, la testul cu amoniac. Prin
alura diferitd a curbei 8 din figurile II.12 si II.13, coroborat cu figurile
I1.8 si I1.9, pentru fractiunea cu dimensiuni sub 0,063 mm, s-a putut pune
in evidenta existenta cuprului. Existenta in solutie a ionilor de cupru, s-a

dovedit si la testul cu amoniac, prin formarea complexului albastru
cupro-amoniacal.
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Pentru toate curbele pH-metrice (curbele 3 — 9), saltul de pH ce
apare dupa neutralizarea acidului sulfuric, apare mult mai devreme decét
pentru acidul liber (curba 1) si pentru acid + corpuri dure (curba 2).
Intrucit pentru toate solutiile de la tratamentul acid al catalizatorului,
cantitatea initiala de acid (dinaintea introducerii catalizatorului) era
aceeasi, saltul de pH ce apare inaintea saltului de pH de la neutralizarea
acidului liber, pune in evidentd ca in atacul acid al catalizatorului, se
consuma acid sulfuric pentru aducerea ionilor de aluminiu in solutie.

Ca un element comun, la toate experimentele de tratare acidd a
fractiunilor de catalizator, pe pahar s-a constatat depunerea unui strat de
culoare neagra, de consistenta organica, care in conditiile unui reactor de
capacitate mare, poate ridica probleme de curétire.

Analiza calitativda a granulelor separate dupd tratamentul acid
aratd cd sunt granule de culoare brun-inchisa, avand dimensiuni ce
corespund fractiunilor de catalizator din care provin. De asemenea, sunt
vizibile particule de culoare inchisa.

Pe baza datelor prezentate, se poate afirma ca:

1. Maruntirea catalizatorului la dimensiuni sub 0,063 mm, prin prezenta
ionilor de cupru, afecteaza calitatea solutiei acide obtinute.

2. Se recomandd o sitare a catalizatorului pentru separarea corpurilor
dure, a céror reactivitate chimicd nu se manifestd fatd de acizii
minerali obisnuiti.

3. In functie de calitatea, compozitia si reactivitatea granulelor de cupru ,
se poate recomanda gradul de maruntire optim.

4. Tratarea acidd a catalizatorului sitat, dar in starea primitd de la
beneficiar, conduce la obtinerea unor solutii acide de culoare brun
deschisa, datoritd probabil fazei organice adsorbite pe catalizator in
cursul ciclului lui de viata. Prezenta fazei organice va afecta calitatea
sulfatului de aluminiu ce se va obtine din aceste solutii.

5. Tratarea acida a catalizatorului sitat poate ridica probleme legate de
curdtirea reactorului in care va avea loc tratamentul acid.

6. Ultimele doua constatari, sugereaza ca pentru a imbunatati aspectul
granulelor de cupru, pentru a elimina prezenta fazei organice din
solutia acida, precum si pentru a evita problemele legate de curitirea
reactorului in care va avea loc atacul acid, este necesar un tratament
termic al catalizatorului, imediat dupa faza de sitare.
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1.3. Studii termogravimetrice asupra catalizatorului uzat

Spectrul IR al catalizatorului a reliefat existenta unor vibratii
caracteristice compusilor organici adsorbiti in matricea lui. Adsorbtia
acestor compusi a avut loc In perioada de timp in care catalizatorul s-a
aflat in reactorul de reducere a nitrobenzenului la anilind. Temperatura si
presiunea ridicatd la care are loc acest proces, favorizeaza adsorbtia unor
produsi de reactie, identificarea lor in matricea catalizatorului uzat fiind,
dacad nu imposibild, cel putin extrem de greoaie.

Introducerea catalizatorului in faza de atac acid doar dupid o
procesare minima ce implica o sitare si/sau macinare, determind un curs
nefavorabil desfasurarii ulterioare a procesului tehnologic, deoarece:

1. Solutia acida rezultatd este impurificatd cu produsi organici
adsorbiti pe catalizator;

2. In granulele solide separate se observa existenta unor particule
inchise la culoare, diferite de granulele de cupru obtinute;

3. Pe peretii vasului de reactie se depune un strat de culoare
inchisd, cu aspect ndmolos, care va crea probleme la spilarea
lui.

Pe aceste considerente, s-a considerat utild tratarea termicd a
catalizatorului uzat. Prima etapa a studiului a constat 1n tratarea termica a
unor probe de cate 50 g din catalizatorul sitat doar prin sita cu ochiuri de

® =2 mm. Din acest sortiment de catalizator, o parte s-a mojarat si sitat
prin sita cu ochiuri de 0,3 mm. Si din acest sort de catalizator s-au tratat
termic probe de cate 50 g. Ele au fost supuse unui tratament termic de 3
ore, la temperaturi diferite, intr-o etuva cu recirculare. Temperaturile
alese apartin domeniului 80 — 200°C. Prin diferenta dintre masa initiala si
finala a catalizatorului, s-a calculat pierderea masica suferitd in cursul
tratamentului termic. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul I1.9.

In acest tabel, precum si in comentariile ulterioare, prin catalizator
nemojarat se intelege catalizatorul cu particule ce au trecut prin sita cu
ochiuri de 2 mm. Prin catalizator mojarat se intelege sortimentul de
catalizator obtinut prin mojararea sortului anterior si a caror particule au
trecut prin sita cu ochiuri de 0,3 mm.

Datele prezentate in tabel, pun in evidentd influenta mojararii
asupra eficientizarii procesului de uscare.

Dupa racirea probelor, s-au inregistrat spectrele IR atit pentru
particulele cu d <2 mm (inainte de uscare), cét si pentru particulele cu d
< 0,3 mm.
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Tabelul I1.9 — Influenta temperaturii asupra asupra pierderii la uscare a
catalizatorului, Tysare = 3 Ore,

Pierdere la uscare (%)
Temperatura (°C) Catalizator cu d<2 mm | Catalizator cu d<0,3 mm
80 2,4 2,9
100 2,7 4,0
120 3,8 4,0
150 3,9 4,5
200 10,2 10,9

Se observa ca indiferent de temperatura de uscare si dimensiunea
particulelor catalizatorului, spectrele IR sunt aproape identice. In spectre
se identificd aceleasi benzi de vibratie ca si pentru catalizatorul nesupus
tratamentului termic. Aceste spectre suprapuse sunt prezentate in figura
I1.14.
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Figura I1.14 Spectrele IR ale catalizatorului uzat
1- catalizator uzat
2- catalizator uzat uscat la 200°C

In concluzie, temperatura de 200°C nu este suficientd pentru
indepartarea componentelor organice din matricea catalizatorului.
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Pentru a determina temperatura la care componenta organica este
indepartata, s-au inregistrat derivatograme pentru aceleasi sortimente
ale catalizatorului si anume, catalizator d <0,3 mm si catalizator
d< 2 mm.

Derivatogramele s-au realizat pe un derivatograf MOM Budapest.

Conditiile de inregistrare au fost:

- material inert de referinta: Al,O;

- atmosfera: aer

- cuptor: 1200

- domeniul de temperatura: 0 — 800°C
- incélzire liniara

- viteza de incalzire: 20°C/minut

Derivatogramele prezentate in figurile II.15 (pentru catalizatorul
cu d < 2 mm) si figura I1.16 (pentru catalizatorul d < 0,3 mm) s-au
obtinut prin prelucrarea graficd a datelor furnizate, date referitoare la
variatia pierderii de masa (curba TQG) si a efectelor termice (curba DTA)
in raport cu cresterea temperaturii.

10 1

15 +

323,7°C

20

T

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Figura I1.15 — Derivatograma pentru catalizatorul cu d <2 mmm
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Figura I1.16 — Derivatograma pentru catalizatorul cu d < 0,3 mm.

Graficele s-au obtinut prin prelucrarea grafica a acestor date cu
ajutorul programului ORIGIN 5.0.

Analiza derivatogramelor arati cd cele doud sortimente de
catalizator se comporta aproape la fel in timpul incalzirii, pierderea totald
de masa fiind aproape similarda si anume 16,6% pentru catalizatorul
nemojarat, respectiv. 17,1% pentru catalizatorul mojarat. In cazul
catalizatorului mojarat, pierderea de masa nu mai are loc la temperaturi ce
depasesc 396°C, iar la catalizatorul nemojarat fenomenul nu se mai
manifestd la peste 601°C. Prin urmare, temperatura de calcinare pentru
catalizatorul mojarat la dimensiuni sub 0,3 mm este de 400°C, la o viteza
de incalzire de 20°C/minut. La aceeasi vitezd de incalzire, pentru
catalizatorul nemojarat temperatura de calcinare este de 600°C. Prin
urmare, pentru a reduce consumul energetic necesar indepartarii
compusilor organici adsorbiti in matricea catalizatorului se recomanda
mojararea lui la dimensiuni sub 0,3 mm. Maicinarea excesiva (sub 0,063
mm) nu este recomandabili, deoarece in solutia acidd din care se va
recupera aluminiul se vor afla 1om de cupru, fiind necesari indepartarea lor
electrochimica, adica se introduce un consum suplimentar de energie.

Aceasta diferenta intre cele doud temperaturi scoate in evidentd
structura foarte poroasa a particulelor catalizatorului. In perioada cand
catalizatorul este activ, este posibild infundarea porilor cu produsi

66

BUPT



rezultati in reactie, care nu mai permite astfel accesul reactantilor 1in
microcanalele din interiorul granulelor de catalizator, micsorandu-se
astfel activitatea lui. Acesti produsi fiind de naturd organica, la incalzire
se descompun si parasesc interiorul granulelor. Cu cat granulele sunt mai
mari, este posibila stabilirea unui gradient de temperaturd intre exteriorul
si interiorul granulelor, astfel cd pentru descompunerea termica a
compusilor este necesara o temperatura mai mare in exteriorul granulelor.

Prin mojarare, reducdndu-se dimensiunea granulelor, gradientii de
temperaturd sunt mai mici, deci procesul de descompunere termica are
loc la temperaturi mai scazute in exteriorul granulei, decidt in cazul
catalizatorului nemojarat.

Procesul de descompunere termicd, deci de pierdere de masa, este
insotit de efecte termice, temperatura, natura efectului si procesele carora
le sunt atribuite fiind prezentate in tabelul II. 10.

Tabelul I1.10 — Temperatura si natura efectelor termice care Insotesc
pierderea de masa de la incélzirea celor doua sortimente de catalizator.

Tipul de | Temperatura | Natura efect Atribuire
catalizator (°C) termic
160,7 Endoterm | Pierdere apa (umiditate)
213,8 Endoterm | Pierdere apa legatd
d <2Zmm 253,0 Exoterm Descompunere produsi
organici
323,7 Endoterm | Descompunere produsi
organici
609,5 Endoterm | Tranzitie de faza
172,5 Endoterm | Pierdere apd (umiditate)
220,9 Endoterm | Pierdere apa legata
d <0,3mm 258,0 Exoterm Descompunere produsi
organici
329,2 Endoterm | Descompunere produsi
organici
612,9 Endoterm | Tranzitie de faza

Pentru a urmari efectul calcindrii asupra desfasurarii fazei de atac
acid si a calitatii granulelor de cupru obtinute, s-au calcinat sortimente de
catalizator de diferite dimensiuni, obtinute prin sitare.
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Calcinarea s-a realizat 3 ore, la temperatura de 400 — 450°C.

Comparand imaginile microscopice ale granulelor de catalizator
uzat necalcinate cu cele calcinate, se observa ca produsele tratate termic
sunt mai inchise la culoare, iar numarul particulelor deschise la culoare
este mai redus. Imaginea granulei de catalizator uzat cu d < 0,3 mm este
prezentata in figura I1.17.

Figura I1.17. Imaginea granulei de catalizator calcinat

Pierderile suferite de sortimentele de catalizator calcinate sunt cele
din tabelul II.11. Cu douid exceptii, corpurile dure si sortimentul cu
dimensiune sub 0,063 mm, restul sortimentelor au suferit pierderi
cuprinse intre 12,2 — 15,2%. Daca era de asteptat o pierdere de masa
redusd pentru corpurile dure, este surprinzédtor de mare pierderea suferita
de particulele fine. La incercari de calcinare realizate pe flacard, s-a
observat ca in cursul calcindrii, la un moment dat degajarea de produsi
gazosi este asa de intensd, incat masa de particule fine se comporta ca un
strat fluidizat, putand fi aseménata cu un lichid ce fierbe. Este posibil ca
in aceasta faza, odata cu produsii gazosi sa fie antrenate si particule fine
solide. In acest mod se poate explica pierderea de masa mai mare suferiti
de acest sortiment de catalizator.
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Tabelul I1.11 — Pierderi de masa suferite la calcinare de sortimentele
sortate din catalizatorul uzat

Diametru particuld (mm) Pierdere la calcinare (%)
>2 14,89
1,25-2 12,21
0,5-1,25 13,42
0,3-0,5 13,67
0,063 — 0,3 14,65
< 0,063 27,78
Corpuri dure 1,37
Amestec sitat cu @ <2 15,24

Produselor calcinate 1i s-a masurat picnometric, densitatea
particulelor. O comparatie intre densitatile particulelor produselor
calcinate si necalcinate, separate pe dimensiuni, este prezentata in tabelul
[1.12, iar o comparatie intre densitdtile particulelor necalcinate si
calcinate este trasatd grafic in figura I1.18. Se observa cd in urma
calcindrii, masa particulelor creste, in functie de dimensiuni, cu 11 —
23%. Aceastd crestere se poate explica prin plecarea componentei
organice, mai ugoard, precum si prin eliberarea porilor la descompunerea
substantelor organice.

Tabelul II. 12 — Comparatie intre densitatea particulelor necalcinate si

calcinate
Diametru Densitate particuld (g/cm”) Crestere
particuld (mm) Necalcinat Calcinat (%)

1,25-2 2,9374 3,4121 16,16
0,5-1,25 2,7443 3,3530 22,18
0,3-0,5 2,7519 3,1434 14,23
0,063 — 0,3 2,5827 3,1683 22,67
< 0,063 2,2283 2,4682 10,77
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Figura I1.18 - Influenta calcinarii asupra densitatii particulelor de diferite
dimensiuni ale catalizatorulu uzat

Pentru catalizatorul uzat cu d< 2 mm si d< 0,3 mm s-au inregistrat
spectrele IR. In spectrul IR al catalizatorului uzat, calcinat la 400 — 450°C,
cu dimensium ale particulelor sub 2 mm, se mai observa benzile de
vibratie, mai atenuate, atribuite unor produsi organici. La catalizatorul

mécinat cu dimensiuni sub 0,3 mm, nu se mai observa aceste benzi (figura
11.19).
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Figura I1.19 Spectru IR al catalizatorului calcinat cu d < 0,3 mm
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In figura 11.20 sunt prezentate spectrele IR ale catalizatorului
calcinat cu d<2 mm i cel cud < 0,3 mm.

110
100

-C_i

1631.48 cm-1+<.
1489.74 em-1§

1384.64 em-1

L

u 1
4000 3000 2000
Wavenumbericm-1]

Figura I1.20 Spectre IR ale catalizatorului calcinat
I- d<2mm;2-d<0,3 mm.

In figura I1.21 sunt prezentate spectrele IR ale catalizatorului

uzat necalcinat cu d < 0,3 mm si cel al catalizatorului uzat calcinat
cud<0,3 mm.
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100 - \

- I
®T so |\ % N égp\
I| @ i | & E
N g | 3
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4000 2000 1000 500

Wavenumberfcm-1]

Figura I1.21 Spectre IR ale catalizatorului uzat cu d < 0,3 mm.
1- necalcinat; 2 - calcinat
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In concluzie pentru calcinare, catalizatorul trebuie maruntit la
dimensiuni sub 0,3 mm.

Sortimentele de catalizator calcinate, au fost supuse atacului acid in
aceleasi conditii ca 1 sortimentele de catalizator necalcinat. Atacului acid
s-a supus st un amestec 3 : 1 format din catalizator cu dimensiuni 0,063 —
0,3 si catalizator cu dimensiuni sun 0,063 mm. Pentru solutiile acide s-au
realizat titran pH-metrice cu KOH si s-au inregistrat voltamograme.
Conditille experimentale sunt identice cu cele utilizate la catalizatorul
necalcinat. Datele experimentale ale titrarilor pH-metrice sunt prezentate
in figura 11.22, 1ar voltamogramele in figura I11.23.

in tabelul I1.13 sunt prezentate sintetic, dimensiunile granulelor
catalizatorilor utilizati in atacul acid, rezultatele testarii solutiilor acide cu
NH4OH (culoarea si1 aspectul solutiel), dupd atacul acid asupra
catalizatorului.

L] v 1 o T v | v ! v L]

10 _.___;|55|"’*‘ -
pH |
g i
B -
4| -

1 2 1 _ 1

00 05 1.0 1.5 20 25 30 35
Volum KOH {ml)

Figura 11.22 — Curbele pH-metrice (tabelul 11.13)

S1i1n acest caz, solutia obtinuté din tratarea acida a catalizatorului cu
dimensiunile particulelor sub 0,063 mm, are o nuanti verde — albastra,
sugerand prezenta ionilor de cupru.
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Tabelul I1.13 — Aspectul solutiilor functie de granulatia catalizatorului.

tl.l\l r. ordine Diametru Observatii vizuale de la testare cu amoniac
g I1.22 1 granule ;
11.23 (mm)
1 H,SO, —
2 Corpuri dure | Limpede, incolora
3 > 2 Opalescenta, precipitat fin, alb
4 125-2 Opalescenta, precipitat fin, alb
5 0,5-1,25 | Opalescenta, precipitat fin, alb
6 0,3-0,5 Opalescenta, precipitat fin, alb
7 0,063 — 0,3 | Opalescenta, precipitat fin, alb
8 < 0,063 Albastra, precipitat fin
9 <2 Opalescenta, precipitat fin, alb
10 Amestec 7+8 | Opalescenta, precipitat fin, alb

Curent (mA/cm?)

1,0

0,5 Potential (V) 15

Figura I1.23 — Voltamogramele solutiilor acide (tabelul 11.13)

Prezenta ionilor de cupru in solutia acidi nu este de dorit, deoarece
impurifica sulfatul de aluminiu. Separarea lor prin procedee chimice sau
electrochimice este costisitoare, marind pretul de cost al produsilor finiti ce
se urmaresc a se obtine prin procedeul de recuperare aplicat catalizatorului

uzat.

Curbele pH-metrice din figura 11.22 si voltamogramele din figura
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I1.23, pun in evidenta existenta ionilor de cupru in aceastd solutie acida
(curbele 8).

Reactivitatea corpurilor dure nu a crescut in urma calcindrii, intrucat
se constatd o identitate a curbei 2 (solutia acida de la atacul acid al
corpurilor dure) cu curba de neutralizare a acidului sulfuric (curba 1).
Solutiile acide obtinute de la tratarea acida a restului sortimentelor, au o
comportare similardA in cursul titrdrii §i trasdrii  voltamogramelor,
observandu-se in ambele figuri o similitudine intre aceste curbe (3 — 7, 9,
10).

Granulele separate in urma atacului acid, sunt mai deschise la
culoare decat corespondentele lor de la tratarea acidd a catalizatorului
necalcinat. Se pare cd o macinare a catalizatorului (inaintea calcinarii) la
dimensiumi sub 0,3 mm este cea mai indicati la obtinerea unor granule
uniforme s§i cu puritate ridicatad. In functie de calitatea, compozitia si
reactivitatea granulelor de cupru, se va recomanda gradul de maruntire
optim.

In figurile I1.24 — 11.32 sunt prezentate comparativ curbele de titrare
ale solutillor acide obfinute prin tratarea acida a aceluiasi sortiment de
catalizator, inainte si dupa calcinare.

T ' I M i M 1 M T v T

| o- H,50, .0

—
e _,"'-'f'_—
@ - compuri dure (necalc.) 0 w ¥
10 L

W - corpun dure (calc.)

8F

4t

2 !
~B=
oL Bkl

L A 1 M 1

00 05 10 15 20 25 30 35
Volum KOH (mi)

Figura I1.24 — Curbe pH-metrice ale solutiilor acide.
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Figura I1.25 — Curbe pH-metrice ale solufiilor acide.
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Figura I1.26 — Curbe pH-metrice ale solutiilor acide
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Figura 11.27 — Curbe pH-metrice ale solutiilor acide.
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Figura I1.28 — Curbe pH-metrice ale solutiilor acide
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Figura I1.29 — Curbe pH-metrice ale solutiilor acide.
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Figura I1.30 — Curbe pH-metrice ale solutiilor acide.

La curbele de titrare din figurile I1.24 - I1.30, se observa ca procesul
de calcinare induce o reactivitate mai mare a particulelor catalizatorului
fata de acidul sulfuric. Dar trebuie sa tinem cont s1 de faptul ca dupa
calcinare, in 4 g produs se afla mai mult catalizator uzat, decat in produsul

necalcinat, care pe langa apa mai contine $i compusl organici.
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Figura I1.31 — Curbe pH-metrice ale solutiilor acide
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Figura 11.32 — Curbe pH-metrice ale solutilor acide.

Comparand curbele de titrare din figura I1.32, se observa, prin alura
curbei, prezenta ionilor de cupru in solutia acida obtinutd prin atacul acid
asupra catalizatorulu cu dimensiuni sub 0,063 mm.
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2. STUDIUL PROCESULUI DE TRATARE ACIDA A
CATALIZATORULUI EPUIZAT [94]

In vederea stabilirii conditiilor optime ale procesului de tratare
acidi a catalizatorului epuizat, se studiaza influenta diferitilor parametrii
asupra gradului de separare a cuprului in stare solida, respectiv de trecere
in solutie a aluminiului: concentratia acidului sulfuric, temperatura,
raportul masic acid sulfuric:catalizator solid, durata procesului, granulatia
catalizatorului epuizat.

Se studiazd influenta concentratiei acidului sulfuric asupra unor
proprietati a solutiilor folosite si rezultate (densitate, indice de refractie,
conductivitate, aciditate libera, continutul aluminiului in solutiile obtinute
din catalizatorul epuizat de diferite granulatii; respectiv se stabilesc relatii
de dependenta a acestora.

2.1. Influenta concentratiei acidului sulfuric

Pentru studiul influentei concentratiei acidului sulfuric la atacul
acid asupra catalizatorului, ne-am oprit la urmatoarele concentratii: 5%,
10%, 15%, 20%, 25%, 30%. Pentru prepararea solutiilor s-a utilizat acid
sulfuric p.a. cu densitate d = 1,83 g/cm’ si apa distilata.

2.1.1 Proprietitile solutiilor de acid sulfuric

Dependenta de concentratie a unor proprietiti fizice ale acidului
sulfuric sunt prezentate in figurile 11.33 — I1.36.
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Dependenta conductivitdtii acidului sulfuric de

concentratia sa procentuala

Forma curbei din figura I1.33 se datoreaza diferitelor stari de
disociatie ionica prezenta in sistemul H,O — H,SO, la diferite concentratii.
Masuratorile de conductivitate pot fi utilizate ca o metodd pentru
determinarea concentratiei acidului sulfuric.[95, 96]
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Figura I1.34 — Dependenta de temperatura a céldurii specifice a
acidului sulfuric de diferite concentratii
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Figura I1.35 — Dependenta presiunii de vapori de concentratia acidului
sulfuric
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Figura I1.36 — Dependenta temperaturii de fierbere de concentratia
acidului sulfuric
a — vapori; b — lichid
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Dupid cum era de asteptat (apa fiind lichidul cu cea mai mare
cilduri specificd), caldura specificd a acidului sulfuric scade cu cresterea
concentratiei acidului sulfuric (figura 11.34). Din figura I1.35 reiese ca
deasupra unei solutii de concentratie sub 85%, presiunea de vapori a
acidului sulfuric este extrem de mica in comparatie cu cea a apei.[97]

De fapt, la temperatura de fierbere, deasupra unei solutii de acid
sulfuric predominad vaporii de apd, prin urmare prin fierbere in sistem
deschis, care si permitd migrarea vaporilor de apa, solutia de acid sulfuric
se concentreaza.

Modul de lucru

Pentru solutiile de acid sulfuric preparate s-a masurat experimental
densitatea (picnometric), indicele de refractie (cu un refractometru
Pulfrich, la lungimea de undé a radiatiei verzi datd de o lampa cu vapori
de mercur, 546,1 nm) si continutul de acid sulfuric (prin titrare cu o
solutie de KOH cu titru cunoscut).

Date experimentale

Datele obtinute sunt prezentate in tabelul I1.13 si figurile I11.37 si
I1.38. Din figura II.37 se observd o liniarizare aproape ideala a
dependentei densitétii solutiilor de acid sulfuric de concentratie p = f(c) .
Deasemenea din figura I1.38 se observa o liniarizare perfectd a
dependentei indicelui de refractie a solutiilor de acid sulfuric de
concentratia acestora n = f (¢) . Prin urmare, masurarea densitatii sau a
indicelui de refractie a solutiilor de acid sulfuric pot fi utilizate la
determinarea concentratiei acidului in domeniul de concentratii 0 — 30%.

Tabelul II.13 — Dependenta densitatii si a indicelui de refractie de
concentratia acidului sulfuric

Concentratia Densitate Indice de refractie

(%) (g/em’)

5 1,0338 1,34046

10 1,0679 1,34575

15 1,1056 1,35128

20 1,1398 1,35670

25 1,1761 1,36218

30 1,2147 1,36777
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Figura I1.37 — Dependenta densitétii solutiilor de acid sulfuric, de
concentratie, la 22°C
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Figura I1.38 — Dependenta indicelui de refractie de concentratia
acidului sulfuric

Dreptele din cele doua figuri se pot constitui in curbe etalon pentru
determinarea unor concentratii necunoscute. Ecuatiile celor doua drepte
sunt:

p = (0,996651+0,00128) + (0,0072+0,0001) * ¢ pentru dreapta din
figura I11.37

n=(1,3349 +0,00008) + (0,00109 £ 0,0) ¢ pentru dreapta din
figura 11.38.
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2.1.2. Studii experimentale referitoare la atacul acid asupra
catalizatorului

Modul de lucru

Cantitati cunoscute de 40 g de catalizator uzat, calcinat, s-au
introdus intr-un balon in care se gaseste acid sulfuric de concentratii
variabile, in raportul masic acid sulfuric 100% : catalizator = 2,85 : 1.
Temperatura initiald a acidului sulfuric a fost temperatura camerei.
Amestecul acid - catalizator s-a incélzit la temperatura de fierbere timp de
10 minute masurate din momentul initierii procesului de fierbere. S-a
masurat temperatura de fierbere a amestecului catalizator — acid. Pentru a
nu avea pierderi de apa si a evita astfel concentrarea acidului sulfuric,
balonul este prevazut cu refrigerent vertical pentru refluxare. Dupa
scurgerea celor 10 minute, amestecul este lasat sa se raceasca, apoi prin
decantare solutia este separatd si filtratd, iar granulele nedizolvate sunt
spélate cu apa distilatd si uscate.

Dupa uscare, granulele, de culoare brun-roscatd, separate din
solutia acida s-au cantarit §i s-a masurat picnometric densitatea lor. De
asemenea, s-a determinat continutul de cupru al granulelor. Pentru
aceasta, o cantitate cunoscutd de granule s-a tratat la fierbere cu HNO;
2N, pana la dizolvare. Solutia s-a adus la balon cotat cu apa distilata, iar
dintr-o cota parte s-a determinat complexometric continutul de cupru.

S-a constatat ca la introducerea catalizatorului in solutia de acid,
solutia incepe si se coloreze in verde-albastru. In cursul incalzirii
culoarea se intensificd, iar din sistem se degaja bule de gaz. Degajarea
se intensificd cu cresterea temperaturii, atingdnd un maxim In primele
doua minute de fierbere, dupa care intensitatea fierberii devine normala.
Probabil ca in primele doud minute existd pericolul deversarii unei cote
din solutie. In cele doud minute de la inceputul fierberii, nuanta albastra
a solutiei slabeste, disparand cu totul dupa ce fierberea devine normala.
in timpul ricirii solutiilor acide, solutiile obtinute din acizi cu
concentratiile 25% si 30% s-au transformat intr-o masa solida compact3,
datorita solidificarii cristalohidratului Al,(SO4); * 18H,0.
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Date experimentale

La solutie s-au mdsurat urmatoarele: densitatea, conductivitatea,
aciditatea libera,continutul de aluminiu,continutul de cupru.Determinarile
s-au facut dupd metodele prezentate anterior.

Datele experimentale obtinute pentru solutiile acide si granulele
separate pentru cele trei sortimente de catalizatori cu dimensiuni diferite,
sunt prezentate in tabelele 11.14 —II.16, iar reprezentarea grafica a unor
dependente 1n figurile 11.39 —11.40.

Tabelul I1.14 — Influenta concentratiei acidului sulfuric asupra unor
caracteristici ale solutiilor acide si granulelor, obtinute din catalizatorul
cu dimensiuni sub 2 mm

Conc Solutie acida Granule
a‘;ld’ Acid. | Al Cu Dens. | Cond. | T¢ Dens. Cu
/o libera | mg/ml | mg/ml g/em® | mS/c °C g/em’ %
mg/ml m

5 38,1 2,40 1,0435 | 74,8 | 100,5 5,793 76,8

10 67,1 7,12 1,0830 | 91,8 | 101,5 5,261 79,3

15 108,8 | 10,10 1,1278 | 104,5 102 5,714 71,7

20 153,2 | 13,50 1,1640 | 110,4 | 103 5,717 73,1

25 178,8 | 20,89 1,2246 | 116,3 105 5,832 72,0

Z|Z|z|zZz|Zz|Z

30 264,4 | 18,04 1,2716 | 1253 106 5,451 80,4

N — nedetectabil la testul cu amoniac

Tabelul II.15 — Influenta concentratiei acidului sulfuric asupra unor
caracteristici ale solutiilor acide si granulelor, obtinute din catalizatorul
cu dimensiuni intre 0,063 — 2 mm

Conc. Solutie acida Granule
ai/id’ Acid. Al Cu Dens. | Cond. T Dens. Cu
0 liberd | mg/m! | mg/ml | g/em® | mS/em °C g/em’ %

mg/ml

5 33,1 3,34 N 1,0423 81,1 100,5 4,714 64,4
10 68,6 | 6,80 N 1,0852 | 100,5 101 5,010 68,9
15 102,3 | 11,41 N 1,1309 | 116,5 102 5,241 71,2
20 140,4 | 15,86 N 1,1801 | 118,7 103 5,754 72,7
25 136,0 | 20,21 N 1,2169 | 121,0 105 5,617 72,4
30 | 216,8 | 26,70 N 1,2714 | 130,2 106 5,704 78,7

N — nedetectabil la testul cu amoniac
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Tabelul II.16 — Influenta concentratiei acidului sulfuric asupra unor
caracteristici ale solutiilor acide si granulelor, obtinute din catalizatorul
cu dimensiuni sub 0,3 mm

Conc. Solutie acida Granule

aiid’ Acid. Al Cu Dens. | Cond. Ts Dens. Cu
% | libera | mg/ml | mg/ml | gem® |mSic | °C g/em’ %

mg/ml m

5 342 3,12 N 1,0441 93,5 100,5 5,817 81,3
10 67,2 7,10 N 1,0847 | 103,8 101 5,922 82,6
15 103,1 | 11,35 N 1,1312 | 115,7 102 5,886 82,7
20 133,6 | 17,12 N 1,1788 | 117,2 103 6,014 84,6
25 176,6 | 21,44 N 1,2203 | 120,9 105 5,973 83,2
30 213,4 | 26,83 N 1,2724 | 128,1 106 6,122 85,1

N — nedetectabil la testul cu amoniac

Din tabelele II.14 — I1.16 reiese o influenta a concentratiei solutiilor
initiale de acid sulfuric asupra continutului de aluminiu, densitétii,
conductivititii si temperaturii de fierbere a solutiilor acide obtinute. In
schimb, aciditatea liberd si continutul de cupru al solutiilor, precum si
caracteristicile determinate pentru granulele separate, nu sunt influentate
de concentratia inifiald a solutiilor utilizate. Din tabele se observd o
influentda a granulatiel (dimensiunii) catalizatorului utilizat asupra
conductivitdtii solutiilor, solutiile acide obtinute din catalizatori cu
dimensiuni sub 0,3 mm avand conductivitatea cea mai ridicatd. De
asemenea, granulatia catalizatorului influenteazd masa granulelor separate
si continutul lor de cupru. O granulatie a catalizatorului sub 0,3 mm
permite obtinerea unor granule cu continut mai ridicat de cupru (tabelul
II.16). Micinarea find a catalizatorului (sub 0,063 mm) nu permite
obtinerea unor solutii acide cu continut redus de cupru, de aceea o
granulatie fina a catalizatorului nu este indicata.

Densitatea solutiilor acide obtinute este dependentd de concentratia
initiald a acidului sulfuric, constatandu-se o crestere liniara (tabelele 11.14
— I1.16). In figura I1.39 este reprezentati dependenta densitatii de
concentratia procentuala a solutiilor initiale de acid sulfuric.
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Figura I1.39 — Dependenta densitétii solutiilor acide, (catalizator cu
dimensiuni sub 0,3 mm ) de concentratia solutiilor initiale de acid sulfuric
(tabelul 11.17)

1 — solutii acide cu continut de aluminiu;

2 — solutii initiale

Panta b a dreptei de corelare p = f(c)

p=a+ bc

pentru solutiile obtinute din cele trei tipodimensiunui ale catalizatorului,
este datoritd continutului lor de aluminiu, cu aprox. 25% mai mare in
raport cu panta aceleasi dependente liniare obtinutd in cazul acidului
initial (tabelul I1.17). Granulatia catalizatorului nu influenteaza densitatea
solutiilor acide obtinute dupa atacul acid.
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Tabelul I1.17 — Parametrii a si b ai dreptelor de corelare p = f(c) obtinute
prin regresie liniard, aplicatd dependentei experimentale obtinutd intre
densitate si concentratia solutiilor acide obtinute din cele trei granulatii

ale catalizatorului

sub 0,3 mm

Sursa solutiei acide a b
Acid initial 0,99665+0,00128 0,00722+0,00007
Catalizator cu diametrul | 0,99227+0,00650 0,00915+0,00034
sub 2 mm
Catalizator cu diametrul | 0,99549+0,00350 0,00908+0,00018
intre 0,063 —2 mm
Catalizator cu diametrul | 0,99566+0,00279 0,00912+0,00014

Cresterea densitatii solutiilor acide,creste cu cresterea concentratiei
acidului initial utilizat si se poate explica prin aceea cd pentru a pastra
raportul masic initial acid (100%) : catalizator = 2,85, volumul de acid
utilizat s-a micsorat corespunzator cu cresterea concentratiei lui initiale.

Cu o singurd exceptie, concentratia in aluminiu a solutiilor acide
creste aproape liniar cu concentratia acidului sulfuric utilizat (figura
[1.40), in acest caz granulatia catalizatorului neavind o influentd
hotaratoare asupra procesului de extractie a aluminiului. Aceasta
confirmd porozitatea deosebitd a granulelor

catalizatorului

porozitate care mareste suprafata de contact solid — lichid.
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Figura I1.40 — Dependenta continutului de aluminiu de concentratia
acidului sulfuric pentru solutiile rezultate din sorturi diferite de catalizator
uzat

Intre densitatea (p) si continutul de aluminiu (Ca;) s-a putut stabili
o corelatie liniara de forma (figura I1.41):

Ca (mg/m)=m + n d(g/cm’)

i M T M ] M | v T v R
R =0.99937 s
25 | ya
= 9!: o
'g; 20 } -
—= o7
<L st ’ -
2
£ °a
g 10 o / -
o s _"g:_"»
5 o s -1
| o~
1,05 1,10 1,15 1,20 1,25

Densitate, g/cm >

Figura II.41 — Dependenta continutului de aluminiu de densitatea
solutiilor rezultate la atacul acid al catalizatorului cu dimensiuni sub
0,3 mm
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Pentru solutia obtinuta din catalizatorul cu dimensiuni sub 0,3 mm,
parametrii dreptei de corelare, obtinuti prin regresie liniard, sunt:

m = — 106,68+2,16; n = 104,90+1,87; R =0,99937
iar pentru solutia obtinutd din catalizatorul cu dimensiuni intre

0,063 - 2 mm, parametrii dreptei de corelare, obtinuti prin regresie liniara,
sunt:

m =— 103,29+4,12; n = 101,65+3,56; R =0,99756

Pentru solutia obtinuta din catalizatorul cu dimensiuni sub 0,2 mm,
dependenta liniard este mai scazutd, din cauza inversiunii valorilor
obtinute pentru continutul de aluminiu la solutiile cu concentratie initiala
25% si 30%. In acest caz, factorul de corelare este R = 0,95035.

Continutul de cupru al solutiilor este nedetectabil cu metoda
utilizata de analiza (volumetricd), iar reactia de culoare cu amoniac, arata
un continut sub 0,003 mg/ml.

Aciditatea liberd a solutiilor acide (A;) creste aproape liniar cu
concentratia initiald a acidului (figura 11.42). Micsorarea aciditatii in
raport cu cea initiala poate fi explicatad prin consumul acidului sulfuric in
procesul de extractie a aluminiului din catalizator. Intre aciditatea libera si
continutul de aluminiu (Cj,;) al solutiilor acide s-au stabilit corelatii
liniare de forma:

A;(mg/ml)=a + b'(:AIOnghnD
parametrii dreptelor si factorii de corelare fiind cei din tabelul I1.18.

Tabelul II.18 — Parametrii dependentei A; = f(C,)) pentru solutiile acide
obtinute cu acizi de concentratii diferite si catalizatori cu
diferite granulatii

Sursa solutiei acide a b R
Catalizator cu diametrul 12,96 7,48 0,99780
sub 2 mm
Catalizator cu diametrul | 14,76 7,22 0,97773
intre 0,063 — 2 mm
Catalizator cu diametrul | 10,58 8,05 0,88736
sub 0,3 mm
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Figura I1.42 — Dependenta aciditatii libere a solutiilor de concentratia
acidului sulfuric pentru sorturi diferite de catalizator uzat

Conductivitatea solutiilor creste

cu concentratia solutiilor initiale

(figura 11.43). Aceasta crestere poate fi asociatd cu cresterea atit a
aciditatii libere cat si a continutului de aluminiu al solutiilor. Existd o
corelare liniara relativ buna intre conductivitatea solutiilor () si suma

concentratiilor ionilor de aluminiu §i
11.19).

a acidului sulfuric liber (tabelul

Tabelul I1.19 — Factorul de corelare liniard intre conductivitate si suma

concentratiilor ionilor de aluminiu si a
acide obtinute dupa atacul acid

acidului sulfuric liber din solutiile

Sursa solutiei acide R
Catalizator cu diametrul 0,99914
sub 2 mm
Catalizator cu diametrul 0,97383
intre 0,063 — 2 mm
Catalizator cu diametrul 0,98960
sub 0,3 mm
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Figura II.43 — Dependenta conductivititii solutiilor de concentratia
acidului sulfuric pentru sorturi diferite de catalizator uzat

Deoarece in timpul racirii solutiilor acide, solutiile obtinute din
acizii cu concentratiile initiale 25% si 30%, s-au transformat intr-o masa
solidd compactd, datoritd solidificarii cristalohidratului Aly(SO4); -
18H,0, concentratia solutiei initiale de acid sulfuric nu trebuie sa
depdseascd 20%. De aceea se recomanda utilizarea unei solutii de 20%
acid sulfuric.

In masa catalizatorului existi particule ce nu sunt atacate de acidul
sulfuric, dar nici de acidul azotic (in timpul determinarii continutului de
cupru al granulelor). Se pare ca ele sunt impuritéti mecanice, resturi din
corpuri ceramice, suspensii fine. In timpul procesului de racire, aceste
particule decanteaza impreuna cu granulele de cupru si evident impurifici
granulele separate. Pe acest considerent, recomandim ca separarea
granulelor de cupru sa se faca la cald, imediat dupa terminarea fazei de
atac acid.

Temperatura de fierbere a acestor solutii creste cu concentratia
initiald a acidului utilizat (figura 11.36).

Despre continutul de cupru al granulelor separate dupi atacul acid,
nu se poate spune ca existd o dependentd a lui cu concentratia initiala a
acidului sulfuric. In schimb, compozitia granulometrica a catalizatorului
influenteaza continutul de cupru.
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Astfel, cel mai mic continut de cupru s-au obtinut din granulele de
catalizator cu 0,063 mm <d <2 mm (64,4 — 78,6% Cu), iar cel mai mare
din granulele cu d < 0,3 mm (81,3 — 85,1%).

Probabil, cresterea suprafetei de atac prin micsorarea dimensiunilor
particulelor de catalizator, permite o mai buna extractie a aluminiului si
deci, pentru granule, un continut mai ridicat de cupru. Se observa o
crestere a densitétii granulelor cu cresterea continutului lor de cupru.

2.2. Influenta temperaturii [94]

Pentru a studia influenta temperaturii asupra fazei de atac acid, s-a
facut atacul la diferite temperaturi, precum si la temperatura de fierbere

(103°C).

Modul de lucru

S-a respectat modul de lucru prezentat anterior.

Indiferent de temperaturd, la introducerea -catalizatorului in
solutia de acid aflatd la temperaturi din domeniul 22 — 80°C, incepe
degajarea unor bule de gaze, iar la suprafata solutiei se formeazd o
spuma. Culoarea solutiei devine verde inchis, dar in timp, spre sfarsitul
duratei atacului acid, culoarea se deschide, primind o nuantd albastruie.
La proba obtinutd la temperatura de fierbere, dupa 2 — 3 minute de la
inceperea fierberii, dispare coloratia verde-albastruie.

Date experimentale

Rezultatele caracteristicilor masurate, pentru solutiile acide si
granulele separate pentru cele trei sortimente de catalizatori cu
dimensiuni diferite, sunt prezentate in tabelele I1.20 -I1.22, iar
reprezentarea grafica a unor dependente in figurile I11.44 —11.49.
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Tabelul I1.20 — Dependenta caracteristicilor solutiilor acide si granulelor

obtinute de temperatura atacului acid asupra  catalizatorului
dimensiuni sub 2 mm
Temp Solutie acida Granule
°C Acid. Al Cu Dens. Cond. Dens. Cu
liberi | mg/ml! | mg/ml| g/em® | mS/em | g/em’ %
mg/ml
22 184,8 5,18 3,38 | 1,163 158,0 3,158 21,0
2
40 173,6 7,56 7,80 | 1,159 153,6 3,261 249
9
60 172,4 7,80 6,56 | 1,144 143,1 3,305 32,3
0
80 163,0 10,64 | 3,84 | 1,160 133,0 3,744 48,4
1
103 148,8 13,50 N 1,164 104,5 5,717 73,1
0
N - nedetectabil la testul cu amoniac
Tabelul II.21 — Dependenta caracteristicilor solutiilor acide si a

granulelor obtinute de temperatura atacului acid asupra catalizatorului cu

dimensiuni intre 0,063 —2 mm

Temp Solutie acida Granule

°C Acid. Al Cu Dens. Cond. Dens. Cu
libera | mg/ml | mg/ml g/lem’ mS/cm g/em’ %
mg/ml

22 190,6 4,00 3,08 1,1643 158,8 3,144 26,6

40 177,8 6,36 7,34 1,1692 148,3 3,235 28,8

60 175,8 7,08 6,54 1,1616 135,0 3,323 33,8

80 161,8 10,40 2,92 1,1584 134,0 3,863 46,1

103 140,4 15,86 N 1,1801 116,5 5,754 72,7

N — nedetectabil la testul cu amoniac

94

Densitatea solutiilor acide obtinute nu poate fi corelatd nici cu
temperatura la care se desfasoard atacul acid si nici cu vreun alt
parametru al solutiei. Ea variazi in general intre 1,160 — 1,170 g/cm’
pentru solutiile obtinute la temperaturi din domeniul 22 — 80°C, depasind
valoarea de 1,170 g/cm’ pentru solutiile obtinute la temperatura de
fierbere a amestecului acid — catalizator.

Continutul de aluminiu al solutiilor creste cu temperatura (figura
I1.44), dar intre 40 — 60°C cresterea este mai lentd decit pentru restul
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intervalelor de temperatura. Cresterea concentratiei (C,;) este aproximativ
liniard In raport cu temperatura (t), factorul de corelare al dependentei
liniare Cu; = f(t) avand valorile R = 0,964 — 0,977, care depind de
sortimentul de granule de catalizator utilizate. Aceste valori ale factorului
de corelare nu face posibila utilizarea acestor curbe pentru determinarea
grafica a continutului de cupru al acestor solutii. Analiza acestor curbe
aratd ca o granulatie mai mica (d < 0,3 mm) favorizeaza o extractie mai

buna a aluminiului.

Figura I1.44 —Dependenta continutului de aluminiu al solutiilor acide
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de temperaturd pentru sorturi diferite de catalizator uzat

Tabelul II.22 — Dependenta caracteristicilor solutiilor acide si a
granulelor obtinute de temperatura atacului acid asupra catalizatorului cu

dimensiuni sub 0,3 mm

Temp Solutie acida Granule

°C Acid. Al Cu Dens. Cond. Dens. Cu
libera | mg/ml | mg/ml] g/em’ mS/cm g/em’ %
mg/ml

22 182,0 | 5,64 | 2,96 | 1,1672 144,2 3,316 31,2

40 170,2 | 7,86 | 7,12 | 1,1688 139,0 3,420 38,4

60 1692 | 8,12 | 6,38 | 1,1677 137,3 3,785 47,0

80 158,4 | 11,03 | 3,41 | 1,1681 128,6 4,108 55,3

103 | 145,0 | 14,62 N 1,1773 111,2 6,227 82,5

N — nedetectabil la testul cu amoniac
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Continutul de cupru al solutiilor atinge un maxim cand atacul acid
are loc la 40°C, dupid care el scade rapid cu cresterea temperaturii,
atingdnd valori nedetectabile la solutiile obtinute la temperatura de
fierbere. Reactia de culoare cu amoniac arata un continut de cupru sub
0,003 mg/ml. In momentul de fata, nu se poate da o explicatie plauzibili a
scaderii continutului de cupru a solutiilor cu cresterea temperaturii
atacului acid, dar mai ales micgorarea accentuata a continutului in timpul
fierberii. Astfel are loc o cementare a cuprului pe granule.. Daca
dimensiunea granulelor de catalizator este sub 0,063 mm, fenomenul nu
mai este observat, constatdndu-se ioni de cupru in solutia acida, indiferent
de durata atacului acid si temperatura la care are loc.

Deoarece la temperatura de fierbere continutul de cupru atinge
valori extrem de reduse, aceastd temperaturd este temperatura optima la
care are loc o separare avansatd a cuprului de aluminiu.

, mg/ml
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Figura I1.45-Dependenta continutului de cupru din solutiile acide de
temperatura pentru diferite sorturi de catalizator
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Figura I1.46 - Dependenta acidititii libere a solutiilor acide de
temperatura pentru diferite sorturi de catalizator

Aciditatea libera a solutiilor acide scade cu cresterea temperaturii,
procesul fiind mai lent intre 40 — 60°C (figura 11.46). Modul de micsorare
a aciditatii libere poate fi asociat cu variatia in raport cu temperatura a
continutului de aluminiu si de cupru a solutiilor acide. O granulatie mai
mica a catalizatorului uzat (d < 0,3 mm) permite obtinerea unor solutii cu
aciditate libera mai mica.

Conductivitatea solutiilor scade neliniar cu cresterea temperaturii la
care are loc atacul acid (figura 11.47). Variatia conductivitatii poate fi
asociatd cu aciditatea libera a solutiilor, coeficientul de corelare liniard a
dependentei conductivitate — aciditate libera avand valori cuprinse intre R
= 0,95057 — 0,97620. Aceste valon ale coeficientului de corelare liniara,
nu permit utilizarea acestei dependente pentru estimarea aciditatii libere
din masurétori ale conductivitatii.
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Figura IL1.47 - Dependenta conductivitatii solutiilor acide de

temperatura pentru diferite sorturi de catalizator

Continutul de cupru (figura 11.48) si densitatea granulelor de cupru
(figura I1.49) separate din solutiile acide imediat dupa terminarea atacului
acid este influentat de temperatura la care are loc atacul. Cresterea
continutului de cupru este neliniard cu ridicarea temperaturii la care se
desfasoard procesul, fiilnd mai mare la temperaturi mai ridicate.
Granulatia catalizatorului introdus in aceastd fazd are importants,
deoarece o granulatie mai mica (sub 0,3 mm) favorizeaza atacul acid, deci
o extractie avansatd a aluminiului, existand astfel posibilitatea obtinerii
unor granule cu continut mai ridicat de cupru.
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Figura I1.48- Dependenta continutului de cupru al granulelor de
temperaturd pentru sorturi diferite de catalizator

Densitatea granulelor creste si ea cu temperatura, dar pentru
aceastd caracteristicd cresterea este foarte lentd la temperaturi mici,
devenind foarte ridicatd la temperaturi ridicate. Se poate observa o
crestere a densitatii cu cresterea continutului de cupru. Cu toate acestea
factorul de corelare liniard a dependentei p = f (Cc,) este mic (R =
0,95189 — 0,98761) in scopul utilizdrii acestor dependente la calculul
densitatii granulelor din determinéri ale continutului de cupru.
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Figura I1.49 Dependenta densitdtii granulelor de cupru de
temperatura pentru diferite sorturi de catalizator

Se observa din tabelele 11.20 -11.22 si figurile 11.44 -I1.49, ca
temperatura la care are loc atacul acid are influenta asupra continutului de
cupru si aluminiu, a aciditatii libere si conductivitétii solutiilor acide
obtinute dupid atacul acid. De asemenea, temperatura procesului are
influentd si asupra densitdtii si continutului de cupru al granulelor
separate din solutia acida (figurile 11.48 si 11.49). Acest parametru nu
poate fi corelat cu densitatea solutiilor si masa de granule separate.
Granulatia catalizatorului uzat influenteaza continutul de cupru al
granulelor separate.

2.3. Influenta raportului masic acid sulfuric 100% : catalizator
solid [94]

Modul de lucru

Cantitati cunoscute (4 g) de catalizator uzat, calcinat, s-au introdus
intr-un balon in care se afla solutia de acid sulfuric de concentratie 20%.
Raportul masic de mai sus exprimat ca raport volum acid sulfuric 20% :
masa catalizator are valorile: 6,25; 10; 12,5; 18,75; 25. Amestecul acid —
catalizator s-a incdlzit la temperatura de fierbere, timp de 10 minute.
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Pentru a evita pierderile de lichid (in special apa) prin vaporizare,
incélzirea s-a facut sub reflux. Dupé cele 10 minute de fierbere solutia a
fost lasatd sd se raceasca pana la temperatura camerei. Apoi solutia s-a
separat prin decantare dupa care s-a filtrat, iar granulele nedizolvate s-au
spalat cu apa distilata si s-au uscat.

La solutie s-au masurat urmatoarele caracteristici: densitatea,

conductivitatea, aciditatea libera, continutul de aluminiu, continutul de
cupru, determinate dupa metodele prezentate anterior.

La introducerea catalizatorului in solutia de acid aflata la
temperatura camerei, incepe degajarea unor bule de gaze, iar la suprafata
solutiei se formeaza o spuma. Culoarea solutiei devine verde inchis, dar
in timpul incélzirii la temperatura de fierbere culoarea devine verde-
albdstruie. Spumarea este intensd timpul incélzirii, iar la Inceputul
fierberii viteza de spumare devine foarte intensd. Dupa 2 — 3 minute
spumarea  dispare, Inregistrandu-se doar fenomenul de fierbere,
concomitent cu decolorarea solutiei. Dupa racire, pe fundul vaselor in
care se afld amestecurile cu raportul masic 1,425, respectiv 2,28, se depun
cristale albe — incolore, datorita cristalizarii Al;(SOy4); * 18H,0. Granulele
separate dupa decantarea solutiei acide, spdlare si uscare, au o culoare
brun — roscata.

Date experimentale

Rezultatele obtinute pentru solutiile acide si granulele separate pentru
cele trei sortimente de catalizatori cu dimensiuni diferite, sunt prezentate

in tabelele 11.23 —II.25, iar reprezentarea grafici a unor dependente in
figurile I1.50 — II. 54.

Tabelul II.23 — Dependenta unor caracteristici ale solutiilor acide si
granulelor, rezultate din catalizatorul cu dimensiuni sub 2 mm de
raportul masic H,SO,4 100% : catalizator

Raport Solutie acida Granule
masic
acid: 150 | Al | AL | Cu | Dens, | Cond. | Dens. | Cu
solid libera | mg/ml| total | mg/ml | g/em® | mS/cm | g/em’ %
mg/ml mg
1,425 | 84,6 | 25,84 | 646,0 N 1,1801 37,3 5,870 79,6
2,280 | 125,8 | 16,87 | 674,8 N 1,1725 77,3 5,834 80,0
2,840 | 143,6 | 14,66 | 733,0 N 1,1640 | 104,5 | 5,717 78,1
4,275 { 169,5 | 10,57 | 792,8 N 1,1543 | 150,2 | 5,732 79,8
5,680 | 190,6 | 8,74 | 874,0 N 1,1396 | 171,2 | 5,754 82,9
N — nedetectabil la testul cu amoniac
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Tabelul I1.24 — Dependenta unor caracteristici ale solutiilor acide si
granulelor, rezultate din catalizatorul cu dimensiuni intre 0,063 — 2 mm

de raportul masic H,SO4 100% : catalizator

Raport Solutie acida Granule
masic

acic‘l - | Acid. Al Al Cu Dens. Cond. | Dens. Cu
solid libera | mg/ml | total | mg/ml|] g/em® |mS/c glem’ %

mg/ml mg m

1,425 87,4 25,36 634 N 1,1900 54,9 5,445 76,2
2,280 | 115,2 17,1 687 N 1,1853 101,6 | 5,632 77,0
2,840 | 140,4 | 14,86 743 N 1,1801 116,5 | 5,754 72,7
4275 | 169,2 | 10,57 792 N 1,1600 | 1579 | 5,697 74,8
5,680 | 180,1 8,68 868.,0 N 1,1472 | 174,5 | 5,470 73,1

N — nedetectabil la testul cu amoniac

Tabelul II.25 — Dependenta unor caracteristici ale solutiilor acide si
granulelor, rezultate din catalizatorul cu dimensiuni sub 0,3 mm de
raportul masic H,SO4 100% : catalizator

Raport Solutie acida Granule
masic
aciq : Acid. Al Al Cu Dens. Cond. Dens. Cu
solid | jipers | mgmi| total | mgmi| gem® | mSiem | gem® | %
mg/ml mg
1,425 84,6 26,12 | 653 N 1,1926 55,6 6,118 85,3
2,280 108,2 | 17,40 | 696 N 1,1861 93,8 6,007 83,8
2,840 142,3 | 15,12 [ 756 N 1,1788 | 117,2 6,213 84,6
4,275 166,4 | 11,27 | 845 N 1,1631 146,7 6,472 86,7
5,680 180,7 8,83 883 N 1,1455 | 172,3 6,418 85,8

N — nedetectabil la testul cu amoniac

Din analiza datelor experimentale se observa ca raportul masic
acid: catalizator influenteazd densitatea $i conductivitatea solutiilor,
concentratia in aluminiu (mg/ml) a solutiilor, continutul total de aluminiu
al solutiilor acide decantate, precum si aciditatea libera a acestor solutii.
Granulatia catalizatorului are influentd doar asupra densitatii si cantitatii
totale de aluminiu extras. Pentru granulele solide, raportul masic acid :
catalizator nu are influentd, in schimb granulatia catalizatorului are efect
asupra continutului de cupru al granulelor separate.
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Se observa (figura I1.50) o scadere liniard a densitétii solutiilor (p)
la cresterea raportului masic (r), scidere exprimatd matematic printr-o
functie de gradul I:

p=a-br

Micsorarea valorii densitdtii se poate explica prin cresterea
volumului de acid adiugat la aceeasi cantitate de catalizator. Prin regresie
liniard s-au determinat parametrii a si b ai dreptei de regresie si factorul
de corelare R (tabelul 11.26).
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Figura IL.50 — Dependenta densitatii solutiilor acide de raportul masic
acid sulfuric 100% : catalizator

Tabelul 11.26 — Parametrii corelatiei liniare p = f (r) pentru solutiile acide
obtinute cu acizi de concentratii diferite si catalizatori cu diferite
granulatii

Sursa solutiei acide a b R
Catalizator cu diametrul | 1,19194+0,00181 - 0,00935+0,0005 0,99574
sub 2 mm
Catalizator cu diametrul | 1,20782+0,00289 —0,01070+0,0008 0,99181
intre 0,063 — 2 mm
Catalizator cu diametrul | 1,21030+0,00161 —0,01123+0,0004 0,99768
sub 0,3 mm
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Continutul de aluminiu al solutiilor acide scade neliniar cu
cresterea raportului masic acid : catalizator (figura I1.51), dar nu este
influentat de granulatia catalizatorului. Micsorarea continutului de
aluminiu poate fi explicata prin cresterea volumului de acid sulfuric 20%
necesar atacului acid al aceleasi cantitati de catalizator, in scopul atingerii
valorii impuse a raportului masic acid sulfuric 100% : catalizator.
Scaderea neliniard a concentratiei aluminiului poate fi un indiciu ca
procesul de extractie al aluminiului este influentat de raportul masic acid :
catalizator. Aceasta se poate observa mai bine in figura I1.52, cand cu
cresterea raportului masic acid : catalizator se inregistreaza o crestere
aproximativ liniara a cantitatii de aluminiu (M,;) extrase din catalizator.

I T T i v ] M || M 1
md<2Z2mm
25 ¢ ® 0063<d<2mm A
— A4 d<03mm
E
O 20 } J
=
Z N
Sst -
3 N
O A
10 }+ = .
3
5 L )] 1 1 1
1 2 3 4 5 6

Raport masic acid - solid

Figura I1.51 — Dependenta continutului de aluminiu al solutiilor acide de
raportul masic acid sulfuric 100% : catalizator
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Figura I1.52- Dependenta cantitatii totale de aluminiu din solutiile acide
de raportul masic acid sulfuric 100% : catalizator

Prin regresie liniara s-au obtinut (tabelul I1.27) parametrii functiei
Ma = f(r):
My=m+n'r

Se observa (figura I1.52) cd o granulatie mai mica a catalizatorului
(d < 0,3 mm) influenteazd pozitiv procesul de extractie acida a
aluminiului din catalizator, prin cresterea suprafetei de contact solid —
lichid rezultata in urma maruntirii particulelor catalizatorului.

Tabelul 11.27 — Parametrii corelatiei liniare My, = f(r) pentru solutiile
acide obtinute cu acizi de concentratii diferite i catalizatori cu diferite
granulatii

Sursa solutiei acide m n R
Catalizator cu diametrul 565,4+12,7 54,15+3,50 0,99379
sub 2 mm
Catalizator cu diametrul 568,9+16,2 53,31+4,69 0,98962
intre 0,063 —2 mm
Catalizator cu diametrul 578,2+23,7 56,88+6,52 0,98085
sub 0,3 mm

Continutul de cupru al solutiilor este nedetectabil cu metoda
utilizatd de analizd (volumetricd), iar reactia de culoare cu amoniac, arati
un continut sub 0,003 mg/ml.
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Aciditatea libera a solutiilor acide creste neliniar cu raportul masic
acid sulfuric 100% : catalizator (figura I1.53), dar nu este influentatd de
granulatia catalizatorului. Cresterea aciditdtii poate fi explicatd prin
cresterea volumului de acid addugat la aceeasi cantitate de catalizator
pentru a asigura raportul masic impus. Cresterea nefiind liniard inseamna
ca procesul de atac acid asupra catalizatorului este influentat de raportul
masic acid : catalizator.

md<2mm
® 0063<d<2mm
A d<03mm

Continut H , SO, mg/m!

-

1 [l

1 2 3 4 5 6
Raport masic acid : solid

Figura IL.53 — Dependenta acidititii libere a solutiilor acide de
raportul masic acid sulfuric 100% : catalizator

Conductivitatea solutiilor acide (figura I1.54) creste neliniar cu
raportul masic acid : catalizator, cresterea putand fi asociati cu aciditatea
libera. Acest parametru este slab influentat de granulatia catalizatorului.
Corelarea liniara a conductivititii (o) cu aciditatea liberd (A) este foarte

buna, coeficientul de corelare liniard depiasind valoarea de 0,99 (tabelul
I1.28).
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Tabelul IL.28 — Coeficientul de regresie liniard a dependentei ¢ = f (A)
pentru solutiile acide obtinute cu acizi de concentratii diferite si
catalizatori cu diferite granulatii

Sursa solutiei acide R

Catalizator cu diametrul sub 2 0,99252

mm

Catalizator cu diametrul intre 0,99167

0,063 — 2 mm

Catalizator cu diametrul sub 0,3 0,99610

mm
180 | 1
160 r : §
140 | |
120 | |

100 F

md<2mm 1
® 0 063<d<2mm |
A d<03mm

N

Conductivitate, mS/cm

£ o
o o
—

»
\\
L

1 1 1 4

2 3 4 5
Raport masic acid : solid

Figura IL.5S4 — Dependenta conductivitatii solutiilor acide de
raportul masic acid sulfuric 100% : catalizator

S-a constatat ca dupa racirea solutiilor, pe fundul vaselor in care se
afla amestecurile cu raportul masic 1,425, respectiv 2,28, se depun
cristale albe — incolore, datoritd depunerii cristalohidratului Al,(SO,);
18H,0. Aceste cristale pot impiedeca buna circulatie a solutiilor de aceea,
pentru faza de atac acid se recomandi ca raportul masic acid sulfuric
100% : catalizator sa depaseasca valoarea r = 2,28.

Se observd din tabelele I1.23— I1.25 ci raportul masic acid :
catalizator nu influenteaza nici continutul de cupru al granulelor separate
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din solutia acidd si nici densitatea lor. Granulatia catalizatorului
influenteaz& continutul de cupru al granulelor, o granulatie mai find a
catalizatorului (d < 0,3 mm) permitand obtinerea unor granule cu continut
mai ridicat de cupru. Continutul de cupru al granulelor poate fi asociat cu
densitatea lor.

2.4. Influenta duratei procesului asupra caracteristicilor
solutiilor acide [94]

Pentru studiul influentei duratei atacului acid al catalizatorului uzat
s-au ales diferite valori ale acestei durate.

Modul de lucru

Modul de lucru este similar cu cel prezentat in capitolul 2.1.2.

Date experimentale

Caracteristicile determinate ale solutiilor acide si granulelor separate,
rezultate In urma atacului acid la diferite sorturi de catalizator sunt
prezentate in tabelele 11.29-11.31, iar reprezentarea grafica a dependentei
duratei atacului acid de continutul de cupru al granulelor separate este
prezentata in figura IL.55.

Analiza tabelelor aratd cd durata procesului de atac acid nu are
influentad asupra caracteristicilor masurate pentru solutiile acide. Si in
acest caz, continutul de cupru al solutiilor este nedetectabil cu metoda
volumetrica utilizatd. Prin reactia de culoare cu amoniac solutie 25% s-a
stabilit un continut in cupru sub 0,003 mg/ml pentru solutiile acide.
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Tabelul I1.29 — Dependenta unor caracteristici ale solutiilor acide si
granulelor, rezultate din catalizatorul cu dimensiuni sub 2 mm, de durata

atacului acid

Durata Solutie acida Granule
(min.) Acid. Al Cu Dens. Cond. Dens. Cu
libera mg/ml | mg/ml| g/cm’ mS/cm g/em’ %
mg/ml
5 145,8 15,16 N 1,1751 115,7 5,099 76,6
10 151,0 14,20 N 1,1640 104,5 5,717 78,1
15 139,6 16,32 N 1,1842 113,8 5,772 81,3
30 130,4 18,00 N 1,1932 111,3 6,204 85,9
60 126,6 18,70 N 1,1942 111,6 7,258 86,7
90 135,0 17,16 N 1,1772 101,4 6,520 87,7

N — nedetectabil la testul cu amoniac

Tabelul I1.30 — Dependenta unor caracteristici ale solutiilor acide si
granulelor, rezultate din catalizatorul cu dimensiuni intre 0,063 — 2 mm,

de durata atacului acid

Durata Solutie acida Granule
(min.)
Acid. Al Cu Dens. Cond. Dens. Cu
libera mg/ml | mg/ml g/cm3 mS/cm g/cm3 %
mgL/ml
5 161,4 12,30 N 1,1817 121,8 5,138 70,2
10 152,4 15,86 N 1,1801 116,5 5,754 72,7
15 151,0 14,20 N 1,1825 115,5 5,702 76,6
30 148,4 14,68 N 1,1891 117,4 5,528 83,6
60 139,4 16,34 N 1,1801 111,5 6,155 84,4
90 148.,4 14,68 N 1,1677 101,7 6,404 86,5

N — nedetectabil la testul cu amoniac
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in schimb, durata procesului influenteazi compozitia granulelor
separate, continutul de cupru al granulelor crescand cu durata procesului
de atac acid. Se observa din figura I1.55 ca o durata a atacului acid de 30
minute este suficientd pentru a obtine granule cu continut ridicat de
cupru. O depasire a acestei durate nu aduce imbunatatiri substantiale
acestul parametru.

Continutul de cupru al granulelor separate din solutiile acide este
influentat de granulatia catalizatorului, o granulatie mai mica, sub 0,3 mm
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favorizand, prin cresterea suprafetei de contact solid — lichid, obtinerea

unor granule cu continut mai ridicat de cupru.

Tabelul 11.31 — Dependenta unor caracteristici ale solutiilor acide si
granulelor, rezultate din catalizatorul cu dimensiuni sub 0,3 mm, de

durata atacului acid

Durata Solutie acida Granule
(min.)
Acid. Al Cu Dens. Cond. Dens. Cu
libera | mg/ml | mg/ml | gem® | mSiem | gem® %
mg/ml
5 136,3 16,77 N 1,1871 111.3 5,971 82,8
10 142,3 17,12 N 1,1788 117.2 6.213 84,6
15 135,1 16,95 N 1,1852 115.5 6.315 86.5
30 133,8 17,23 N 1,1868 114,8 6,272 89.3
60 127,1 18,45 N 1,1851 112,6 6,546 90,2
90 127,7 18,22 N 1,1773 1110 6,470 91.6
N — nedetectabil la testul cu amoniac
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Figura I1.55 — Dependenta continutului de cupru al granulelor de

durata procesului pentru diferite sorturi de catalizator uzat
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3. STUDIUL PROCESULUI DE RECUPERARE DIN
CATALIZATORUL UZAT A CUPRULUI SUB FORMA DE
GRANULE

3.1. Studiul separirii granulelor de cupru din solutia acida [94]

Separarea granulelor de cupru din solutia acidd s-a realizat prin
decantare. In catalizatorul uzat existi o serie de impurititi de naturd
mecanica, care prin sitare nu se pot separa. Aceste impurititi nu sunt
atacate de mediul acid in care are loc atacul acid, prin urmare ele se vor
regasi in solutiile acide obtinute. In cursul ricirii ele decanteazi impreuna
cu granulele de cupru, pe care le impurificd.Pentru a evita aceasta, s-a
studiat separarea granulelor de cupru, din solutiile fierbinti, imediat dupa
terminarea atacului acid.

Modul de lucru

Modul de lucru este similar cu cele prezentate in capitolele
anterioare, dar in faza de atac acid se foloseste doar catalizatorul cu
granulatia sub 0,3 mm. Granulele de cupru separate prin decantare
imediat dupa terminarea fazei de atac acid, au fost spélate si uscate si s-a
determinat continutul de cupru dupa metodologia prezentata anterior.

Date experimentale

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul I1.32. Se observi o
imbunititire a calitatii granulelor datoritd cresterii continutului lor de

cupru cu 1 + 3 % daca separarea se face la o temperaturd mai mare de
85°C.
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Tabelul I1.32 — Dependenta continutului in cupru a granulelor separate la
t=20°C si la t>85°C studiati la diferite concentratii ale acidului,
temperaturi, rapoarte masice acid sulfuric 100% : catalizator si durate ale

procesului

Influenta studiata Mirime Confinut cupru granule (%)
parametru | Separare la t=20°C Separare la t> 85°C

Influenta 5 81,3 82,4

concentratie acid 10 82,6 84,5

(%) 15 82,7 83,8

20 84,6 86,1

Influenta 22 31,2 31,8

temperatura 40 38,4 38.8

*C) 60 47,0 47,9

80 55,3 56,8

103 82,5 85,1

Raport masic 2,840 84,6 86,8

acid sulfuric 100% [~ 4275 86,7 89,2

: catalizator 5.680 85.8 88.3

Durata atac acid 5 82,8 84,7

(minute) 10 84.6 87,2

15 86,5 8.3

30 89.3 912

60 90,2 92,4

90 91,6 93,1

Densitatea granulelor fiind de ordinul 4000 — 6000 kg " m”, acestea
datoritd gravitatiei se vor depune rapid pe fundul vasului, existind
posibilitatea separarii lor de solutie prin decantare. Prin aceasta operatie,
se separa solutia acidd - cu continut majoritar de ioni de aluminiu si ioni
sulfat, de granulele de catalizator - cu continut ridicat de cupru, dupa faza
de atac acid. Pe langa granulele de cupru, pe fundul vasului sunt depuse si
o serie de impurititi mecanice, inerte fatd de acidul sulfuric. S-au cantarit
solutiile decantate si granulele de catalizator rdmase in vas dupi
decantare. Aceste granule sunt umede, pentru ca se gasesc impreuni cu o

parte din solutia acida. Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 11.33.

112

BUPT



Tabelul 11.33 — Caracteristici masice ale operatiei de decantare a solutiei

acide
Nr. | Masa finala | Solutie acida decantata Volum solutie Granule umede
Sanja amestec acida decantati decantate
reactie (g) () % (ml) (@) %
1 527.8 490,2 92,87 420 37,6 7,13
2 538,6 495,6 92,02 414 43,0 7,92
3 534,0 4933 92,38 418 40,7 7,62
4 406,3 369,8 91,02 315 36,5 8,98
5 405,6 370,2 91,27 313 35,4 8,73
6 267,0 2441 91,42 208 22,9 8,58
7 269,2 242,6 90,12 205 26,6 9,88
8 133,3 120,7 90,55 102 12,6 9,45

Se observa din acest tabel, ca solutia acida separata prin decantare
reprezinta 90 — 93% din masa finala a amestecului de reactie, iar
granulele umede (de fapt granule umede la care se adaugd o parte din
solutia acida ce nu s-a putut decanta) reprezintd 7 — 10%.

3.2. Spilarea granulelor de cupru [94]

In urma atacului acid, granulele de catalizator suportd o serie de
modificéri, dupa cum urmeaza:

cea mai mare parte a continutului de Al,O; reactioneazd cu
acidul sulfuric, astfel incat, in general, continutul de aluminiu se
regdseste in solutte sub forma ionilor AlY;

ionii de cupru formati in urma atacului acid, in marea lor
majoritate, cementeazad pe suprafata cuprului metalic din
particula de catalizator;

continutul de cupru al granulei de catalizator, creste
semnificativ in urma atacului acid, in general din cauza
solubilizdrii Al,O3 si in mai micd masurd din cauza cementarii
ionilor de cupru;

culoarea granulelor se modifica de la gri la brun-roscat;
densitatea granulelor creste, datoritd solubilizarii acide a Al,Os,
dela2-3 g'cm'3, la5—-6g cm”.
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Dupa decantarea solutiei acide, granulele de cupru separate raman
in vasul de reactie alaturi de:

- impuritdtile mecanice inerte atacului acid;

- o parte din solutia acida care nu a putut fi decantata;

- o parte din solutia acidd ce se gaseste in interiorul porilor
granulei de cupru.

Apare necesara spalarea granulelor de cupru, in vederea
indepartarii solutiei acide si a impuritétilor mecanice.

Modul de lucru

Spalarea granulelor s-a realizat cu apa, iar separarea apei de spalare
de acestea s-a efectuat prin decantare. Granulele de cupru s-au spalat
consecutiv, cu mai multe ape de spalare, pastrind aceeasi cantitate de apa
de spilare. Pentru spalare s-au folosit granulele rezultate in urma atacului
acid de la sarjele 1 si 2 (tabelul 11.33), utilizdnd pentru spalare cantitéti
diferite de apa.

Spélarea s-a realizat in vasul de reactie, dupd decantarea solutiei
acide, cu agitare mecanicd. Apa de spalare s-a separat de granulele de
cupru prin decantare. S-au cantdrit, in vasul de reactie, granulele inainte si
dupd spidlare, precum si apa initialda folosita la spalare. Separat, s-a
cantdarit si apa de spalare decantata.

Date experimentale

Rezultatele obtinute referitoare la cantitatile implicate in operatia
de spalare a granulelor de cupru sunt prezentate in tabelele 11.34 si I1.35.

Tabelul I1.34 — Cantitdtile implicate in operatia de spélare a granulelor de
cupru rezultate in sarja 1, dupa faza de decantare a solutiei acide; masa
initiala de granule intrata la operatia de spélare —37,6 g

Nr. ordine Masa apa Masa granule umede Masa apd decantata dupa
al spaldrii folosita la dupa spalare spalare (g)
spalare (g) (g)

1 98,2 34,60 101,2

2 98,4 34,23 98,8

3 98,2 34,06 98,3

4 99,6 32,90 100,7

5 97,3 30,70 99,4
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Comparand valorile finale ale masei granulelor umede, dupa
spdlare, cu masa acestora inainte de spalare, se observa ca prin spilare,
masa scade cu 18 — 27 %, nu datoritd pierderii granulelor, ci datoritd
indepartarii solutiei acide din masa acestora, precum si a unei parti
importante a impuritatilor mecanice.

Se observa din aceste tabele o crestere a masei apei de spalare dupa
realizarea acestel operatii. Cresterea masei poate fi explicatd prin
preluarea de catre apa a solutiei acide aflatd in exteriorul si interiorul
granulelor de cupru dupa decantarea solutiei acide, precum si a unei parti
importante din impurititile mecanice inerte fatd de acidul sulfuric.

Tabelul 11.35 — Cantitétile implicate in operatia de spéilare a granulelor de
cupru rezultate in sarja 2, dupa faza de decantare a solutiei acide; masa
initiald de granule intratd la operatia de spalare —43,0 g

Nr. Masa apa Masa granule Masa apa decantata dupa

ordine al | folosita la umede dupa spalare (g)
spalarii | spalare (g) spalare (g)

1 49,2 37,36 54,8

2 49,6 35,87 51,1

3 50,2 35,15 50,9

4 49,5 34,96 49,7

5 50,4 34,15 51,2

6 49,4 33,50 50,1

7 49,7 32,76 50,4

8 50,1 32,27 50,6

9 49,4 31,37 50,3

Spilarea granulelor de cupru este o operatie importanta in vederea
cresterii calitatii lor. Pentru a nu fi deversate ca atare, s-au pentru a nu fi
supuse unui proces de epurare, aceste ape pot fi reintroduse in circuitul
tehnologic, in fazele care necesita apa: prepararea solutiilor de acid
sulfuric, respectiv spalarea granulelor de cupru dupa atacul acid. Pentru
aceasta, la apele de spalare s-a masurat pH-ul si conductivitatea si s-a
determinat concentratia in aluminiu §i aciditatea libera prin metodele si cu
aparatura folosita in capitolele anterioare.

Rezultatele obtinute sunt reprezentate grafic, sub forma unor
dependente de numarul de spalari, in figurile I1.56, 11.58, 11.59 si 11.60

pentru apele de spalare din tabelul I1.34, respectiv in figurile I1.57, 11.61,
I1.62 si I1.63 pentru apele de spalare din tabelul I1.35.
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Din figurile I1.56 si I1.57 se observa ca pH-ul apelor de spailare
creste exponential cu numarul spalarilor dupa urmatoarea ecuatie

y=y0+A-exp(nga) (3.1)

in care y = - log [H;0"] = pH, iar n este numarul de spalari.

I M T T T

Figura I1.56 — Dependenta pH-lui apei de spalare de numarul de ordine al
spalarii, (tabelul 11.34).

¥ v I M T Y T T T Y T — T 1 l

Figura I1.57 — Dependenta pH-lui apei de spalare de numarul de ordine al
spaldrii, (tabelul I1.35).
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Parametrii y, A, a i b ai acestei dependente neliniare, stabiliti prin

regresie neliniard sunt prezentati in tabelul I1.39.

Tabelul 11.36 — Valorile parametrilor y, A, a si b ai relatiei 3.1

Numair maxim

spalari Yo a A b
5 - 0,832 0,845 0,902 2,047
9 - 0,204 -1,472 0,453 4,076

Se observa ca se vehiculeaza volume aproximativ egale de ape de
spalare si din aceastd cauza este mai rentabild spalarea cu un volum mai
mare de apd , dar cu un numar mai mic de spalari. Un raport masic apa
spalare : granule umede catalizator = 3, poate asigura, dupa 4 — 5 spalari,

o calitate buna a granulelor de cupru.

Figura I1.58 — Dependenta conductivitatii apei de spalare de numarul de
ordine al spalarii (tabelul 11.34).
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Figura I1.59 — Dependenta concentratiei aluminiului din apa de spélare
de numarul de ordine al spalarii (tabelul I1.34).
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Figura I1.60 — Dependenta aciditatii libere a apei de spélare de numarul
de ordine al spalarii (tabelul 11.34).
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Pentru ceilalti parametri ai apelor de spalare, conductivitate,
concentratia aluminiului si aciditatea libera, se poate observa o scadere
exponentiala a valorii lor cu numaérul de spalari. Suprapunerea datelor
experimentale peste mai multe tipuri de exponentiale, au stabilit o
dependenta neliniard de forma:

y=yo+A-exp(—n;aj (3.2)

Valorile pentru y,, A, a si b s-au obtinut prin regresie neliniara. Ele
depind de natura marimii masurate. Valorile lor sunt prezentate in tabelul
I1.37, cu exceptia lui y, care a fost pentru toate dependentele, zero.

Conductivtate (mS/cm)
oY
[}

Y
20 ‘. q
10} AN |
D-_ .‘i"‘--l__ﬁ_.___,..__--l-——"- 7
ﬁ :1 — é é 10
n

Figura I1.61 — Dependenta conductivitétii apei de spdlare de numarul de
ordine al spalarii (tabelul I1.35).
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Figura I1.62 — Dependenta concentratiei aluminiului din apa de spalare
de numairul de ordine al spalarii (tabelul I1.35).
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Figura I1.63 — Dependenta aciditatii libere a apei de spélare de numarul
de ordine al spalarii (tabelul I1.35).

Tinand cont cd y, = 0, expresia 3.2 va avea forma:

y=A-exr>(—-n—;3) (3.3)
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Cénd numarul de spaldri n = a, valoarea termenului exponential
este egald cu unitatea, si in consecintd y = A. Prin urmare, A reprezinta
valoarea marimii y (conductivitate, concentratie aluminiu, aciditate libera)
dupa un numar de spélari n = a.

Dacd n = a + b, exponentul devine egal cu unitatea. In acest caz

y=—==—"-=0368A (3:4)

Deci atunci cand numarul de spalari reprezinta suma valorilor lui a
si b, valoarea y reprezintd 36,8% din valoarea marimii A. Se observa din
tabelul II.37, ca in general a = 1, iar a + b = 2, aceasta inseamna ca dupa a
doua spalare, mérimea y reprezinta aproximativ 30% din valoarea ei dupa
prima spalare. Toate aceste dependente s-au stabilit exclusiv pentru apele
de spalare. Cunoasterea acestor dependente, permite estimarea prin calcul,
dupa un anumit numar de spaldri, a valorilor acestor marimi caracteristice
apelor de spalare.

Tabelul I1.37 — Valorile parametrilor A, a si b, stabiliti prin suprapunerea
datelor experimentale peste expresia generalizatd 3.2

Numar
maxim | Caracteristica apa A a b
spalari spalare
Conductivitate 49,92 1,130 0,782
5 (mS/cm)
Concentratie 2,261 1,117 0,843
aluminiu (mg/ml)
Aciditate libera 0,168 1,134 0,515
(M H,S0,)
Conductivitate 62,08 1,021 1,107
9 (mS/cm)
Concentratie 4,611 1,012 1,027
aluminiu (mg/ml)
Aciditate libera 0,205 1,020 0,809
(M H,S0,)
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Analiza valorilor caracteristicilor masurate ale apelor de spélare, au
stabilit ca atit aciditatea liberd, cat si concentratia aluminiului scad
exponential cu cresterea pH-lui, dupa o relatie asemanatoare cu 3.3:

y= A-exp(—pr_a) (3.5)

Forma acestei dependente s-a stabilit tot prin suprapunerea datelor
experimentale ale dependentelor aciditétii libere Ac = f(pH) (figurile 11.64
si 11.66) si concentratiet aluminiului c4 = f (pH) (figurile 11.65 si 11.67)
peste diferite tipuri de exponentiale. In aceasta expresie, A reprezinta

valoarea aciditétii libere, respectiv a concentratiei aluminiului, la un pH =
a al apelor de spalare.
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Figura I1.64 — Dependenta aciditatii libere de pH-ul apelor de spélare
obtinute pentru un numér de 5 spalari
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Figura I1.65 — Dependenta concentratiei aluminiului de pH-ul apelor de
spalare obtinute pentru un numadr de 5 spalari

Daci valoarea pH-lui este pH = a + b, valoarea y a aciditétii libere,
respectiv a concentratiei aluminiului, reprezintd 36,8% din valoarea la pH

= a. Valorile constantelor A, a si b, obtinute prin suprapunerea datelor
experimentale peste expresia 3.5, sunt cele din tabelul I1.38.
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Figura I1.66 — Dependenta aciditatii libere de pH-ul apelor de spalare
obtinute pentru un numar de 9 spalari

123

BUPT



Al (mg/mi)

[\
T

pH

Figura I1.67 — Dependenta concentratiei aluminiului de pH-ul apelor de
spalare obtinute pentru un numar de 9 spalari

Cunoasterea formei dependentelor Ac = f(pH) si ca = f (pH),
permite estimarea aciditatii libere si a concentratiet aluminiului din apele
de spilare, prin mésurarea valorii pH-lui acestor ape.

Tabelul I1.38 — Valorile parametrilor A, a si b, stabiliti prin suprapunerea
datelor experimentale peste expresia generalizatd 3.5

Numar
maxim Caracteristica apa A a b
spalari spalare
5 Aciditate libera 0,218 0,351 0,317
(M H,S04)
Concentratie 2,184 0,441 0,525
aluminiu (mg/ml)
9 Aciditate libera 0,176 0,439 0,332
(M H,S80s)
Concentratie 4,853 0,363 0,423
aluminiu (mg/ml)

Analiza datelor experimentale a permis punerea in evidentd si a
unei dependente liniare intre concentratia ionilor de aluminiu si
conductivitatea apelor de spalare (figurile I1.68, I1.69) :

Cu=a+by (3.6)
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Figura I1.68 - Dependenta liniard concentratie aluminiu — conductivitatea
apelor de spalare obtinute pentru un numar de 5 spalari
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Figura IL69 - Dependenta liniard concentratie aluminiu -
conductivitatea apelor de spélare obtinute pentru un numér de 9 spalari

In tabelul I1.39 sunt prezentate valorile calculate pentru a si b ai
dependentei liniare 3.6, obtinuti prin regresie liniard. Cunoasterea
constantelor din expresia 3.6, permite estimarea concentratiei aluminiului
din apele de spalate, prin masurarea conductivitatii acestor ape.
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Tabelul I1.39 — Valorile parametrilor a si b ai relatiei 3.6, stabiliti prin
regresie liniard

Numar maxim
spalari a b R
0,039 0,0440 0,9991
- 0,023 0,0732 0,9984

Deoarece apele de spalare contin ioni de aluminiu, odatd cu aceste
ape, sunt scosi o parte din ionii de aluminiu din solutiile acide. In tabelul
I1.40 sunt calculate cantititile de aluminiu din fiecare apa de spilare a
granulelor de catalizator separate din sarja 1 (5 spalari), respectiv sarja 2
(9 spalari). Calculele s-au facut tindnd cont de datele din tabelele 11.34,
I1.35. De asemenea s-a calculat si cantitatea totala de aluminiu din apele
de spalare.

Tabelul 11.40 — Continutul de aluminiu din apele de spélare a granulelor

de catalizator separate din sarja 1, respectiv sarja 2

Granule catalizator obtinute in sarja:
Numar | 1 (ca =20,7), Vsol. decantaa =420 ml | 2 (cai=23.9), Vol decantas = 414 ml

ordine al continut aluminiu = 8694 mg continut aluminiu = 9894,6 mg
spalarii Cal Volum apa | Cantitate Cal Volum apa Cantitate
(mg/ml) spalare aluminiu (mg/ml) spalare (ml) | aluminiu

(ml) (mg) (mg)

1 2,60 101,2 263,1 4,65 548 254.8

2 0,786 98.8 71,7 1,836 51.1 93,8

3 0,212 98,3 20,8 0,597 50,9 30,4

4 0,157 100,7 15,8 0,1537 497 7,6

5 0,046 99.4 4,6 0,1434 512 7.3

6 0,074 50,1 3,7

7 0,069 50,4 3,5

8 0,0458 50,6 2.3

9 0,041 50,3 2,1

TOTAL (mg): 382,0 405,5
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Rezulta din acest tabel cé in apele de spélare se afla 4,1 — 4,4 % din

aluminiul extras din granule in urma atacului acid, iar in solutiile
decantate se afld 95,6 — 95,9 %.

Datele obtinute la spalarea cu apa a granulelor de catalizator, au scos
in evidenta urmatoarele:

cantitatea de apd folositd la spalare este aceeasi, indiferent de
numarul de spalari;

nu este necesara spalarea cu cantitéti mici de apa, dar numar mai
mare de spalari;

spalarea se poate considera terminata cand pH-ul apei de spalare
atinge valoarea aprox. 6;

apele de spalare, cu continut mai ridicat de aluminiu si pH < 1,
pot fi recirculate la faza de preparare a solutiei de acid sulfuric
20% din acid sulfuric concentrat;

celelalte ape de spélare, cu continut mai redus de aluminiu si pH
> 1, pot fi reintroduse la primele spalari ale unei noi sarje de
granule de catalizator separate prin decantare;

daca primele ape de spalare contin impuritdti mecanice, prin
decantare, solutia poate fi separata de impuritati.

3.3. Caracterizarea granulelor de cupru recuperat [90]

Dupi etapa de spalare a granulelor de cupru, pentru caracterizarea
lor, au fost in prealabil supuse uscarii.

Modul de lucru

Uscarea lor s-a realizat in etuva cu recircularea aerului, la 105 +
2°C, pand la masd constantd. La granulele uscate de catalizator s-a
determinat continutul de cupru. Pentru aceasta, o cantitate cunoscuta de
granule, cantérite cu precizie de + 0,0001 g, s-a tratat la fierbere cu HNO;
2N, péna la dizolvare. Solutia s-a adus la balon cotat cu apa distilati, iar
dintr-o coti parte s-a determinat complexometric continutul de cupru.

Determinarea cuprului s-a efectuat conform metodelor de analiza
prezentate anterior §i cu aparatura din dotare.
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Date experimentale

in tabelul 1141 este prezentat continutul de cupru al
granulelor uscate, precum si rezultate preliminare ale procesului de uscare
granulelor supuse spalarii.

Tabelul I1.41 — Continutul de cupru al granulelor uscate

Masa granule umede (g) Masa
Nr. | Dupi decantare | Dupa spalare Supusi granule Cu
Sarja uscarii uscate (%)
(8)
1 37,6 30,7 29,0 12,8 93,2
2 43,0 314 27,3 14,7 91,4
3 40,7 34,6 32,2 14,1 93,5
4 36,5 27,7 25,6 9,7 89,8
5 35,4 28,0 26,4 10,2 92,6
6 22,9 17,2 16,1 6,9 94,1
7 26,6 20,5 18,8 7,4 92,4
8 12,6 10,2 9,4 3,5 93,8

Diferenta care existd intre masa granulelor umede dupa spalare si
masa granulelor umede puse la uscat, se datoreaza transvazarii granulelor
in fiolele 1n care a avut loc uscarea.

Pe baza datelor din tabelele 11.33, I1.41, s-a calculat umiditatea
granulelor de catalizator cu continut ridicat de cupru, inainte de uscarea
lor, procentul din catalizator ce revine Al,O; corespunzator aluminiului
din solutia acida decantata, procentul din catalizator ce revine granulelor
uscate si procentul din catalizator ce revine cuprului continut in granulele
uscate de catalizator (tabelul 11.42).

Tabelul I1.42 — Umiditatea granulelor inainte de uscare, precum si cota
parte din catalizator ce corespunde aluminiului si cuprului recuperat

Umiditate Procente din catalizator regésite sub forma de:
Nr.', granule | A},0, din solutia acida Cupru din granule
»aia (%) decantata Granule uscate
uscate
1 56,0 41,1 32,0 29,8
2 47,2 46,7 36,8 33,6
3 56,0 41,8 35,3 33,0
4 62,1 40,7 32,3 29,1
5 61,4 44,5 34,0 31,8
6 57,1 36,9 34,5 32,5
7 60,4 43,4 37,0 34,2
8 62,8 41,8 35,0 32,8
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4. STUDIUL PROCESULUI DE RECUPERARE A
ALUMINIULUI DIN SOLUTIILE ACIDE SUB FORMA DE
SULFAT DE ALUMINIU

4.1. Caracterizarea solutiilor rezultate in faza de atac acid

In etapele anterioare s-au stabilit conditiile in care atacul acid
asupra granulelor de catalizator permite o separare avansatd a cuprului
(care ramane in granula de catalizator) de aluminiu (care trece in solutie
sub forma ionului de aluminiu). Aceste conditii sunt:
dimensiunea granulelor catalizatorului calcinat - < 0,3 mm;
concentratia acidului sulfuric — 20 %;
raport masic acid sulfuric 100 % : catalizator = 2,85
temperatura atacului acid - 103°C;
durata atacului acid - 30 minute.

In aceste conditii, prin atacul acid asupra granulelor de catalizator
are loc o separare avansata a cuprului de aluminiu, deoarece:

- se obtin granule de catalizator cu continut ridicat de cupru;

- se obtin solutii acide cu continut de aluminiu, iar continutul de
cupru este atat de redus incdt nu poate fi detectat la testul cu
amoniac.

Datorita faptului cd in prima faza a atacului acid a rezultat o solutie
cu aciditate libera mare (133,6 mg/ml), ea poate fi folosita pentru
extragerea partiala a aluminiului in altd treaptd de atac. Solutia cu
aciditate libera micd, se trimite la prelucrare, iar catalizatorul partial
atacat se trateaza cu acid sulfuric proaspat.

Date experimentale

Dupa récirea solutiei rezultatd in urma atacului acid aceasta a fost
separatd prin decantare §i caracterizatd fizico — chimic, prin metodele
prezentate anterior.

Caracteristicile fizico — chimice ale solutiilor acide sunt prezentate in
tabelul 11.43.
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Tabelul I1.43 — Caracteristici fizico — chimice ale solutiilor acide

decantate
Densitate Aluminiu Aciditate libera
Nr. (kg m™) (mg/ml) Cupru pH M
Sarja
1 1167 20,7 N 0,22 1,23
2 1191 23,9 N 0,31 0,86
3 1180 21,2 N 0,26 1,25
4 1165 20,5 N 0,21 1,12
5 1183 22,6 N 0,27 0,96
6 1174 18,8 N 0,18 1,19
7 1183 22,4 N 0,29 0,90
8 1183 21,7 N 0,25 1,04

N — nedetectabil, M- molar

Se observa din acest tabel, cd solutiile acide obtinute In urma
atacului acid asupra catalizatorului uzat au un pH = 0,18 — 0,31, aciditate
liberd datorata acidului sulfuric 0,86 — 1,25 M, o concentratie a ionilor de
aluminiu de 18,8 — 23,9 mg/ml, ionii de cupru sunt nedetectabili la testul
cu amoniac, iar densitatea solutiilor este 1165 — 1197 kg m™.

S-a incercat limpezirea acestor solutii sub actiunea campului
gravitational. Dupa 24 — 48 ore, solutiile pastrate la temperatura camerei
au pastrat acelasi aspect usor tulbure, datoritd unei suspensii foarte fine.
Probabil, suspensia find este constituitd din particule de CaSO;,,
precipitate formate n urma atacului acid si asupra carbonatului de calciu
din liant. Greutatea acestor particule foarte fine ce alcatuiesc suspensia,
nu poate invinge efectele datorate agitatiei termice, astfel ca solutia nu se
limpezeste in timp. Filtrarea acestei solutii pe hartie de filtru find este
greoaie, iar operatia de filtrare nu contribuie la limpezirea solutiei acide.

In cursul atacului acid, s-au observat urmitoarele modificiri
suferite de amestecul reactant:

- imediat dupd introducerea catalizatorului in solutia de acid,
solutia incepe sd se inchida la culoare, cdpatind o nuanta verde
— albastruie, iar de pe suprafata granulelor incepe sa se degajeze,
foarte slab, bule de gaz;

- in timpul incélzirii se pastreaza intensitatea §i nuanta culorii, iar
procesul de degajare de bule de gaz se intensificé;

- de la 95°C, intensitatea culorii incepe sa scadi;

- in momentul atingerii temperaturii de 103°C, coloratia verde —
albastruie a disparut;
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- 1in timpul atacului acid la aceasta temperatura, bulele de vapori
ce se degajd datoritd fierberii, antreneaza granulele de
catalizator. Culoarea granulelor (initial gri) devine brun roscata.

- In timpul racirii pana la 80 — 85°C, granulele de catalizator se
depun pe fundul vasului, solutia acidd de deasupra fiind incolora
si usor tulbure.

In cursul atacului acid, au loc reactii ale Al,O;, CuO (care probabil
ca se formeazd in timp pe suprafata peliculei de cupru din interiorul
granulei), precum si ale carbonatului de calciu (din compozitia liantului)
cu acidul sulfuric:

ALO; + 6 H;0" + 3 S0, = 2AI + 380, + 9H,0
CuO + 2H;0" + SOF == Cu* + SO,” + 3H,0
CaCO; + 2H;0" + SO, == (CaSO, + 3H,0 + CO,

In momentele de timp premergitoare fierberii si in primele minute
de fierbere, are loc cementarea ionilor de cupru pe granulele de cupru.
Numai in acest mod se poate explica micsorarea continutului de cupru al
solutiei cu cresterea temperaturii. De fapt, reducerea continutului de
cupru incepe de la temperaturi ce depasesc 40 — 45°C.

In solutia ce se obtine dupa incetarea atacului acid se afld ioni de
aluminiu si sulfat, ioni de calciu (datoritd solubilitatii reduse a sulfatului
de calciu), sulfat de calciu si alte impuritati inerte chimic fatd de acidul
sulfuric. Cantitatea de sulfat de calciu este redusa, el fiind cel care da
nuanta tulbure a solutiei acide.

4.2. Posibilititi de recirculare a solutiilor acide [95]

Procesul tehnologic trebuie condus astfel incat continutul de cupru
al granulelor de catalizator sa se regiseasca in granule cu continut ridicat
de cupru, iar continutul de Al,O; sa se regaseasca, in cea mai mare parte,
in solutia acida rezultatd In urma atacului acid. Este necesar ca aceasta
solutie sa aiba continut extrem de redus de cupru. Prin urmare, atacul acid
trebuie condus in asa manierd incat sd se asigure o separare avansati a
cuprului de aluminiu incé din aceasta faza.

Atacul acid poate fi realizat in doud moduri, fiecare cu avantajele si
dezavantajele ei:
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a. exces de catalizator in raport cu acidul sulfuric;
b. exces de acid sulfuric in raport cu catalizatorul.

Din cauza neomogenitétii catalizatorului, este mai putin probabil sa
se atinga raportul stoichiometric acid : catalizator.

In conditiile unui exces de catalizator, solutia ce se obtine nu are
aciditate liberda, dat granulele de catalizator rezultate nu mai au un

continut ridicat de cupru, deoarece Al,O3 nu a reactionat in cea mai mare
parte cu acidul sulfuric.

Daca atacul acid se conduce cu exces de acid sulfuric, se obtin
granule de catalizator cu continut ridicat de cupru si o solutie acida fara
ioni de cupru, dar in care se regaseste cea mai mare parte din Al,O;
continut in granulele initiale de catalizator. Cristalizarea sulfatului de
aluminiu dintr-o astfel de solutie este posibila, dar cristalele vor ingloba o
parte din acidul sulfuric liber, astfel incat “bazicitatea” — o conditie de
calitate a sulfatului de aluminiu — nu poate fi asigurata.

Din cele doud modalitdti de abordare a atacului acid, am ales
varianta cu acid sulfuric in exces, pentru a asigura un grad ridicat de
separare a aluminiului de cupru. Rezultd ca solutiile acide pot avea o
aciditate libera, exprimatd ca actd sulfuric liber, de 0,86 — 1,25 M. In
aceste conditii este necesard neutralizarea aciditatii libere a solutiilor
acide. Recircularea acestor solutii la atacul acid al unei noi cantitati de
catalizator calcinat face posibila neutralizarea aciditatii libere.

Pentru a stabili conditiile in care se poate desfasura recircularea
solutiilor acide, s-au utilizat solutiile decantate din sarjele 1 — 3. Cote
parti din catalizatorul uzat s-au atacat, cu cite 80 cm’ din aceste solutii.
Conditiile de atac au fost:

- temperatura = temperatura de fierbere;

- durata atacului = 30 minute din momentul atingerii temperaturii
de fierbere;

- raport volum solutie : masa catalizator = 26,7; 16; 13,3; 10.

Pentru a evita pierderile prin vaporizare s-a lucrat sub reflux. Dupa
expirarea timpului de atac, solutia s-a decantat de granulele de catalizator.
Solutia s-a analizat pentru a stabili concentratia aluminiului si cuprului,
aciditatea liberd, pH-ul si densitatea. Granulele s-au spalat si uscat, iar
dupd uscare s-a analizat continutul lor de cupru. In tabelul I1.46 sunt
prezentate datele obtinute.
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In timpul atacului s-a constatat o spumare a solutiilor, mai intensa
decat in cazul utilizérii acidului sulfuric 20%. Initial, la introducerea
granulelor de catalizator, solutia incepe si se coloreze in verde — albastrui.
Cu cresterea temperaturii, nuanta se inchide. Din momentul initierii
fierberii, intensitatea culorii incepe sd scada, iar pentru solutiile in care
raportul volum solutie : masa catalizator este peste 13, coloratia dispare.
In final, solutiile sunt incolore, usor tulburi. Solutiile obtinute la valoarea
cea mai mica a raportului (10), au o coloratie verde — albastru.

Granulele de catalizator obtinute la primele doua rapoarte au o
culoare brun inchisd. Granulele obtinute la cea mai micd valoare a
raportului au coloratia gri a granulelor initiale.

Se observa o crestere a pH-lui solutiilor obtinute cu micsorarea
valorii raportului volum solutie : masa catalizator. De la o valoare a
raportului <16,6 aciditatea libera nu s-a mai putut detecta. In general,
concentratia aluminiului in solutiile obtinute si densitatea acestor solutii,
creste cu micsorarea valorii raportului. La cea mai micd valoare a
raportului s-a constatat prezenta ionilor de cupru in solutie (solutiile au o
coloratie verde — albastra).

In cazul granulelor, continutul de cupru scade cu micsorarea valorii
raportului volum solutie : masa catalizator.

Tabelul I1.44 — Analiza solutiilor §i granulelor de catalizator obtinute
prin recircularea solutiilor acide

Raport Caracteristici solutie
Sarja | solutie: Al Cu Aciditate | Densitate] Oranule
catalizator | (mg/ml) | (mg/mn)|  PH libera | (kgm?)| @ (%)
26,7 30,7 N 0,45 0,464 1177 87,72
16,0 32,7 N 2,51 - 1181 80,54
1 13,3 35,1 N 2,53 - 1218 79,21
10,0 344 1,6 2,71 - 1196 53,27
26,7 31,2 N 0,62 0,402 1206 86,12
16,0 334 N 2,55 - 1235 81,33
2 13,3 34,7 N 2,58 - 1248 77,54
10,0 35,2 1,2 2,70 - 1242 56,83
26,7 29,8 N 0,53 0,426 1193 89,03
16,0 33,0 N 2,52 - 1210 80,68
3 13,3 35,2 N 2,53 - 1238 81,17
10,0 334 1,2 2,72 - 1242 60,94
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Rezultd cd solutiile acide pot fi recirculate in faza de atac acid a
unor alte cantitati de catalizator, in scopul obtinerii unor solutii fara
aciditate libera datoratd acidului sulfuric. Cu datele care ne stau la
dispozitie, valoarea raportului optim volum solutie acidd : masa
catalizator este 13,3 — 16,0. Granulele de catalizator obtinute trebuie
reintroduse la un nou atac cu acid sulfuric, in scopul cresterii continutului
lor de cupru.

4.3. Studiul procesului de neutralizare a solutiilor acide

In solutiile apoase acide rezultate in urma atacului acid asupra
catalizatorului uzat se gasesc urmatorii ioni majoritari: A", SO, H;0".
O parte din ionii A" si SO, se gisesc sub forma ionilor complecsi
AlSO;" si AI(SOy,),” [99]. In cursul neutralizirii aciditatii libere datorati
acidului sulfuric, o parte din ionii de aluminiu se pot lega in
hidroxocomplecsi cu anionul OH'. Tindnd cont de aceste observatii, am
considerat necesar un studiu al speciatiei acestor tipuri de complecsi,
pentru a putea avea informatii asupra speciilor dominante in diferitele
stari ale sistemelor ce contin acesti complecsi.

4.3.1. Hidroxocomplecsii aluminiului [98]

Din cauza hidrolizei ionului de aluminiu, solutiile obtinute din
sulfat de aluminiu, reactiv chimic, au un pH acid. Seria de hidroliza a
aluminiului poate fi descrisa de echilibrul [35]:

Al(H,0)¢* + nH,0 <= Al(OH),(H,0).,"" + nH;0" (4.1.)

in aceastd serie n € [1, 4]. Constantele globale de formare a
hidroxo-complecsilor se definegte:

o= [alon), (H,0)30 J[H;0+ )"
Do = 180" |A1(1,0)3" |

(4.2)

In acest sistem speciatia, sau distributia speciilor in raport cu pH-ul,
se calculeazd tindnd cont de toate hidroxo-speciile aluminiului.
. - . . . A . 3 R
Concentratia totald a aluminiului in sistemul Al " - H,0 se poate scrie ca
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suma tuturor concentratiilor hidroxo-speciilor aluminiului, la care se
adauga concentratia ionilor liberi de aluminiu:

n=4
C Ay =[A1(Hzo)§+ Z_jl[Al(OH)n (H,0);™" ] (4.3)

De fapt, ionii de aluminiu nu sunt liberi, ei fiind hexacoordinati cu
6 molecule de apa. Ionii complecsi care participd la suma 4.3 au o
configuratie octaedricd, atomul de aluminiu fiind in centrul octaedrului,
iar in cele 6 varfuri se afld cet n=1-4 ioni OH, hexacoordinarea

aluminiului fiind complectatid de 6 — n molecule de apa. Inlocuind, cu
ajutorul expresiei 4.2 concentratia hidroxo-complecsilor aluminiului,
concentratia totald a aluminiului poate fi exprimatd cu ajutorul
constantelor globale de formare: [100]

n=4
C a1 =|Al(H,0)% ]-[1+ > B [H;0+]™ J (4.4)

In expresiile 4.2, 4.3 si 4.4 concentratia protonilor reprezinta:
[H;0']=10"" (4.5)
Deoarece distributia unei specii este:

[specie]
specie — C (4.6)
Al

cu ajutorul functiilor reprezentate de 4.6 se poate calcula distributia
speciilor prezente in sistemul A’ - H,0.

Reprezentarea graficd a acestor functii (figura I1.70) s-a realizat cu
ajutorul programului ORIGIN. Pentru calculul speciatiei, s-au luat
urmitoarele valori ale constantelor globale de formare a
hidroxocomplecsilor aluminiului [101]:

- pentru formarea hidroxocomplexului cun = 1, log 3; = - 5,33

- pentru formarea hidroxocomplexului cu n =2, log 3, = - 10,95
- pentru formarea hidroxocomplexului cu n =3, log 3; =- 16,92
- pentru formarea hidroxocomplexului cu n = 4, log 4 = - 23,22
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Figura I1.70 — Hidroxocomplecsi aluminiului
(W - Al(H,0)}*, ® - AIOH(H,0);*, @ - AI(OH),(H,0);, O -
Al(OH); (H;0)3s), O - Al(OH), (H,0)3)

Din aceasta reprezentare grafica sunt puse in evidentd domeniile de
pH in care exista diferiti hidroxocomplecsi. Se observa cd la pH < 3,5 in
solutie predominad specia complexa Al(H20)63+. La 3pH =35-451n
solutie se afla diferite proportii din speciile AI(H,0)s’* si AIOH(H,0)s>".
in domeniul de pH = 4,5 — 7, se gasesc in diferite rapoarte
hidroxocomplecsii Al(OH)n(HzO)ﬁ_,f'", unde n =1, 2, 3, 4. La pH peste 7,
in solutie se afld hidroxocomplexul cu n = 4: Al(OH)4(H,0),.[102]

La pH-ul la care in solutia recirculatd nu mai este aciditate libera,
pH = 2,5 — 2,7, ionii de aluminiu se gasesc sub forma unei specii
complexe unice §i anume ionul de aluminiu hexahidratat Al(H,0)s’". In
aceste conditii, din solutie se poate separa un sulfat de aluminiu
cristalohidrat. Daca neutralizarea solutiei se face la pH > 3, este posibila
cristalizarea unor sulfati bazici de aluminiu aldturi de sulfatul de
aluminiu.
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4.3.2. Complecsii aluminiului cu anionul sulfat [98]

O parte din ionii de aluminiu si sulfat formeaza ioni complecsi in
solutiile apoase rezultate in urma atacului acid asupra catalizatorului uzat.
Formarea acestor specii complexe este descrisa de echilibrele:

Al(H,0)g" +1nSO02 <= Al(SO,), (H,0); 3" (4.7)
In aceste echilibre n = 1, respectiv n = 2.

Constanta globala de formare a complecsilor cu anionul sulfat se
defineste:

n= 3-2n
- Han =[Al(so4 )n3(H20)6_22 ]
n=1 [AI(H20)6+ ]-[so 2- |

(4.8)

Pentru calculul speciatiei se ia in considerare ca in sistemul Al’* -
SO,” exista cei doi ioni complecsi ce contin ionul sulfat, precum si ionul
liber de aluminiu:

n=2
C A =[A1(H20)§+ ]+ nzzl[Al(SO4 ), (H,0)35" (4.9)

Cu ajutorul constantelor globale de formare 4.8, concentratia totala a
aluminiului are forma:

n=2 0
C a1 =|AI(H,0)2" ]-[1+n§16n [so2] j (4.10)

Intrucat distributia unei specii este datd de functia 4.6, cu ajutorul
functiilor reprezentate de 4.6, 4.8 si 4.10, se poate calcula distributia
speciilor prezente in sistemul Al - SO,”. Reprezentarea grafici a
functiilor de speciatie 4.6, prezentatd in figura IL.71, s-a realizat cu
programul ORIGIN. Pentru calcul s-au luat urmatoarele valori [96]:

- pentru complexul cun =1, AlSO4 (H,0)}, log B, = 3,7;
- pentru complexul cun =2, Al(SO4 ), (H,0)5,log B =9,3
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Calculele si reprezentarea grafica a functiilor de distributie s-a facut
in functie de: pSO, = - log [SO4”].

Din figura II.71 reiese cd in solutii concentrate in ionul sulfat,
specia predominanta este AI(SO4 ), (H,0)5. n solutii cu concentraii
foarte reduse a ionilor sulfat, specia predominanti este ionul de aluminiu
hexahidratat Al(H,O)¢’*. Cationul complex AISO, (H, O)Z se formeaza

in procentaj extrem de redus.

1ID' v T v T T T T T v l
s bn |
o !
0.8} o ]
2 O -ASOR
0.6} i / Q -AISQ* ]
o i i - -A'g*
|
041 J“\ 1
{9
0,2} i1 ]
| LY
0,0 R 2 - . .
0 2 4 B 8 10

Figura I1.71 — Complecsii aluminiului cu anionul sulfat
(O - Al(SO4 ), (H,0)3, O - AlSO4 (H,0)}, ® - Al(H,0);")

4.3.3. Neutralizarea solutiilor acide prin recirculare [98]

Aciditatea libera a solutiilor acide obtinute dupa atacul acid se
datoreaza acidului sulfuric aflat in exces fatd de continutul de Al,O; al
catalizatorului uzat. Valoarea ei, exprimatd sub forma concentratiei
molare a acidului sulfuric liber, este 0,86 — 1,25 M (tabelul I1.43).
Cristalizarea sulfatului de aluminiu dintr-o astfel de solutie este posibila,
dar cristalele vor ingloba o parte din acidul sulfuric liber, astfel incat
“bazicitatea” — o conditie de calitate a sulfatului de aluminiu — nu poate fi
asigurata.
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Teoretic, aciditatea libera a unei astfel de solutii poate fi
neutralizata fie cu AI(OH);, fie cu Al,O;:

2 AI(OH); + 6 H;0" + 3 SO == 2AI’ + 3805 + 12H,0
ALO; + 6 H;0" + 380, == 2AP + 35S0, + 9H,0

Fiind necesara achizitionarea unor astfel de produse, utilizarea lor ar
mari pretul de cost al produselor obtinute. Existenta in granulele de
catalizator uzat a trioxidului de aluminiu (y - Al,Os), face posibila
neutralizarea aciditatii libere a acestor solutii, cu insasi catalizatorul uzat.
Pentru neutralizare este suficientd recircularea acestor solutii in faza de
atac a unor noi cantitdti de catalizator.

Conditiile optime in care are loc neutralizarea acestor solutii sunt:

- temperatura — temperatura de fierbere;

- durata — 30 minute, sub reflux;

- catalizator uzat calcinat, granule cu dimensiuni sub 0,3 mm;

- raport volum solutie acida : masa catalizator = 13,3 — 16,0.

Dupa terminarea procesului de neutralizare a aciditatii libere,
solutiile fara aciditate liberd se separa la 80 — 85°C, prin decantare,
eventual se filtreaza, urmand a fi utilizate pentru cristalizarea sulfatului de
aluminiu. Granulele de catalizator se reintroduc la un nou atac cu acid
sulfuric, in scopul cresterii continutului lor de cupru.

4.4. Studiul procesului de cristalizare a sulfatului de
aluminiu [98]

Solubilitatea sulfatului de aluminiu, exprimatd in tabelul II1.45
(primul sir al solubilitatilor) in dependentd de temperaturd, este
reprezentatd grafic in figura II. 72. Reiese din acest grafic o variatie
neliniara a solubilitdtii in raport cu temperatura. Prin regresie neliniara, s-
a stabilit cu o corelare foarte buna (R = 0,99928) expresia matematica a
acestei dependente:

S =30,36+0,2703 't + 3,246 107t (5.1)

unde: S — solubilitatea sulfatului de aluminiu (g sare anhidra / 100 g
apa)
t — temperatura (°C)
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Solubilitate (g sare anhidra/100 g apa)
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Figura ILI.72 — Dependenta solubilitatii sulfatului de aluminiu de
temperatura

Solubilitatile prezentate grafic in figura 11.72, au fost prelucrate
matematic, obtindndu-se dependentele de temperaturi din tabelul 11.45. in
metoda Giulini, este si posibilitatea de obtinere a unor solutii cu un
continut de 8 % Al,Os. Aceste solutii pot fi transportate, fard pericolul
cristalizdrii sulfatului de aluminiu in cursul transportului. Reiese ca apare
pericolul cristalizarii la 0°C din solutii cu un continut de 8,54 % Al,Os,
sau de 448,0 mg Alx(SO,); 18 H,O/ ml.
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Tabelul I1.45 — Dependenta solubilitatii sulfatului de aluminiu si a
densitatii solutiilor saturate (P — Al,(SQO4);) de temperatura

Temperatura | g produs/ 100 gapd | Densitate P 18 H,O AlO;
°C) P anhidru | P 18 H,0 | k& m™)|  (mg/ml) (%)
0 31,3 61,0 1360 448.0 8,54
10 33,5 65,2 1386 470,7 9,08
20 36,15 70,4 1417 497,0 9,73
30 40,36 78,6 1465 536,5 10,74
40 45,73 89,1 1527 583,2 12,00
50 52,13 101,5 1601 634,2 13,46
60 59,10 115,1 1681 684.,6 14,99
70 66,23 129,0 1763 731,5 16,49
80 73,14 142.4 1843 772,9 17,91
90 80,83 157,4 1931 815,0 19,42
100 89,11 173,5 2027 856,2 21,00

In figura I1.73 este prezentatdi dependenta de temperaturd a
solubilitatii exprimate ca mg Al,(SO,); * 18 H,O / ml solutie. Prin regresie
neliniard, s-a stabilit cu un factor de corelare R = 0,9980, o dependenta de
ordinul doi intre marimile reprezentate grafic:

S=435,0 + 3,554t + 7,525 107 ¢ (5.2)

unde: S — solubilitatea sulfatului de aluminiu (mg Al;(SOy); * 18
H,0 / ml)
t — temperatura (°C)

S-a stabilit ca prin recircularea solutiilor acide in faza de atac acid a
unor noi cantitati de catalizator, in conditiile unui raport volum solutie :
masi catalizator = 13,3 — 16,0, se obtin solutii fara aciditate libera si fara
continut de ioni de cupru detectabili prin testul cu amoniac. Din tabelul
[1.45, unde sunt prezentate caracteristicile unor astfel de solutii, am
preluat datele referitoare la continutul de aluminiu al solutiilor obtinute cu
rapoartele de mai sus. Datele au fost prelucrate matematic si sunt
prezentate in tabelul 11.46, iar in tabelul I1.47 sunt calculate cantitatile de
api ce trebuie evaporate, calculate pentru 100 ml solutie, pentru ca
produsul solid care se obtine sa corespunda cristalohidratului cu 18
molecule de apa.
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Figura I1.73 — Dependenta solubilitatii sulfatului de aluminiu (mg
Al (SOy); ~ 18 H,O / ml solutie) de temperatura

Se poate observa din compararea datelor din tabelul 11.46 cu cele
din tabelul 11.45, ca solutiile obtinute prin recircularea solutiilor acide
sunt solutii nesaturate in sulfat de aluminiu si chiar prin racire la 0°C nu
se separa cristale de sulfat de aluminiu. Doar reducand cu aproximativ 66
% volumul solutiei, prin vaporizarea apei, se obfine cristalohidratul cu 18
molecule de apa (tabelul 11.47). In aceste conditii, procesul de tratare
acida a unor noi cantitati de catalizator cu solutiile acide recirculate, nu

trebuie si se faca sub reflux.

Tabelul 11.46 — Continutul solutiilor fara aciditate libera, obtinute prin
recircularea solutiilor acide (P — Aly(SOy)3)

Raport Caracteristici solutie

Sarja solufie : Al Panhidru | P 18 H,0 Al O;
catalizator | ;,o/mp) | (mg/ml) (mg/ml) (%)

13,3 32,7 194,4 403,3 5,23

1 16,0 35,1 2223 432,9 5,44
13,3 33,4 211,5 411,9 511

2 16,0 34,7 219,8 428,0 5,25
13,3 33,0 209,0 407,0 5,15

3 16,0 35,2 222,9 434,1 5,37
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Tabelul I1.47 — Cantitatile de apa ce trebuie evaporate din solutiile fara
aciditate libera (100 ml) pentru a se obtine cristalohidratul cu 18 molecule

de apa
Raport Caracteristici solutie Apa evaporata

Sarja |  solufie: P18 H;0 (g)
catalizator Masa (g) (2) (%)
13,3 118,1 40,3 77,8 65,9
1 16,0 121,8 433 78,5 64,5
13,3 123,5 41,2 82,3 66,5
2 16,0 124,8 42.8 82,0 65,7
13,3 121,0 40,7 80,3 66,4
3 16,0 123,8 43,4 80,4 64,9
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5. PROCES TEHNOLOGIC [103]

Cercetarile efectuate asupra catalizatorului uzat, rezultat din procesul
de obtinere al anilinei, au dus la posibilitatea intocmirii fluxului tehnologic,
figura I1.74 de valorificare a acestui deseu, sub forma de produsi utili:
solutie de sulfat de aluminiu, sulfat de aluminiu cristalizat si cupru metalic.

Catalizatorul epuizat este separat printr-o simpla operatie de sitare, in
30 - 37% corpuri dure si inele ceramice (inerte la atacul acid), iar restul cu
dimensiunea sub 2 mm sunt componente utile procesului de recuperare a
cuprului si aluminiului.

Macinarea catalizatorului se realizeaza pana la dimensiuni sub
0,3 mm.

Urmaétoarea etapa a fluxului tehnologic este calcinarea. Aceasta se
efectueaza cu scopul de a inlatura compusii organici cu care catalizatorul a
fost otravit. Pierderile de la calcinare sunt de aproximativ 15%.

Gazele rezultate de la calcinare sunt trimise la purificare.

Produsul calcinat se supune atacului acid, cu acid sulfuric de 20% la
temperatura de fierbere 103°C. Rezultd o masa de reactie ce se supune
procesului de decantare la o temperaturd mai mare de 85°C, in vederea
separdrii granulelor de cupru de o puritate cat mai mare.

Solutia de sulfat de aluminiu, poate constitui partial produs finit,
partial se recirculd in faza de atac acid in vederea neutralizarii aciditatii
libere, iar restul se supune procesului de cristalizare cand rezulta ca produs
finit sulfatul de aluminiu cristalizat.

Granulele de cupru, separate la decantare, se spald cu apa. Solutia
rezultata cu un pH<I se recirculd la obtinerea acidului sulfuric, iar restul cu
pH>1 se foloseste la o noud spalare. Spalarea se considerd terminata cand
pH-ul apei de spilare este aproximativ 6.

Granulele de cupru, dupa uscare, constituie produs finit care se
recirculd in proces.
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Figura II. 74 a — Fluxul tehnologloce recuperare a cuprului si
aluminiului din catalizatorul uzat
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6. CONCLUZII

. Din datele prezentate in prima parte, reiese ca in procesul de reducere a
nitrobenzenului la anilind catalizatorii utilizati sunt pe baza de cupru
depus pe Al,O; (alumind). Pentru a avea o suprafatd specifica mare,
acesti catalizatori au o structura foarte poroasa.

. Cercetarile experimentale efectuate in partea a doua incep prin
caracterizarea  acestor  catalizatori  fiind realizatd  distributia
granulometricd. Aceasta aratd ca 30-37 % din catalizator este format din
particule cu dimensiuni de peste 2 mm, formate in cea mai mare parte din
corpuri dure (inerte la atacul acid) si inele ceramice.

. O simpla sitare permite separarea acestor componente, inutile procesului
de recuperare a cuprului i aluminiului.

. Analiza granulometrica a pus in evidenta ca 26 — 28% din catalizator este
format din particule cu dimensiuni din domeniul 0,063 — 0,3 mm.

. Pentru sortimentele sortate prin sitare, diferenta mare ce existd intre
densitatea in vrac si densitatea particulelor sugereaza o structura foarte
poroasa.

. Analiza microscopica a particulelor de catalizator aratd o forma
neregulata, porozitate mare, luciu metalic al suprafetei particulelor,
aglomerari cristaline de culoare alba sau albastruie existente pe suprafata
granulelor, precum s§i existenta printre particule a unor aglomerdri de
culoare formate din microcristale de culoare alba.

. In spectrul IR inregistrat pentru catalizatorul supus doar operatiunii de
sitare s-au pus in evidentd benzi de vibratie caracteristice produsilor
organici. Acesti produsi adsorbiti pe particulele catalizatorului provin din
reactorul de reducere a nitrobenzenului la anilina.

. Pentru a putea stabili influenta dimensiunii granulelor catalizatorului
asupra atacului acid si a calitatii granulelor separate, s-a relizat atacul
acid asupra diferitelor sortimente prezentdnd considerentele care au stat
la baza alegerii acidului sulfuric pentru extractia acidd a cuprului si
aluminiului.

. Atacul acid al catalizatorului cu particule de diferite dimensiuni arati ca
maruntirea catalizatorului la dimensiuni sub 0,063 mm, prin prezenta
ionilor de cupru in solutie, afecteazd calitatea solutiei acide obtinute.
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Pentru restul dimensiunilor, in solutiile acide ionii de cupru nu sunt
prezenti.

10. Tratarea acidad a catalizatorului sitat, conduce la obtinerea unor solutii
acide de culoare brun deschisa, datoritd fazei organice adsorbite pe
catalizator 1n cursul ciclului lui de viatd. Prezenta fazei organice va afecta
calitatea sulfatului de aluminiu ce se va obtine din aceste solutii si poate
ridica probleme legate de curdtirea reactorului in care va avea loc
tratamentul acid.

11. Din cele de mai sus rezulta ca pentru a imbunatéti aspectul granulelor de
cupru, pentru a elimina prezenta fazei organice in solutia acida, precum si
pentru a evita problemele legate de curdtirea reactorului in care va avea
loc atacul acid, este necesar un tratament termic al catalizatorului,
imediat dupa faza de sitare.

12. In vederea stabilirii temperaturii procesului de tratare termici a
catalizatorului uzat au fost inregistrate spectrele IR, precum si
derivatogramele deferitelor sorturi.

13. La tratamentul termic panad la 200°C, mojararea catalizatorului la
dimensiuni sub 0,3 mm, imbunatateste foarte putin viteza de uscare.

14. Spectrele IR ale probelor tratate termic pand la 200°C sunt identice cu
spectrul IR al catalizatorului nesupus acestui tratament termic. Deci
temperatura de 200°C este insuficientd indepdrtdrii componentelor
organice din matricea catalizatorului.

15. Din derivatograma catalizatorului maruntit cu d < 0,3 mm s-a obtinut
temperatura de calcinare, ca fiind de 400°C, la o viteza de incélzire de
20°C/minut.

16. Pentru catalizatorul uzat cu d < 2 mm, temperatura de calcinare este de
600°C, la aceeasi viteza de incalzire.

17. Prin urmare, pentru a reduce consumul energetic necesar indepartarii
compusgilor organici adsorbiti in matricea catalizatorului se recomanda
mojararea lui la dimensiuni sub 0,3 mm.

18. Calcinarea este insotita de trei procese endoterme §i un proces exoterm,
iar la peste 600°C are loc o tranzitie de faza, fara pierdere de masa.

19. Prin calcinare, densitatea particulelor creste, in functie de dimensiunea
lor cu 11 — 23 %. Pierderea de masda nu este aceeasi pentru toate
dimensiunile particulelor catalizatorului.
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20. In spectrul IR al catalizatorului uzat, cu dimensiuni ale particulelor sub 2
mm, calcinat la 400 — 450°C, desi s-au diminuat, totusi se mai observa
benzile de vibratie atribuite unor produsi organici. In catalizatorul cu d <
0,3 mm, nu se mai observa aceste benzi. DECI PENTRU CALCINARE,

CATALIZATORUL TREBUIE MACINAT LA DIMENSIUNI SUB 0,3
mm.

21. Maruntirea catalizatorului sub 0,063 mm, nu este indicatd, deoarece in
urma atacului acid, solutia acida contine ioni de cupru, ce impurifica
solutia de sulfat de aluminiu.

22. Procesul de calcinare induce o reactivitate mai mare a particulelor
catalizatorului fatd de acidul sulfuric, solutiile obtinute dupa atacul acid
sunt limpezi, iar pe peretii vasului de reactie nu s-a mai semnalat prezenta
produsilor ndmolosi de culoare neagra.

23. Analiza granulelor de cupru obtinute dupda atacul acid asupra
catalizatorului calcinat, aratd cd o méicinare a catalizatorului sub 0,3 mm
este cea mai potrivitd pentru a obtine un produs uniform.

24. Dupa calcinarea catalizatorului, urméatoarea etapa este tratarea acida.
Atacul acid este influentat de concentratia acidului sulfuric, de
temperaturd si de raportul masic acid sulfuric: catalizator si durata
acestuia.

25.Deoarece in timpul racirii solutiilor acide, solutiile obtinute din acizii cu
concentratiile initiale 25% si 30%, s-au transformat intr-o masa solida
compactd, datoritd solidificérii cristalohidratului Al,(SO,); = 18H,0,
concentratia solutiei initiale de acid sulfuric nu trebuie sd depaseasca
20%. Concentratia optimé este a unei solutii de 20% acid sulfuric.

26.Pentru a nu impurifica granulele de cupru separate din solutiile acide, cu
impuritati de naturd mecanica sau ceramice, se recomanda ca separarea
granulelor din solutiile acide sa se facd imediat dupa terminarea fazei de
atac acid.

27.Densitatea solutiilor acide obtinute este dependentd de concentratia
initiala a acidului sulfuric, constatandu-se o foarte buna crestere liniari a
densitatii cu concentratia procentuala a solutiilor initiale de acid sulfuric.

28.Concentratia in aluminiu a solutiilor acide creste aproape liniar cu
concentratia acidului sulfuric utilizat, granulatia catalizatorului neavand o
influenta hotaratoare asupra procesului de extractie a aluminiului.

29.S-a stabilit existenta unei corelatii liniare intre densitatea si continutul de
aluminiu al solutiilor acide.
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30.Continutul de cupru al solutiei acide este foarte redus (sub 0,003 mg/ml)
si nu depinde de concentratia acidului sulfuric utilizat.

31.Aciditatea liberd a solutiilor acide creste aproape liniar cu concentratia
initiala a acidului, fiind mai mica in raport cu aciditatea initiala datorita
consumul acidului sulfuric in procesul de extractie a aluminiului din
catalizator.

32.Conductivitatea solutiilor creste cu concentratia solutiilor initiale,
cresterea putand fi asociata cu cresterea aciditatii libere si a continutului
de aluminiu al solutiilor, stabilindu-se o corelare liniara relativ buna intre
conductivitatea solutiilor si suma concentratiilor ionilor de aluminiu si a
acidului sulfuric liber.

33.Densitatea solutiilor acide obtinute nu poate fi corelatd cu temperatura la
care se desfasoara atacul acid

34.Continutul de aluminiu al solutiilor acide creste cu temperatura, dar intre
40 — 60°C cresterea este mai lentd decat pentru restul intervalelor de
temperatura. Factorul de corelare liniard al dependentei C,, = f{(t) avand
valorile R = 0,964 — 0,977, nu face posibilad utilizarea acestor curbe
pentru determinarea grafica a continutului de cupru al acestor solutii.

35.Sub temperatura de fierbere o granulatie mai micd (d < 0,3 mm)
favorizeaza o extractie mai buna a aluminiului.

36.Continutul de cupru al solutiilor acide atinge un maxim atunci cdnd
atacul acid are loc la 40°C

37.Dupi initierea procesului de fierbere, continutul de cupru al solutiilor
scade rapid in timp, pana la valori nedetectabile la reactia de culoare cu
amoniac.

38.Deoarece la temperatura de fierbere continutul de cupru atinge valori
extrem de reduse, aceasta temperatura este temperatura optima la care are
loc o separare avansatd a cuprului de aluminiu.

39.Aciditatea liberd a solutiilor acide scade cu cresterea temperaturii,
procesul fiind mai lent intre 40 — 60°C.

40.Continutul de cupru si densitatea granulelor de cupru separate din
solutiile acide imediat dupa terminarea atacului acid creste neliniar cu
temperatura la care are loc atacul. O granulatie a catalizatorului sub 0,3
mm favorizeazi obtinerea unor granule cu continut ridicat de cupru.

41.Densitatea solutiilor acide scade liniar cu cresterea raportului masic acid
sulfuric 100% : catalizator, stabilindu-se prin regresie liniara parametrii
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dependentei liniare p = f(r). Coeficientul de corelare liniara este R > 0,99
indiferent de granulatia catalizatorului.

42.Continutul de aluminiu al solutiilor acide scade neliniar cu cresterea
raportului masic acid sulfuric 100% : catalizator, datoritd cresterii
volumului de acid sulfuric 20% necesar atacului acid al aceleasi cantitati
de catalizator, pentru a atinge valoarea impusd a raportului masic. Cu
cresterea raportului masic acid : catalizator se inregistrazd o crestere
aproximativ liniara a cantitatii de aluminiu (M,)extrase din catalizator.

Coeficientul de corelare liniara pentru dependenta My, = f(r) este R >
0,98.

43.Continutul de cupru al solutiei acide este foarte redus (sub 0,003 mg/ml)
si nu depinde de raportul masic acid sulfuric 100% : catalizator.

44, Aciditatea libera a solutiilor acide creste neliniar cu raportul masic acid
sulfuric 100% : catalizator, dar nu este influentatd de granulatia
catalizatorului.

45.Conductivitatea solutiilor acide creste neliniar cu raportul masic acid :
catalizator, cresterea putdnd fi asociatd cu aciditatea libera. Corelarea
liniara a conductivititii cu aciditatea libera este foarte buna, coeficientul
de corelare liniara depasind valoarea de 0,99 indiferent de granulatia
catalizatorului.

46.S-a stabilit ca raportul masic acid sulfuric:catalizator trebuie sa fie mai
mare de 2,28, intrucat la racirea solutiilor cu raport mai mic, cristalizeaza
sulfatul de aluminiu ceea ce deranjeaza procesul.

47.Raportul masic acid : catalizator nu influenteaza nici continutul de cupru
al granulelor separate din solutia acida si nici densitatea lor. Granulatia
catalizatorului influenteaza continutul de cupru al granulelor, o granulatie
mai find a catalizatorului (d < 0,3 mm) permitand obtinerea unor granule
cu continut mai ridicat de cupru.

48.Durata procesului de atac acid nu are influentd asupra caracteristicilor
misurate pentru solutiile acide: densitate, conductivitate, continut de
aluminiu, continut de cupru, aciditate libera.

49.Durata procesului influenteaza continutul de cupru al granulelor separate,
el crescand cu durata procesului de atac acid. O duraté a atacului acid de
30 minute este suficientd pentru a obtine granule cu continut ridicat de
cupru.
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50.Deoarece prin separarea la cald (t > 85° C) se eliminad o mare parte a
suspensiilor mai greu decantabile, iar continutul de cupru al granulelor se
imbunatateste cu 1 — 3 %, faza de separare a granulelor de cupru,trebuie
sd se facd imediat dupa terminarea atacului acid.

51.In vederea recuperirii cuprului din catalizatorii uzati, dupa etapa de
calcinare si atac acid are loc separarea si spalarea granulelor de cupru, in
mai multe trepte, iar cantitatea de apa utilizata la o spalare este fata de
cantitatea initiald de catalizator in raportul 1,25 : 1 + 3 : 1. Numarul
spalarilor creste cu micsorarea valorii raportului.

52.pH-ul apelor de spalare a granulelor de cupru, separate dupa decantarea
solutiei acide creste neliniar cu numarul spalarilor.

53.Conductivitatea, concentratia aluminiului si aciditatea libera a apelor de
spalare scade exponential cu numarul de spalari.

54.Aciditatea liberd si concentratia aluminiului din apele de spalare, scad
exponential cu cresterea pH-lui.

55.S-a pus in evidentd o dependenta liniard intre concentratia ionilor de
aluminiu si conductivitatea apelor de spalare.

56.S-au caracterizat matematic dependentele exponentiale de mai sus,
calculandu-se valorile constantelor ce caracterizeaza aceste dependente.

57.Un raport masic apa spalare : granule umede de cupru = 3, poate asigura,
dupa 4 — S spaldri, o calitate buna a acestora.

58.1n apele de spalare se afld 4,1 — 4,4 % din aluminiul extras din granule in
urma atacului acid, iar in solutiile acide decantate se afla 95,6 — 95,9 %.

59.Spélarea se poate considera terminatd cdnd pH-ul apei de spalare atinge
valoarea aprox. 6.

60.Apele de spilare, cu continut mai ridicat de aluminiu si pH < 1, pot fi
recirculate la faza de preparare a solutiei de acid sulfuric 20% din acid
concentrat.

61.Apele de spalare, cu continut mai redus de aluminiu si pH > 1, pot fi
reintroduse la primele spalari ale unei noi sarje de granule de cupru,
separate prin decantare.

62.Daca primele ape de spdlare contin impuritati mecanice, prin decantare,
solutia poate fi separata de impuritéti.

63.Prin spidlarea granulelor umede, rezultate dupd decantare,datoritd
indepartdrii  solutiei acide, precum $i a unei parti importante a
impurititilor mecanice, masa granulelor umede scade cu 18 — 27 %.

64.Dupa spilare, continutul de apa al granulelor de cupru este 47— 63 %.

65.Continutul de cupru al granulelor uscate este 90 — 94 %.
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66.Solutia acida separatd prin decantare reprezintd 90 — 93% masa finali a
amestecului de reactie, iar granulele umede (de fapt granule umede la
care se adaugd o parte din solutia acidda ce nu s-a putut decanta)
reprezintd 7 — 10%.

67.Solutiile acide separate prin decantare au un pH = 0,18 — 0,31, aciditate
libera datorata acidului sulfuric 0,86 — 1,25 M, o concentratie a ionilor de
aluminiu de 18,8 — 23,9 mg/ml, ionii de cupru sunt nedetectabili la testul
cu amoniac, iar densitatea lor este 1165 — 1197 kg " m".

68.Echivalentul in Al,O; din solutiile acide decantate reprezintd 37 — 47 %
din masa catalizatorului din care s-au extras, iar masa granulelor uscate
reprezinta 32 — 37 %.

69.Recircularea solutiilor acide la faza de atac acid a unei noi cantitéti de
catalizator calcinat permite neutralizarea aciditatii libere. Valoarea
raportului optim volum solutie acida : masa catalizator este 13,3 — 16,0.
Granulele de cupru obtinute in acest mod trebuie reintroduse la un nou
atac cu acid sulfuric, in scopul cresterii continutului lor de cupru.

70.S-a calculat si reprezentat grafic speciile in sistemul AP’ - H,0,
stabilindu-se domeniile de existenta a diferitelor specii ale
hidroxocomplecsilor aluminiului. La pH-ul solutiilor la care aciditatea
libera s-a neutralizat prin recircularea solutiilor acide, pH = 2,5 — 2,7,
specia prezenti este Al(H,0)s".

71.S-a calculat §i reprezentat grafic speciatia in sistemul AI’* - SO,%,
stabilindu-se domeniile de existentd a diferitelor specii ale complecsilor
aluminiului cu anionul sulfat. La concentratii mari ale anionului sulfat,
specia complexa prezenti este Al(SO4 ), (H,0),.

72.Pentru a se obtine produsul solid Aly(SOy); = 18 H,O, doua treimi din
solutiile obtinute dupd neutralizare prin recirculare a solutiilor acide,
trebuie vaporizate. In aceste conditii, faza de neutralizare nu mai trebuie
sa se faca sub reflux.

73.Solutiile obtinute dupa al doilea ciclu de atac acid, au un continut de 28 —
35 mg Al/ml, pentru un raport de masa catalizator uzat :volum solutie
acida recirculatd de 5/100 — 6/100 si nu au aciditate liberd. Aceste solutii
separate la cald (80 - 85°C) prin decantare, la ricire (0 °C) pot duce la
obtinerea unor cristale de Al;(SO4)3-18 H,O.

74.Pe baza datelor experimentale s-a propus tehnologia de valorificare a
catalizatorului uzat de la fabricarea anilinei sub forma unor produsi utili:
solutie de sulfat de aluminiu, sulfat de aluminiu cristalizat si cupru
metalic.
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75.Procesul tehnologic propus este cu ciclu inchis — ecologic ce asigurad pe
de o parte valorificarea unui deseu solid in produsi utili, iar pe de alta
paite asigura protectia mediului inconjurétor.
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