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INTRODUCESE

Dezvoltarea impetuoasá a industrie! in secolul nostru a 

adus dup-í sino, in afara factorilor pozitivi ente su contri bu i t 

la acoanta cvolutie continua uñóle elemente negativo, díntre 

care "poluarea mediului inconjurátor" oonstituie unul din cele 

mai importante.

Atmosfera, ca media esential al continuitatii vietii pe 

planeta noastrá, este afectatá in cea mai mare másurá de civili- 

zatie moderna §i in primal rind de transportar! §i de setivitatea 

industríala.

Sohimbári substantiale in compozitia atmosfera! prin intro- 

ducerea unor substante chimice peste anumite limite pot provoca 

acUiuni foarte dáunutoare asupra faunei $i flore!, procura si 

sohimbári ale cliraei intregei planeta cum e ste cezul influente! 00?

Un important factor dáunátor care se face tot tmi mult pre- 

zent in atmosfera il constituie bioxidul de sulf, reaultat ín 

cantitati impresionante din arderea cárbunilor fósil! sau a hidro- 

carburilor cu salf, precutn §i dintr-o serie de procese industríale 

cum ar fi energética, prelucrarea metalelor neferoase, industria 

chimicá §1 a celulozei, industria siderúrgica, §.a.

Bioxidul de sulf ca atare sau oxidat la trioxld de sulf, 

provoaca, peste anumite ooncentratii limita, actiuni dáunátoare 

sau distrugátoare asupra florei §i faunei §i desigur asupra orga- 

nismului omenesc. 

al© unor uzine sau céntrale termoelectrice 1 
generatoare de bioxid de sulf, au modificat viata si intregul as- 

pect a unor zone íntregi de pe planeta noastrá, provocind impor­

tante dozeohllibre ecológica.
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Dar in afara acestor efecte deosebit de periculoase pro­

vocate de biòxidul de sulf ca agent de polliate a aorulir, mai. 

este si acela al actiunilor corosive pe care le provoac^ anupra 

instalatiilor si oonstructiilor preconi si nnupra opomlor do nr- 

ta, care su rezistat secóle si "Henil, oxistínd pericolili 

lipsim generatine viitoare de un patrimoniu artistic valoros,pe 

care generatine trecute 1-au láaat posterit átü.

Acestea sìnt citava anpecte generale care justifica impor- 

tanta luptei pentru a se stavili procesal de degradare a mediului 

inaonjuràtor, in care s-a angajat recent in mod constient si or- 

ganizat cameni de stiintú si institutii de prestigia, gaverne si 

organizatii Internationale.

Poluarea mediului inconjurátor nu este si nu poate consti­

tuí un tribut implacabil pe care omenirea trebuie sà-1 platessca 

progresului tehnologic Si civilizatiei moderne. Realizàrile teh- 

nice Si capacitate^ de solutionare a marilor problema tehnologice 

de care a dat dovadá omenirea in ultima jumatate de veac, justifi­

ca increderea ca aceastà actiune de proportii mondiale pe care o 

constituie batália impotriva poluárii mediului incoa,jurátor poete 

fi cistigata intr-o perioadá relativ scurta ?i rani grave provoca­

te in anumite zone ale pianetei noastre de ac°st flagel, sa peata 

fi curìnd vindecate.

Dezvoltarea industrie! noastre socialiste ìntr-un ritm care 

in ultima perioadà de timp ne-a situat candidati la locai intìi 

pe pian mondial, s-a realizat in conditiile progresului tehnologic 

actual Si al legilor dezvoltarii moderne a unei economi! socialis­

te. Unul din atribútele acestei dezvoltari 1-a constituit si pro- 

cesul de concentrare a industrie! in mari unititi si in zone in 

care conditiile tehnico-economice si sociale erau cele mai favo­

rabile. Concentrarea produotiei in mari complexe industriale 
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aduce ínsa dupa sine necesitatea rezolvàrii unor problème com­

plexe, iar procésele de concentrare a emisiunilor nocive ramîn 

într-o anumità corelatie cantitativa cu dimensiunile productiei, 

amendate bineînteles eu corectivul dat de nivelul tehnologic al 

procedeelor aplícate« Dar, sub aspectul reducerii emisiunilor no­

cive prin perfeccionares procedeelor tehnologice, ín multe cazuri 

aceasta nu s-a realizat în acelaçi ritm cu procesul de creçtere 

a capacitatilor de productie a instalatiilor $i de concentrare a 

acestora în marile complexe industriale. Exemplifie cu faptul ca 

ín fabricares acidului sulfuric de contact ín ultimii 50 ani ran- 

damentul de cataliza a fost ímbunatñtit (in schema clasica cu ab- 

sorbtie simplá) cu 1-2 ceea ce înseamnà o reducere a cantitá- 

tii de 50^ în gazele finale la jumátate, ín timp ce íntr-un inter­

val de 2 ani productia de acid sulfuric pe platforma Valea Calu- 

gáreascá de exemplu a crescut de 14 ori prin creierea a douá in- 

stalatii de cite 6oo t/zi.

Cerintele dezvoltàrii noastre continue ín conditiile unor 

exigente sociale impuse de etica societàri noastre, au détermi­

nât preocupares mea de a aduce o modesta contributie la cerceta- 

rile .íntreprinse pe plan mondial de reducere a emisiunilor de SO^ 

ín atmosfera, ooncepînd un procedeu çi o instalatie ín conditiile 

unei platforme de îngrâçâminte complexe pe baza de acid fosforic.

Verificarea procedeului a fost facutá apoi printr-o strínsá 

colaborare cu ing. P.Potop §i ing.L. Brându§. de la ICECHIM, de- 

finind astfel un "Brevet románese” care a fost acceptât ín nume- 

roase tari printre care §i SUA.

Transponeres ín practica pina la faza industriala a scestei 

lucrati constituie un exemplu de conlucrare intima íntre cercetare 

Si proiectare, conditi© ©sentíala pentru realizares progresului teh- 

nologic ín tóate domeniile Si in mod special ín industria chimica.
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Toza roto constitui ta în patru capitola:

CALITOlUL I.- Prezintà într-o forma sintetica proprie-’

tattile fizico-chimice ale SO^.

CAPITO LUI» II.— Se ocupà cu aspectolr poltrirli nomini cu 

, consecinVcle asupra faunei, fioro! çl nrtivitaVii 

umane in generai, precum §i despre linele magari ìntre- 

prinse pe plan mondial pentru stavilirea procesalui de 

poluare a mediului.

CAPITOLUL III,- Prezintà cele mai importante metodo §i 

procedee de captare a gazelor sàrace cu SO^ care pro- 

voacà poluarea aerului, insistìndu-se asupra acelora 

care si-au gasit aplicare industriels.

In acest capitol s-a acordat o atentie deosebita 

rezultatelor cercetarii procesului de absorbtie nraoniacala 

a gazelor cu SO^, cuprinzînd un volum important de date 

tehnice constante fizico-chimice.

De asemenea s-a tratat mai amplu §i procesul de 

descompunere a solutiilor de sulfi t-bisulf it de amoniu cu 

acid fogforic.

CAPITOLUL IV.- Cuprinde rezultatele cele mai importante

obtinute în determinarea procedeului conceput de can­

didat, dimensionarea agregatelor principale pentru o 

instala Vie cu o capacitate de prelucrare a 45.000 NmVh 

gaze cu o,2-o,3* SO^, datele asupra verificàrii proce­

deului la scara industriala §i schema tehnologicà ìm- 

preuna cu echiparea cu speratura de mesura $i control.

Acest capitol cuprinde in partea finale,in anexa 
â 

unele documente exemplificatoare a interesului manifestât în 

stràinàfcate fata de acest procedeu.
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CAI'. I. in OX I Dili. DE CULP1 . S(\

Propri etui! fi zice chimico* CO} ente un gnz incolor, cu 

mirog íneoacios, cíiract eristic, care se lichef i eza prin comprime­

res sou rácire. In stare lichidà este de asemenea incolor. Prcsiu— 
o nnea de vapori la 2o 0 este atu. Este un bun di solvent pentru 

multe substante anorganice §i organice.

Molécula S02 are o forma triunghiulera. Cele douá distante 
o

S - 0 sint egale, de 1,43 A; unghiul O - S - 0 este de 119°. (1).

Valoarea calculata din razele atomice pentru legatura simplá S - 0 
o o

este de l,7o A, iar pentru legatura dublà S = 0 de 1,54 A.

S02 este u§or solubil in apá. La presiunea atmosferica solu- 

tia saturata in apa de lo%contine aprox. 15^, in ap« de Pocnprox. 

lo/ó SO? in greutate. Apn de 2o°C, dizolvn do zio ori volurnul oi do 

S02. Aceste soluti! au o reaclie acida datoritá acidului sulfuros 

rezultat din combinarea S02 cu apa.

S0o + HO H SO, 1-1
¿ ¿ ¿ 3

Variatia solubilitáüi S02 in apà in raport cu temperatura 

este data in tabela 1-1 (2)

Tóbela 1-1

t°C 2o 4o 60 7o 9o loo

% S02 , 9,6 6,1 4,9 2,6 o,9 o,l

Se constata cá majoritatea S02 este disolvat fizic §i numai 

oiteva procente sint continute ca acid sulfuros (I^SO^).

Solutia apoasá de S02 este un agent reducàtor puternic,avind 

loc reactii ca de exemplu:
MnO2 * H2SO5 —* MnS04 + H20 1-2

KgCr^ + 4 H2SO5—K2SO5 .+ Cr2(S04) + H20 I-3

Cl oxideazà acidul sulfuros la acid sulfuric re
2

nPi-ne in hidroacizi.
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Cl~ + BUG + BUSO —2 HC1 + hUSC, 1-4¿¿¿5 2 4

Caldura specifica a 80^ functie de temperatura ente data 

in tabelul 1-2.

Tabelul 1-2

Continuare tabel 1-2

° c 0 100 2 oo 300 4oo 5oo 600 7oo

kcal 0,414 0,435 o,451 o,468 0,482 0,505 _ ri h
m5 °C 0,495 0,514

kcal/ 
kg °C

0,145 o,152 o,158 0,164 o,169 0,175 0,177 0,18o

°C 800 9oo loco lloo 12oo

kcal
°c

0,522 o,529 0,555 o,54o o,544

kcal 
kg °C

0,183 0,185 o,187 o,189 o,191

In afara absorbtiei in epa, SO^ se dizolvà in proporti! mult 

mai mari in alti absorbanti, as:a cum resulta din fig. 1-1.

la - opò ¡a lafjb- opà la Saf, 2- soMii de sul fot de 

otuminnj boeic,- 3-onìcsftc lilidind-apa; h ditnihlamina.
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aduce ínsa dupa sine necesitatea rezqlvárii unor problem© com­

plexe, lar procésele de concentrare a emisiunilor nocive ràmîn ' 

într-o anumitá corelatie cantitativa cu dimenai unii© productiei, 

amendate bineìnteles cu corectivul dat de nivelul tehnologic «1 

procedeelor aplícate. Dar, sub aspectul reducerii emisiunilor no­

cive prin perfectionarea procedeelor tehnologice, in multe cazuri 

arenata nu s-a realizat ìn acela§i ritm cu procesul de crestere 

a capacitatilo! de producile a instala tiilor §i de concentrare a 

acestora în marile complexe industriale. Exemplifie cu faptul cà 

in fabricares acidulo! sulfuric de contact in ultimii 30 ani ran- 

damentul de cataliza a fost ímbunátátit ( ìn schema clasica cu ab- 

sorbtie aim pia) cu 1-2^, ceea ce ìnseamna 0 reducere a cantita- 

tii de SO^ in gnzele finale la jumatate, in timp ce ìntr-un inter- 
«

vai de 2 ani producila de acid sulfuric pe platforma Valea Càlu- 

gareasca de exemplu a creacut de 14 ori prin creierea a doua in- 

stalatii de cite 600 t/zi.

Ceri ntele dezvoltarii noastre continue ìn conditiile unor 

exigente sociale impuse de etica societari noastre, au détermi­

nât preocupares mea de a aduce o modesta contributi© la cerceta- 

rile íntreprinse pe plan mondial de reducere a emisiunilor de SO? 

în atmosfera, concepînd un proceneu §i o instalatie ìn conditiile 

unei platform© de îngraçâminte complexe pe baza de acid fosforic.

Verificarea procedeului a fost facutá apoi printr-o strinsá 

colaborare cu ing. P.Potop §i ing.L. Brânduç. de la ICECHIM, de- 

finind astfel un ’’Brevet románese” care a fost acceptât în nume- 

roase tari print re care §i SUA.

Transponeres ín practica pina la faza industriala a acestei 

lucrar! constituía un exemplu de conlucrare intima íntre cercetare 

$í proiectare, conditie esentialá pentru realizares progresului teh­

nologic Sn tóate domeniile si In mod special în industria chimica.
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Tabel T-3

Proprietätile bioxidului de sulf lichid

Tempera­
tura , 

°C

Presiunea 
vaporilor, 

ata

Greuta­
ten spe­
ci fica, 
g/cm

Viscozi- 
4atea,

Caldure 
specifi­
ca, 
csl/ g 
gred

Cui dum 
de eva - 
pornre, 
cal/ g

Condncti- 
bi li ta tn 
t ermi c 1, 

c a 1/ m s 
g re. d

- 5o o,115 1,5572 o , 588 — — —
- 40 o,214 1,5551 o,5*9 — — —

- 30 o,576 l,5o9o o,5H 0,312 o,lo5o8 o,o55o

- 25 o ,49o 1,4968 o,493 o,312 o, lol?6 o,o5425
- 2o 0,629 1,4846 o,475 o,315 o,o9942 0,o555

- 15 o,799 1,4724 o,457 o,313 o, 09756 o,o5275
- Io l,ool l,46ol o,*58 o,514 o,o9568 0,o52o

- 5 1,246 1,4477 0,421 o,516 o,o9578 o,o5125
» § 1,529 l,455o 0,405 o,317 o,o9187 0,o5o5

+ 5 1,862 1,4125 o,589 o,318 o,08994 o,o4975

lo 2,256 l,4o95 0,57* o,321 o,o8799 0,04^01

15 2,7o6 1,3964 o,559 o,324 o,o8619 0,04826

2o 3,228 1,3831 0,5*5 o,327 o,o84o5 0,04751

25 5,82o 1,3696 o,551 0,330 o,o°2o5 0,o4676

3o 4,498 1,3556 — o,334 0,08005 0,o46o2 -

35 5,26 1,3413 — o,338 o,78oo 0,04527
4o 6,125 1,5264 — o,34? 0,o7896 0,04453

45 7,o9 l,31o7 — o,347 — o,o4378

5o 8,175 1,2957 — o,352 o,o7181 0,04304

55 9,385 l,23ol — o,357 — —

6o lo,73 1,2653 — o,363 0,06759 —

7o 15,87 1,2295 — o,375 — —

8o 17,68 l,192o — 0,588 0,05896 —

9o 22,27 1,1528 — 0,405 •• —

loo 27,7 1 ,lloo • o,42o 0,05005 —
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Tcnnlunca vaporllor de SO., II O dcituprn solu|lllor de SO^(mm col. Iltf)

Temp« rnliirn, "C

(
i 

: 
r;

-s < 
!• 

i h
. lu-o

_ . ...

In TO 40 50 i n 7i» NII

1 ... 1 .... j 

1 

S< > Illi

L i
so. 11.0 so, 11,0 SO, 11,0 so, H,O sn, , H,O SO, H.O SO. 11.11Iso,

11,0 SO, HjO

00 0 Q? 0 17.5 0 31.8 0 55.3 0

' 92.5

0

’ 11’1.5

0

L.,

0 0

I o I

0.5 21 o 2 2° |7.'> 12 <1.7 (»0 V>.J SI 92 3 111 11 111 2 J 1 ; r ' r»: >

i ,0 12 9.2 3 > ( 17.1 65 ii 31.7 120 55.1 10-1 92.2 217 14’1,0 281 233 356 1 351 I 4’5 52 1 Js 757
|.r> bl 9.2 17.4 12» 31.6 181 55.0 247 92,0 328 148,8 42>j 233 543 ’ A)3 | 684 523 850 756
2 0 bb 9 J 123 17,4 17b 31.6 245 55,0 333 91 9 444 148,6 581 233 746 353 1110 523 “ ।
3.0 130 9.1 191 17.3 273 31.5 378 54.7 511 91,6 682 148.1 897 232 — — — — —
4.0 176 9.1 264 173 376 31.4 518 54.1 698 91,4 — — — — — — — - —

5.0 223 9.1 338 17.2 482 31.3 661 54,4 i —
6.0 271 9.0 411 17.2 588 31,2 804 54.3 — —- — — — - — — — — - —

7.0 320 9,0 486 17.1 698 31.1 — — — — — — — — — — — - — —
b.O 370 9.0 562 17.1 806 31.0
9.0 421 9.0 638 17.0 — — — — — -- — - — — — — — — —

10,0 473 8,9 714 17,0 — — — — — — — — — — — — ~ i —
[ 11.0 526 8,9 7€9 16.9 - —

12.0 580 8.9
13.0 635 8.8 - ।
14,0 <iK<> 8.8
15,0 743 8.8
10,0 799 8,8 -1 I

hbrla i'5 SoluhHHutcn bloxldulul dr sulf In solufll de field sulfuric 
$1 In oleum (preslunca SO.,, 760 mm col. Hg)

Cnncrn!ra|h 
addu Ini

•/.H, SO,

•

Trmperatiira. *C

i ji 1 hl
l

f

4’1 >1 Nil
»

till

,0 I
12 JO 8.72 6 JO 4.57 3.72 1 67 1.28 

t i r.
xO ' J 1.28 7.7'» 5.66 4.11 3.32 1.1/ 1.13

30 10.Z5 b.85 1 5.04 3.66 ' 2.92 i 1.28 1.02

40 9.25 5.81 4.17 ’.20 2,44 1.09 O.b9

50 8 z5 4.90 3,76 2.73 2.13 0/ 6 C.70

55
60 
€5
70
75
80
85
90
95

100

7 75 
7,25
6.72 
6 11 
5,49 
4.84 
4;>0 
4.72 
\80 
tk99

4.31 
3.94 
3/8 
3.24 
2.86 
2.63 
2.34
2,52 
3.02 
332

3.26 
3.05
2,74 
2.46
2.23 
1.98 
1,80
1.96 
2.23 
2,72

2.47
2,27
2.01 
1.72 
1,64 .
1.43 J
1.6 |

J,49 , 
L6G ’ 
¿02 i

1I

1.80
1.77
1.53
1.38
1.25
1.16
1.13
1.16
1.38
1.72

1

l

o.so 
0.81 
0,74 1
0.67
0.61 i 
0.58 
0.57 |
0£2_

or

0.69 
0.62 
0,55 
0.49
0.125
0.3*5

i 0 335 
0 37
0.42
0.54

T

C«>ncentfi|la 
। olct””iilui.

••Wilibrr)
1

TrmperalHfi. *C

n •»
’• I JI jn 40 •n xi

8.03 4,45 3.20 ?J0 2,05 1.18 0.64
! 10 8.25 4.58 3.37 1 2.(i2 2.35 —
1 15
I 20

5 30 3.82 2.W - — —
5,56 1

1 3.06 — — —
6.15 1 3.15 — — —

’ JO 7,80 1 — — —

40 H.M __ 1 - — —

50 — i 10.07
।

।
1

i —

-
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Fig. 1-4. Varia|ia consumatili ener­
gici de comprcsie, necesare lichefierii 
bioxìdului de aulì, iunc|ie de concen- 

trafia acestuia.

Fig. 1 • 3. . Variala gradului do con­
densare p bioxìdului de sull, de diferi te 
concentrati!, functie de temperaturà: 
/ - 30,70% : 7 - SO, «0% ; 5 — SO, 8R%.

a
L 0 20 *0 60 BO 100 

Ttmpervfw*, *C

Fig. I“5. Isoterma (a) |i isobara (6) de absorb|ie a bioxìdului de aulì fn api 
4 — temperatura 29*C; b— preti una a 76 mm H<.

Fig. 1*6. Variatia cantititii de absorbant (apà) iunc(je 
de coi»cenira|la bioxìdului de sull In gaie. Temperatura 

atre.
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Fig. 'J-3 Solubilitatea bioxidului de sulf 
fn acid sulfuric

Fig. J*5. Izoterme de absorbée a 
bioxidului de sull In sulntii amonia- 
cale. Concentra|ia salutici: 10 mol 

N H,/100 mol HjO:
!. 2t 3, 4 — curbele prcslunii de vapori a 
NHt: r, 2*. 3\ 4‘, S' curbele premunii 
de vapori a SOf: I, T I lo* C. 2.2 100V;
3,3* — 90X; 4. 4' - RU’C; 4' - 7VC.

Fig. 1*10 Variaiia raportului NH3/ 
SOt in vapori, iunctiv de gradui de sa­
turare a solutiei absorbante, la diferite 

temperaturi :
/-II0X. :-IOOX: 3-90X; 4 -80V.
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Fig. T.H Variati® constantel de echllibru 
K,\1) fi a graduiti! de convcrsie *• (2. J, 
4. 5) lunette de temperaturi, în ozul re- 

actiel SO, 4- l/2O^SCV
• _ <o. 0.5%. O. H.7%: 7— 5O» 7*» 
O. 4 — SOf 7.5%. O» 10,3% ; 5 — ®Oa* a%. Ot 0,5%.

Fig. . L12. Variati® gradului de conversie a bioxidului de suif, funere 
de temperatura :

/ — tn conditi! de echllibru*. 2 — dupl curba temperaturllor opti me: 
J — con forra dlferltelor ffrade de utilizare. Curba tntrerupU : convertie 

la trel trepte; Curba continui: convertie In clnci trepte.

(g fa/rt

Fig. Î.&Aclivltatea catalitici a diicritclor’ *ub<tantc «supra 
reac|iei de oxidare a bioxidului de suif

l ia. J.13. Variala vilrzri de oxidare a bii> 
xidului de aulì iunc(le de temperatura, la 

diierite grade de convertie
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+ 1/2 C„ —SO - 22,9 kcal/mol 1-5

Constante de echilibru a acestei resevi! rezult'1 din reìn- 

via?

K . ____ '________
P P SO2 P O2 1/2

in care P SO^, P SO^ §i P sint presi usile parziale la echi- 

libru ale reactantilor.

A$a cura rezultà din reactia 1-5 acesta este exotermà ?i 

insotità do o reducere de volum, act^el ìncit scaderea tenpera- 

turii cre-^terea presiunii deplaseaza echilibrul de reactie 

spre formarea de SO^.

Variatila constante! de echilibru K - a gradului de conver- 

sie functie de temperatura §i variatia vitezei de oxidare sint 

date in Fig» I-lo - 1-14.

•¿eacVia de oxidare a S0o la SO este o reaevie cstqlitici. 

0 serie de computi metalici. a§a cum arata Fig. 1-14, constituie 

catalizatori ai acestei reacuii. Dintre toVi acestia catalizato- 

rii pe bazà de vanadiu s-au impus §i s-au generalizet’ in prac- 

tica industriala.
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Cap. II. BIOXIDUL DE SULF 

component important de noluare a mediului.

Planeta noastra exista íntr-un echilibru relativ rie este 

in continua transformare §i adaptare, determinai de schimhlrile 

naturale sau artificiale care il in fi urn t^aza, pria rpbU'i de 

dependenta reciproca ìntre cauzá-efect.

In acest cadru ecologie care reprednta relatin coir, pi ex'» a 

raporturilor ìntre organismele vii $i mediul Sncon.iurator conati- 

tuie o parte deosebit de importante, intrucìt in esentò determina 

insali evolutia spetei umane §i prin aceasta perpetuare« vietii 

rationale pe pamìnt.

«yin cadrul "ecologie" exista o seamà de ecosistema care sint 

constituite din elemente interdependente vii $i parti ale mediu- 

lui ìnconiuràtor (de exemplu: pádurile, lacurile, estupróle, etcj.' 

Ecosistemele se gasesc ìntr-o continua schimbare, datori ti 

unor factori naturali cìt §i interventiei omului. De ex empiii pian­

tele reactioneazá fata de variatiile ce intervia in ambienta,iar 

spedile de vietuitoare, de asemenea au avut perioade dritice de 

existentà si In multe cazuri, únele le-au conditionat pe cele- 

lalte, sau la un moment dat au dispárut datoritx unor raporturi 

de interdependentà.

Diversele spedi, inclusiv omul s-au adaptat printr-ua pro- 

ces evolutiv, aitele neputìnd supravietui u or schimbari bruite 

ale mediului au dispárut.

Interdependenta dintre elementóle ce compun un ecosistem, 

cit §i relatia dintre diversele ecosistema ce compun ansnmblul 

mediului de pe planeta noastr'í, este deosebit de complexa :;i do 

aonna interventi« unor factori artificiali provocati dn om,ponte 

avea implicati! deosebite, uneori imprevizibile. De aceea exista 

posibilitatea ca uneori únele mici modificar! ìntr-o latura a 
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unni ecosistem sá se repercuteze asupra ìntregului ecosistem.

Stabilitatea unni ecosistem depinde de diversi totea acestu- 

ia. Cu cít numárul interdependentelor ìn cadrul ùnui ecosistem 

este mai mare cu atit mai mare este stabilitatea lui ìn a resis­

ta si a supravietui unor cauze care ìi deregleazà echilibrul.

Elementele chimice care alcatuiesc sistemel? vii si deter­

mina existenta lor, depind Si eie de factori diversi §i complexi, 

ìn a preveni penuria sau excesul lor. _

Ciclul oxigenului esentisi pentru vinta superioara, depin- 

de de o varietate considerabila de plante si mai ales de plancto- 

nul Oceanie* Tot astfel functionarea ciclului azotului din at­

mosfera ce este folosit pentru ìntretinerea vieti!, depinde de 

o mare varietate de organisme, inclusiv bscteriile si únele ciu- 

perci, care sìnt distruse prin folosirea intensiva a pesticidelor.

Un efect negativ al interven tiei omului, reprezentînd o 

consecintá a desvoltarii tehnico-industrial? contemporene si al 

progresului civilizatiei il constituie accentuare? alarmants, a 

procesului de poluare a mediului ìnconjurator. Acest fenomen a 
» Í

devenit ìagrijorator in tarile puternic desvoltare, dar ìntrucìt 

el nu tine seama de granitele politice a luat carácter universal, 

dacá ne referim la poluarea atmosfere! si apelor.

Batoritâ unui procès continuu de degradare a mediului am­

biant, prin aruncarea unor cantitàti din ce în ce mai mari de 

substante nocive s-a constatât dereglarea echilibrului biologie 

pe zone intinse, care tind sa se extindá cuprinzînd întref’ pa- 

mîntul.

Se cunóse numeroase cazur! de concentrare a elementelor no­

cive în organismele vii datorit.? pe de o parte persistente! fre- 

torului poluant,( ca plumbul), deci incapa citati! de autopuri pi- 

care a aediului, iar pe de alta parte prin efectul de concentrar? 

prin lantul naturai al nutritici* De exemplu 1 kg. de pesticid
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^ezistent cum ar fi DDT distribuìt ìntr-o dilutie foarte ^re nu 

es1 e periculos. Dae fauna marina filtreaza ìn cadmi rrocesului 

de nutritie únele substance, concentrîndu-le. S-e constatât cá 

acest produs, într-o concentratie foarte mica de 0,03 parti pe 

milion fn apa unui lac din California, a aduna sa se concentrez© 

în únele vietuitoare acvatice çi in plante de peste 250 ori, pen- 

truca apoi concentratia sa creasca, pîna la 2ooo ori în animalele 
* 

care se hrânesc eu aceste vietuitoare.

Accentuarea Ingrid or atoa re a fenomenelor de poluare, a dé­

terminât desvoltarea eoncomitenta a preoouparilor oamenilor de 

çtiintâ precum çi a oelor eu ràspunderi de ordin social, pentru 

studiul proeesului de poluare a mediului çi a músurilor de comba- 

tere a lui. - 

Declassata de tarile cele mai desvoltate unde efectul polu- 

arii mediului se resimte cel mai puternic, initial printr-o acti- 

vitate perseverenta a oamenilor de stiintà, institutii si univer- 

sitati, actiunea de protectie a mediului în vederea asifurarii 

conditiilor de desvoltare în continuare a vietii pe planeta noas- 

trá, a trecut în a constituí o preocupare a oamenilor politici si 

a conducerilor statelor, prin organizares Si subventionnes unor 

màsuri coordonate, întarite prin autoritate de lege.

Tinînd sesma de gravitatea situatici la care s-a adune, pro­

blema protectiei mediului ìnconjurátor a condus uneori la necesi- 

tatea unor actiuni coniugate in partea a mai multor state situate 

in aceleasi zone geografico, sau a intrat în preocuparile unor or­

ganisme internationale, luìnd astfel caracterul unei actiuni in­

ternationale

Atmosfera, factor de mediu esentisi al vietii pe planata 

noastra este amenintata de a fi distrusà prin efectul de poluare 

cu o serie de substante nocive.

<4. Efectul cel mai grav ìn poluarea atmosfere! ìl consti tuie
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arderea combustibililor naturali. Frocesele de ardere elibere°sà 

in atmosfera cantitàti uriase de CO^, CC , SOp, hicroc?rburi vola­

tile, pulberi etc. X

Studii recente arata cà jumàtate din C02 eliberat del? sfir- 

§itul sec. XIX §i pina in prezent prin arderea combustibililor si 

carburantilor a ràmas in atmosfera terestra. In acest intervel 

concentravia naturala a CO^ din atmosfera 8 crescut dela 29o cm^/ 
3 3/3

/m la 322 cm /m §i se prevede ca in anul 2ooo acesta sa adunca 
3 3

la 368 cm /m avind ca efect direct incàlziree pianetei, ceea ce 

va reprezenta un perieoi pentru omenire de aceleasi dimensiuni ca 

cel considerat azi ca fiind constituit de produsele radioactive 

emanate 5n atmosfera /lo/•

De asemenea consumul de oxigen din ce in ce mai mare prin 

extinderea procesului de desvoltare tehnica 8 lumii contempcrane, 

reprezinta o perspectivà ingrijoràtoare.

Se cunoaste c- regenerarea oxigenului in atmosfera este 

asigurata in proportie de 7o3 de catre planctonul vegetai; deca 

poluarea apelor ar reduce acest proces nu ar fi exclus sa se a- 

jungà la situaVii catastrofale.

Ln processi de regenerare b oxigenului din otros^era, vitnl 

pentru intretineren vieti! pe pianeta noartr", un epo^t deosebit 

il aduce §i lumea vegetala terestra. In acest sens este suficient 
2

sa exemplificàm cà 1 km de prerie produce zilnic 1,1 - 1,3 t 02, 

in timp ce 1 km de pàdure produce 11 t 0^ in aceeasi perioadV6/.

X Un alt produs nociv care polueazà atmosfera rezultat din 

procese de ardere, fie cà ne referim la combustibili fau la mi- 

nereuri cu sulf ce se prelucreazà in scopuri industriale, il 

consti!uie SO^.

In USA in 1968 procesul de poluare a atmosfere! a/unsese 

la un grad foarte avansat, determina! de cantit àbile deosebit de 

mari de nocivitàti emise, care a a.juns la valoarea impresion?ntà 
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de 214 mil. t formate din loo mil.tCO? (47 9 , 55(2 mil. t SC (is^) 

52 mil. t. hidrocarburi (15 9, 2o,6 mil .f NO (lo"9 §i 285 mil. t.
X <

diferite particule solide sau lichide (15%).

Aceste emisiuni provin in proportie de 42 5 din transporturi 

(in special autovehicule), 21 ' din combustibili din nurse stagio­

nare, 14 ? din procese industtiale, 59 din gunoaiele depositate, 

189 din diverse nurse (incendi! de pfiduri, arderea buruienilor 

din agricoltura etc.).

Sub influente luminii solare, oxizii de azot se combina cu 

hidrocarburile gazoase ,5/ j formeazà o varietate complexà de ma- 

terii poluante secondare, anumiti oxidanti fotochimici, care pto- 

voacà fenomenul de ’’smog” (amestec de cesta §i fum).

Un efect important al poluàrii atmosferii este scela al in­

fluente! or negative -sopra sanatati!• Se cunoaste faptu"1 ca CO 

in proportie de lo parti pe milion mic^oreaza capncitatea intelec- 

tualà, oxizii’de sulf provonca afectiuni temporare sau permanente 

ale sistemalo! respirator. Exista o legatura cirecta ìntre nivelul 

particulelor in aer si cancerul gastric al persoanelor in versta 

(5o - 7° ani).

•\ De exemplo, bioxidol de sulf a degradat 12.ooo ha de paduri 

in California, ìmbàtrinerte premstor piantele §i are o actiune 

distroctiva asupra diverselor materiale.

S-a estiraat co efectul poluàrii atmosfere! in USA provoacà 

cheltuieli ce pot fi evaluate la mai multe miliarde de dolari 

anual. Dintre acestea se exerplifica: mil. / nnual

- Vopsirea structurilor metalice loo
- Spàlatui, curàtitul §i vopsirol 

tesatorilor murdarite de aerol poloat 8oo 
- Spalato! aotovehicolelor datorità 

acelorapi caoze 24o
- Pagobe caozate agricoltori! §i 

zootehniei 5oo
- Efecte diverse asupra transportori- 

lor aeriene 4o-8o
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la nceste cheltuieli se mai adauga:
- Costui deteriorarli premature a aparatori! de misura 

i?i control in industrie:

- Fagubele provocate gospodàriilor particolare ?i chel- 
tuielile suplimentare de intretinere;

— Cheltuielile medicale (asistenta medicala) suplimontnre•

- Herderile detonato ncudor.il c? pac i tàlli de monca din 
industrie to. alte activituti.

Costatilo de investivi! pontru combnteron nau reducaren 

ofectului poluàrii atmosfere! pontru loo zone metropolitano din 

UbA este estimai, pentru peri-onda 197o-1975 la 2,6 mild. 3 la 

cara se adatti 1,9 mild. 3, cheltuieli de explontaro.

Din datele oficiala ale Depnrtamentului Agricolturii din 
/ 

USA rozilita cu pierderile provocate de poluare asunra cult uri lor 

de plante se apreciazá la 5oo mil. Z. Aceste pagube se datoresc 

in primul rìnd incetinirii cresterii §i necrozelcr care apar pe 

frunze §i fructe. 1‘ierderile provocate in Olanda fluoriculturii 

datorita scoloraci cnuze depárese anual 275 mil. £.

In Anglia pagubele $i cheltuielile provocate de erectul 

atmosfere! poluate asupra materialelor este estimai la $50 mil. S 

la care se adaugi circa 23o mil. 3 reprezentind diminuarea efi­

ciente! functionarii echipamentelor pi Sn apocini mi .lineale de 

transport.

S-a apreciat ca in aceasti Vara 1/3 din costui de ìnlocuire 

a §inelor de cale ferata se datoreazá efectului corosiv «1 30^.

In cifrele prezentate nu sant incluse efectele negative 

asupra sanatati! populatiei, asupra 8griculturii, silvicu.lt urii , 

zootehniei etc.

Cercetari efectúate in USA au aràtat de exemplu cà vista 

constructiilor metalice este considerato! redusá de nfectul co­

rosiv al atmosfere! poluate. Astfel, o constructie zincata re- 

zistà circa 7 ani in mediu poluat. 23 ani in mediu rural si 22 

ani in media marin. Acelato raport se pastreazà $i pentru metalul 

protejat cu aluminiu.
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In Franta canneti or aprecia in 1957 ci remedieren efectelor 

poluàrii atmosfere! antreneazà cheltuieli anuale de 24o mild.fran 

ci anual, adicà circa 600 franei pe cap ^e locuitor.

Toate aceste studii ti constatiti enalizate prin prisma 

accentuarli efectului de pollare in raport cu ritinul de dns ol- 

tare tehnicà previzibil al lumii, au condus la concluzii ingri.jo- 

ratoare, care au determinai personalitubi ti institutH responsa­

bile de conducerea tarilor sau a unor organizsili interneti omla, 

sa propunà $i sa intreprindrà masuri energie-' pentru lupta impo- 

triva efectului de poluare a mediului ambiant. Astfel numai in 

USA costui total al programului de protectie a mediului ambiant 

pina in anul 2ooo a fost evaluat la I05 mild.-#

A SPECIE A LE IR-LUENTEI CO?.» USILO» CU SIRE ASUPRA 

BIOSFEREI SI SURSELE DE IMPUPI RICADE A ATMOSFERE! 

CU SQ2

Teoretic aerai nu tine produci cu sulf; cu toste acestea 

atmosfera contibe cestitati variabile de produci volatili cQ sulf 

ti in special SI^ ?i ’ ce Provin dÌQ multe surse dintre 

care cea mai importanta este activitatea industriala.

In natura exista un "ciclu al sulfului" (fig. II-l). /11/. 

Sulful este un element component al regnulul animai ti vegetai si 

aproapo unanim azi onte oonniderat ca al pntrulna dnmont nutritlv 

pentru piante, dupà N, ? §1 K.

In acest ciclu au loc numeroase transformar! ale sulfului 

datorate agentilor chimici ti biologici (microorganisme, animale 

ti vegetale superioare) ti care se reprezintà schematic in fir. 

II-2.

Sulful este un element constitutiv al plantelor, depa§ind 

uneori in compozitia lor continutul de fosfor (tabela II-l).
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5 Element natural

S Organic

Fig. II-1. Ciclul sulfului in natura

Ingràfâminte Vegetale

Fig. 11-2« Ciclul sulfului sub influents agentilor
chimici §i biochimici
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ConUinutul In sulf a unor plantc cultivate (dupi G. t^'r’ r^nd) 
la mate ri"1 u.ncat

I3 1 9 n t a 3 P 3/P

rrS u — n^min^j_____________________ ___ 0 , l_g ;> 'l___ -O^PPo

p.irverde_______________

_______....

__ t) , 'j-z| 1 ___

orez — bo^be

___ __________

___2^1863___

__

0,1754 __ 0^0773__

porumb — bon be ___ o,1978___ 0,5368 0,368 5
• partea verde ___ o,2159___ o,6773 0,4r'64

cartofi t uberculi___________________ o,1689 0,5*73 0/150?

* parte? verde 0,3818 0,5316 0,7183

lucerna partea verde 0,4999 0,4725 __lxO679__

t u tun __ Oj<G90___ _0^3838__

unturoi __ 2^/1232____ 0,46^6_

__ ____________

1,7^39

Sulful se gases-te in solarile de cultura ;sub forma miners! 1.

^i organ!ci.

(Dupa Vincent, St^razin, Herviaux, in Bretania).

Tebel IT-2 
(in solurile acide, 9o)

S.organic o,41 0,57 0 ,lo 0,35 0,59 o,25 0,52 o,19 o,21

8.mineral 0 ,2o 0,11 0,05 0,09 0,08 o,19 o,72 o,16 0,11

S.t otal 0,61 0,48 0,15 o,42 0,47 o,42 1,04 o,55 o,32

S.organic
din 67 77 66,5 78,5 85 55 58 54 65,5

S.total
in medie 65

(in solurile neutre -?i alcaline % 0)

S.organic 0,26 o,21 0,19 o,26 I’51—

0.mineral 0» lo 0,08 0,12 0 ,o7 0,13

S.total 0, 56 o,29 o,51 o,53 1,44

8.organic % din
S.total 72 .5 _ 72,5 61 79 c)1 ___

in medie 75»2
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Un bilant anual mediu al sulfului pentru un hectsr de sol 

cultivât se poate exemplifies pria urmàtoarele cifre (tnbel II-3)- 

Tabel TT-3

Pierderi de sulf kg S pe ha Aport de sulf kg S pe ha
din sol §i an in sol ?i an

- preluare din sol
de catre culturi ______15____ S a t m o s P e r i c lo

- levigare (drenare) 45 S din îngràçà-

- 1 vb' ____ JO______
minte organice 
çi minerale 6o

Total: 7o Total: 7o

Obs•: Cantitàtile reprezintà valori medii permitînd a da un 
ordin de marime. Acestea pot suferi modificar! substan- 
Uiale în plus sau minus, functie de conditi! locale.

liste de retinut faptul cà din contitatea de 7o kg S/h^lo kg 

reprezintà sulful furnizat din atmosfera .

Carenta de sulf la culturi a fot determinata prin numeroase 

cercetari $i in prezent - s-a a.juns ca in procesul de chimizare a 

agriculturii sulful sa fie introdus ca un element de nutrìti e obli- 

gatoriu. ’

In cea mai mare masurà piantele extreg sulful necesar din 

sol unde se gàse^te sub forma de solfati, acestea sint capabile sa 

asimileze pe cale ex tra radi culaia sulful din atmosfera sau din 

ara ploilor unde se gageste ca S02. Desigur in acest mediu SO^ 

trebuie sa se gàseaeca in cantitavi foarte mici, ìntrucit peste 

anumite limite S02 este fitotoxic.

S-au facut experimentari in atmosfera controlata cu S02 de 

concentrati! variind in limite de o,o7 - 0,525 Ppm pe o durata in- 
35 tre 9 $i 2o zile. Determinarli e s-au facut cu sulf marcai 3y sta- 

bilindu-se cà pina la 9o% din continutul fe sulf al pla<telor ^ro- 

venea din SCL. /27/ ì L

S-a constatai ca majoritatea SC2 absorbit se oxideazà in
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celulele plantelor la acid sulfurie, care datorità capacitagli de 

tamponare a celulelor este neutralizat, mentinìndu-se «stfel pH-* 

ul. Neutralizares se efectueazá cu ajutorul cationilor K, Mg, Ca. 

H/punor^n prolungi ti la ponto reduce rantitatna do cationi 

di snonibila pentru alte fune tiuni in pianta vi chiar ennecitatoa 

de tamponare a celulei, ceea ce poate afecta metabolismul plan­

telor.

In cazul t ratamentului cu SC^ se marette consi derabil §i 

activitatea ràdàcinilor (absorbtia elementelor nutritive pe uni- 

tatea de greutate a rádácinii) §i se constata o creatore a absor- 

btiei prin rádácina a cationilor F, Mg si Ca» /2’7/.

’■-Sulful in atmosfera se gaseóte apronpe exclusiv sub forma

de S02 care provine in cea mai mare misura din activitàti indus-

triale prin arderea minereurilor sau combustibililor cu suif. Des 

voltarea industriala continua a condus la emisiuni din ce ìn ce 

sai mari de sulf in atmosfera, a■ungìndu-se in anele zone pe 

glob la concentravi! foarte mari» Ceracterul iritc.nt al SO^ foce 

ca peste anumite limite, rolul pozitiv prin care participé la 

echilibrul sulfului pe culturile agricole sa fie contracarat si. 

ìnzecit amplificat de efectul negativ pe care il prezintà asupra 

fiorei §i faunei, cìt §i asupra construcViilor, operelor de erta 

etc» ceea ce face ca acest produs sa constituie factorul poluant 

cel mai agresiv din atmosfera §i fata de cere se ìntreprind cele 

mai energico misuri pentru a-i reduce efectele.

Producila mondiale de sulf sub diverse forme a ìnregistrat 

o cre§tere continua, astfel :

. 3,5 mil t S ìn 1914
8 mil t S ìn 19io

16 mil t 8 Sn 1058

enea ce corespundo la un rito de cratere de 3 pini iiv 1040 si 

de 6,Z dupà 195o.
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Consuraul de nul!' al turilor capitaliste a devcnit:

36 mil t în 1967
39 mil t în 1975, 

reprezentînd o creçtere de aproape 5 în aceacta perioada.

Consumul de suif în tàrile capitaliste pe régi uni (în mil.t)

Trbel Tl-'i

1964 1966 1967 1968 
(estim

197o 
at )

1975

America de Nord (USA 
Canada §i Nexic)

»
8,7- lo,6 lo,7 11,6 13,o 1 6,o

America Centrala 
§i de Sud 0,5 o, 6 o,6 o,7 o,8

Europa 8,2 9,° 9,4 9,8 lo,7

Africa çi Orientai 
Nijlociu o,7 o,9 1 ,o 1,1 1,2 2,5o

Crientul ìndepartat 2,7 3,o _b3 3,5 4,0

Oceania o,7 o,9 1,0 1,1 1,3

Total tari capi- 
toliste

1 
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U
> 
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O
d 
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1 

II II 
O 

II, 
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O
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A Le-voltaree exploatarii uaor [¿ari zacaminte de gaze eu suif 

în special în Canada Pi Frani?, cît si de titeiuri sul^uroase, a 

modifient structural raportul dintre ceerere §i ofertâ pe pista 

□ondiala a sulfului, creindu-se în ultimi! ani meri disponibili- 

tati de suif pe piata nondiala.

Astfel ìn 1966 §i 1967 America de Nord (inclusiv Vexicul) 

a avut un surplus de 2,5 §i respectlv 4,1 mil. t, ìn 1969 4,8 mil. 

t, iar ìn 197o 7,5 mil* t /4/. Acest excédent in producila de 

sulf a fost ìnsoVit de o scadere continua a pretului de vìnsero.

Con mai mero jxìrte din sulful produs so consuma In pabri ce­

rea acidului sulfuric. Astfel ìn dòA acestui scop îi este desti­

nât 9o.l din consumul de sulf.
acid

Producala de/sulfuric pe pian mondinl a crescut continua
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dopi^ind ìn 19b7 cifia de 80 mil. t /l'i/|"* H43 t

* Instai?tiilc de topine a minereurilor metnlifere j?ì indus­

tria chimica §i in special scena a acidula^ sulfuric reprezintu, 

pria dimensiunile la care a a.juns, un faeton importuni de pollare 

a atmosfere!t Totu^i sub aspect cantitativ sursa con mai importon- 

ta de emisiune de sulf ìn atmosfera o constituie arderea combusti- 

bililor.

Necesitàtile ìn permanentà emettere do energie ale epodi 

noantre, cìt ¿¿i desvoltnrea industrio! chimico po bnzi do hidro- 

carburi, au dus la o creatore deosebita a consunmlui do combusti­

bili, ce se prevede a se accentua ìn d^ceniile urmatoare.

Cre^terea accentuata a acestui consum cit §i rezerveie li­

mitate de combustibili de diverse forme au necesitat introducerea 

ìn circuitul economie mondial §i a combustibililor cu continui 

de sulf, prin a canon ardere se provoaca emisiuni de sulf ìn at­

mosfera in cestitavi uriape.

Desvoltnrea'industrialà explosiva din ultimale decani!, in 

cadrul careia consumai de combustibili a crescut Sntr-un ritm 

alent, au provocat cre^terea emisiunilor de SO^ in epzele residua­

le ceea ce a dus la accentuarea efectului de poluare a atmosfere! 

cu S02<

Numai in USA ìn 1967 SO^ din cabale residuale emise ìn at­

mosfera, au corespuns unei pnoduevii de 37 mil. t H2S0 , in timp 

ce pnodzcuia de acid aulfuric a fost de 25 mil. t /15/.

Teb^l TT-5

CantitàVile de SO^ care 
sa aib;i 41 urmate

pT. u ea z à
>area evc

atmogf ora 
)lutie (mil

USA se 
..t so?

prev ede 
e". ! s )

S u r a a 197o IQAo 1 99o 2ooo

Centralo electrice 18,6 37 4 5,4 3 'V>
Inst.de topirea minereurilor 5,7 '*,1 4 ,c> r',o
afinarea petrolului 1,4 1,7 0,0 0,8

Combustibili 5,3 O,K • l'’,?
Alte surse — It- 4,0 ___ 1x2_____

Total : 34 ,2 5 », 8 (il , b uo, 6
x) Alte prolusa petroli fere ;Cjt.cel<? ut ili z. tc in c<’ BUPT
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Tebcl II-6

Diversele sorse de polliate cu oxizi de sulf ( SO ) in USA 
in 1968 s-n calculat cà participà. in ur^.àtoarea proportie.

in mil. t/en SOp 

o o Oxizi ai sul fui nib u r S e s0
X

- Arderea combustibi- 
lilor uzuali (càr- 
bune,cocs, pàcurà) 22,1

- Arderea combustibi- 
lilor gazopi, sau a 
produselor de disti­
lare 0,7

- arderea deseurilor o,l

- procese industriale 6,6

Total: 29,5
£

In RFG in 197o emisiunile de SC^ . au fost de 4.lo t

care au provenit in propor Vie de 4oS din arderea càrbunelui, cca 

3oS din arderea petrolului 2o > din al<e procese, i~ timp ce 

consumul de sulf industriai a fost de l,5.1o° t.

Se prevede ca emisiunile de SO in SFG sa a.jungà la 

5.1o$ t. in 1975, dupà care va interveni o stagnare sau chiar o 

reducere avtnd in vedere ponderea importante cu care vor inter­

veni sursele nucleare pentru producerea energici electrice. /28/

Ueévoltarea vertiginoasà a industrie! Pi energeticei in 

Vara noastru, a adus dupa sine si accentuarea procesului de po- 

luare a mediului si in acest ansamblu, poluarea atmosfere! cu 

S0o a dcvenit o rcalitnte in mai. multe zone industriale snu con- 

tre urbano.

Denvol tarea industrie! socialiste clt Pi in fonemi crcp- 

terea nivclului de trai din perionda postbelica a adus dupa sino 

màrirea necesitavilor de energie. ExistonVa unor re-erve ener­

getico clasioe limitate a determtnat stabilirea unei politici 

precise in gospodarirea resurselor de energie in sensul diriga-
BUPT



rii cu prioritate a rezervelor de hidrocarburi nobile (gaze na­

turale ?i petrol) pentru desvoltarea petrochimiei $i a industrie! 

de ìngra^àminte, iar a carbunilor pentru nsigurarea in principnl 

a producile! de energie electrìca.

iestinatia producale! nete de carbone in 1^7o in economi?

; irit ncnstre este presentata in tabelul urmàtor.

mabel II-7

in mii t.

Destinadla ]üuilà
rirait 

carbone
Si 
brun Total ■J

Cocs si semicocs I50I — 1301 6,4

Termocentrale electrice 2562 — II.025 13587 66,6

Alte industrii 1188 7o5 1893 9,3

Transporturi 99^ 674 1668 8,1

Consum casnic inel.brichete 347 1.611 1958 9,6

In comparable eu structura consumului de carbone din 1958, 

in 197o situabia este schiabata radical:

Tabel II-8

1938 197o

Total cárbune, din care loo loo

pentru cocs Si semicocs 3 14,5

pentru termocentrale electrice 4 56,2

pentru alte industrii 1 11,2

pentru transporturi 75 11,0

pentru consum casnic 3 9,1

Cerintele moderne de rentabilitate Si realizàrile progre- 

sului tehnologic au déterminât construirea de termocentraie de 

, foarte mari capacitàçi, astfel ca arderea càrbunilor s-a concen­

trât in cea mai mare parte în cîteva termocentrale.
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Astfel, lignitul extras din Oltnnia , care a a.juns în 197o 

la o producile de cca I3.000 mii t $1 3 font destinât apronpe i-;’ 

întregimo alimentarii eu combustibil a trrmocentralolor dola 

1 salni ta si Rogo,j cl u. /2'i/

In I960 din totalul de curbuno extra 3 de 1,5-12,G rii. t, 

5,5-6,5 mil. t (49-52%) 1-a représentât lignitul. Din totalul 

productiei de lignit 60-65° s-a consumât în term oc ent ralele re- 

prezentînd astfel: 5,3 - 4,5 mil.t.Din acest carbone, continînd 

circa 1,75% S, s-a dispersât în atmosfera aprox. 14o.ooo t SC^.

Cantitàvi importante de SC^ se decada astfel din coçurile 

termocentralelor, creindu-se în jurul acestora zone poluate eu 

concentravi! în 80^ peste limitele admisibile.

lata care a fost situatia concentratici de 80^ în 1965 în 

apropierea unor termocentrale care au ars lignit:

T abel U-9

Conc» în 80^ la sol (valori maxime informative) 

viteza vîntului 6 m/sec.
——2 —_____ _ . , —.....

CET

Inai timea 
co§ului

Vit e za 
Ccìzelor 
la co§ 
max .m/s

I n 31 vi m ea 
efactiva 
a cosului 
H + h . m

?’0civi- 
t^ vi
ev? cua - 
te SCp

Cene, la 
sol.

mg.S09/m^ 
*—

Schitul Goleçti 24 7,5 31,85
7/ s 

540 1,85 x)

Gura Barza 24/42 5,12/6,65 47/47,6 518 1,224 x)
8,4 52

Cvidiu II 42 10,8 65,5 47 0 o,92 x)

Dolcetti 82 lo,6 119,4 5800 1,5 x)

Paroçeni 12o 12,8 169,5 2560 o,4°5
Craiova (55° '^'0 16o 25 277 585o 0,155

X ) ~Se constata cà la patru centrale se depaçen limita ad- 

isibilà a concentratici în SO2 de o,75 ac/m SO^ (max.moment°n'.

Extinderea utilizarli càrbunclui este prevazut.^ si ir con­

tinuare. Astfel planul cincinal 1971-1975 prevede o extraevie 

bruta de carbune pentru anul 1975 de 57,4 mil. t (cu 64,5” mai 

mare decit in 197o), iar pentru anul 198o,ext seti e de carbune 
va dcpfii/i 5o mi 1. t.
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Accosta desvoltare a produciiei de combustibili solizi s^> 

bazeaza pe rezervele ce carbuni ce au fort puse ir. evidenta in . 

ultimai timo, a$a cum se prezinta in tabelul alaturat.

Tabei IT-lo

in mil. tone

din care
l.ol.1951 l.ol.1971 ---------------------------

huila lignit

Rezerve de bilani 221 457o 952 5546

Cunoscindu-se faptul ca lignitul are in medie un continut in 

sulf de 1,75^» ìnseamna cà rezervele de l'gnit ccntin peste 60 mil. 

t sulf care prin ardere se trnnsformà in cea mai mare parte in 

50^ care se disperseazà in atmosfera.

- C alta sursa de poluare a atmosfere! cu SC2 o reprezintà 

instalaiiile de acid sulfuric. Crcpterea continui a produciiei 

de acid sulfuric in tara noastra \;i concentro.m ei in insta La vii 

de dare capacitate a accentuat efectul de poluare a atmosfere! 

datorità emisi unii or de PriQ gezele finale rezultate din rsn- 

danentul partial (circa 96-97/) cu care se realizza?! conversia 

SC_ Is SO . 
- 5

Tebel II-11 
Producila de acid sulfuric (in rii t/an)

producile I958 195o 1965 1966 1967 1968 1969 1970

ac. sulfuric 44 52 541 619 689 775 858 994

Astfel instalaiiile de acid sulfuric au cispersat in atmos­

fera, la nivelul productiei anului 197o aprox. I0-I3.000 t/an 

sul^ sub forma de S^.
KDe asemenea industria de prelucrare a metal elor neferoase 

(cupru, zinc, plumb) concentrata in citev^ centre (Baia Vare,'op- 

<a J.’icà ^i Zlatna) precum §i industrie siderurgica -vi de coierie 

ccnstituie alte surse concentrale de emisiuni import ?n4e de °^2 
in atmosfera. f
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Efectul poluant al S02 asupra vegetatici printr-o actiune 

lenta se manifesta în primul rînd prin decolorarea pàrtilor verzi 

indicînd transformarea clorofilei în feofitinà. In mod évident apa­

re §i arsuri a frunzelor determinate de actiunea acizilor sulfures 

§i sulfuric.

In cazul poluàrii eu 80 necrozele limbului se ivesc rapid 

mai aies dupa aparitia sosrelui cînd posibilituçile de pàtrundere 

a noxei prin stomate sint de 4-5 ori mai mari decît nonntea,cînd 

parti importante ale foliole! se brunisca, evitînd însa totdeeum 

nervurile.

far 80^ ¿re influente negative ^i în zootehnice. Aceste efec- 

te sînt deosebit de importante în conditiile moderne dp crestere 

a animalelor Si pàsàrilor în mari complexe, care datorità condi- 

tiilor specifice de crestere §i hranà, utilizîndu-se miploace ar­

tificiale de nutriti© accelerata, rezistenta acestor animale çi 

pasàri la boli, la mediu, precum si la fectorii nocivi a scazut 

foarte mult.

In conditi! normale s-s constatât câ o cantitate de o,o5 mg/] 

80^ în aerul atmosferic este toxic pentru animal^le mentinute timp 

de o orâ în aceat mediu. In concentre vie de o,ool mg 80^/1 ner 

poste fi perceput si este un iritant. La 0,006 - o,ol3 mg SC^/l 

aer, actioneazà iritant asupra mucoasci càilor enter? oare respira­

tori!, la o,ol5 - o,o2o mg S02/l aer este suportat cu mare greu- 

tate, la o,o4 - o,o5 mg S02/l aer produce intoxicati! grave, la 

1 mg S02/l aer devine mortai. SO^ constituie un irite.nt puternic 

al mucoasei respiratori!. In contact eu s^ngele formenzà sulfhe- 

moglobina ceea ce imprima sîngelui o colorerie ro$ie-bruna.

8e apreciazà cà 80^ distruge vitamina din c'rboxilnzl, 

ceea ce determina cresterea zahàrului în sînge. Valorile relativ 

crescute ale indicelui catalazic er fi urm^ren eforturilor de spa­

rare a orgésismului prin mobilizarea mecanismelor sole compensa- 

toare. Scàderea activitéiii catalazei are o semnificatie mai larga 
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fiind un adev^mt indicntor al intesaitatii mutatolismului çi 

rcactivitatii generale a organismului . Totodntà 30., produce dila­

tare« bronhiolarôi armata de constrictie, fenomen indépendant de 

nervul vag. (efectul nu este nnulat de atropina). Frecveiit se con­

stata plourezii serofibrionse, ' settico vi inflamatii nelur^le 

ca în silicoz i vi j neumoconiozu. In vasele san ulne mczenterice 

Vi intestinale, sìngole are o calcare brunà-negri ci on sa (falsa 

melanozà intostinala).

x

X X

Posibilitatea aplicarii unor programe accelerate de amelio- 

rarea fenomenului de poluare a mediului este frînata de mai multi 

faotori:

- Necesitatea investirli in industrie s unor importante 

capitaluri pentru a reduce efectul de poluare a mediu­

lui de catre noile uzine ce ¡¡rmeazà sa se construiascà, 

diminuînd astfel rentabilité tea lor.

- Investitii noi in fsbricile existente pentru reducerea 

emisiunilor nocive, xieçoronza competitivi te tes acestor* in ra- 

port eu reslizaren noilor instalatii moderne.

- Costurile suplimentare de explostare pentru reducerea 

efectului de poluare, afecteazà de asemenea profiturile.

- Necesitatea cheltuielilor pentru desvoltarea unor cer- 

cetàri tehnologice in v^derea gasirii sau ameliorarii solutiilor 

de tratare a efluentüor cu costaci cît mai reduse.

- Rezistenta producatorilor sau celor ce finantenzà pro- 

grame de investiti! industriale, de a face investiti! §! suporta 

cheltuieli suplimentare pentru actiuni apurent neproductive, ce 

vizeazà protectia mediului.

- Bezinteresul manifestât se industrie sau unele organisme 

locale fata de problemele de protectie a mediului sau indulgente 
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manifestate Sn acent sons pont ni a utrare desvoltarea indus- 

trialà a unor zone.

Da nivelul exipen^olor actuale peni, ni protectie mediului, 

diverse. calcale an condus la concluzie ca noile investiti! in­

dustriale linde se impun màsuri antipoluante, voi fi mai mari cu 
fa tà

5-l^'Vde trecut, cìnd nu erau necesare aaemenea masuri. (aprecieri 

efectuate ìn Franta). Cheltuielile pentru controlul §i prevenirla 

poiuàrii varia zi ìntre 4-lo% (dupà expert! americani), iar pretul 

produselor chimico in aceste conditi! se vor majora cu 5~1O" 

(dupa calculul concernului austriac nitrogen Werke).

Cheltuielile medii anuale pentru controlul poluàrii din in­

dustria chimica a RFC au crescut continua, §i au ajuns cà repre- 

zinte in medie 1,5^ din valoarea productiei.

In Japonia, industriali! afirmà ca in prezent in medie pen­

tru controlul poluàrii se consuma cca lo'> din capitalul investit, 

iar cercetàrile ìn domeniul poluàrii in 1972 eu costat 1,8 mil

Un roi important in combaterea poluàrii mediului il consti- 

tuie organizarea unui control eficient. Un exemplu în acest sens 

il constituie reteaua de control instalstà ìn regi unea Rotterdam 

din Olanda pentru emisiunile de S02, care este formata din ?5o 

statii conectate la un computer. Aceste itatii au cite un analizor 

autornat de S02 realizat de firma Philips, unde S02 este titrât 

cu brom într-o celuià in care se màsoarà rezistivitatea electrica 

a solutiei titrate.

Aparatul este foarte sensibil putìnd sa màsoare concentra­

ti! peste o,oo4 ppm. §i lucreazà cu curent continuu cu o inten- 

sitate ìntre o-2o mA proportionala cu concentrala S02 in aer.

Dupà punerea in fune ti une a acestu^ sistem de control 5! 

alarmà din regiunea Rijmound s-e constatât ca ìn perioada 19^9- 

197o concentravi! medie a S02 ìn zona a scazut la jumàtate.
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* S-n dovedit c> nlntoniul de control, aro, in ni’ara sventa,ju- 

lui de reducere a poluarii $i pe acela a unor economi! in indus- 

ttiile care emit SO^ ìntrucìt acostea fiind averti zate intervìa 

pentru regiarea functionarii instalatiilor la parametri! optimi.

Un alt avantaj foarte important ce s-a realizat prin acest 

siatem a fost $i acela ca personalul din industria chimici, dela 

centralele termice sau alte^ surse industriale emitatoare de noci- 

vitati §i-au schimbat atitudinea fa de problem poluarii aerului.

Exigentele in ceea ce prive?te controlul poluarii mediului 

au impulsionat cercetarile in vederea realizàrii de echipamente 

speciale de detectare §i alarma. Aceastá preocupare a condus la 

ooncluzia de exemplu ca in USA, vìnzarile anuale la nivelul lui 

1975 de echipamente pentru màsurerea gradului de polunre a aerului 

vor fi de 50 mil. iar in deconiul 197o-19"o se estimenzà c;ì 

vìnzarile totale de asemenea echipamente vo^ ajunge la cifra im- 

portantá de 5°° mil»#» (2$/.
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CAP. III. METO DE DE REDUCERE A EMISIUNILOR DE SO ------------------------ ---------------------- 2 

IN ATMOSFERA

A?a cum s-a aratat in Cap. II, emisiunile de SO^ in atmos­

fera sub forma de gaze diluate, sìnt deosebit de mari ca efect al 

procesului accelerat de industrializare propria epocii actuóle,si 

prin aceasta consecintele economice, ecologico §i sociale ale cres­

terii accelerate a cantitàtilor de SO^ in atmosfera terestri au 

devenit ingrijoratoare. Aceasta explica faptul ca in cadrul preo- 

cupàrilor care au luat o amploare deosebita in ultimai timp,pentrv 

protectia mediului inconjuràtor si in cadrai acestora lupta impo- 

triva poluàrii atmosfere!, reducerea emisiunilor de SO? se gaseste 

pe primal loe.

In ansamblal aaestor preocupári pe pian mondisi, se cauti 

numeroase solatii §i s-au conturat o serie de màsuri si procedee 

care au drept scop sa mic§oreze efectul nociv al emisiunilor de 

S02 asupra faunei §i fiorei. Brócesele tehnologice studiate sau 

in parte ap'icate industrial, se diferíaUiaza prin aceea ca anele 

au avut in vedere sa fixeze sulful ii: materia prima de baza in for­

me stabile, áltele sa capteze S02 degajet in produse farà o valoa- 

re economica, iar aitele, urmàresc obtinerea sulfului din S0o , ìn- 

tr-o forma utilizzila, astfel incit prin valorificarea lui sa se 

poata diminua, sau daca este posibil, chiar compensa cheltuielile 

ce se intreprind, impuse de masurile ^i legislatiile pentru de- 

poluarea atmosferej.

In scopul unei sistematizar! a numeroaselor cauteri si rea- 

lizari de pina acum, in tehnologiile destinate luptei impotriva 

efectalui poluant al emisiunilor de SO^ in atmosfera, voi cauta 

sá prezint o clasificare a celor mai cunoscute metode cercetate 

sau aplícate pina in prezent.

> 1. Procese tehnologice aplícate asupra materiilor prime con- 

tinind sulf, a càror prelucrare conduce la emisiuni de SO^.
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1.1. Fixarea sau indepartarea compusilor de sulf din com­

bustibili sau dela prelucrsrea acestora«

1.1.1. Separare?. H^S din gezele naturale §i din pe- 

trol cu obVinerea de S . el omentir.

1.1.2. Captarea ¡¡2^ din drin roconrio cn ob-

tincrea de S. elementar.

1.1.5« Fixarea S. din combustibili solizi sub forma 

de sul fa t de calciu, prin in,i ec Vie de calcar 

sau dolomiti, in fo amie cazanelor de aburi.

2. Dispersia la ìnalVime a gazelor diluate cu S0Q.

3. Metode §i procedee de retinere a SO? din gaze sàmce.

3«1. Fixeres SC^ din gaze diluate cu substante continind 

clemente alcalino pamìntoase.

J.l.l. Computi cu calciu

3.1.2. Computi cu magneziu

3.2. Captarea SC^ cu oxizi metelici:

3.2.1. Cxid de mn,

3.2.2. Cxid de Cu,

3.2.3« Cxid de Zn,

3.2.4. Cxid de K,

3.2.5« Aluminà activata.

3.3. Metode cu adsorbtie

3.4. Metode catalitica de oxidare,cu sau firn mducere

3.4.1. Procedee cu dubla adsorbtie

3.4.2. Alte pròcese catr.litice

3.5. ù'etode de absorbVie alcalina

5.5.1. Abr.orbVie cu compiici cu sodi 11

A.1».?. Aboorbvio cu computi cu potasi u

3.5.5. AbsorbVie amoniacnlu
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3.5- 3.1. Desorbtie pri n acìdulare

5.5- 3.1.1. cu H SC>

3.5. 3-1-2. cu H PO3 4-
3-5-3-1.3- CU H.NO3
3-5-3-2. stripare termica

3-5-3-3- oxidare la sulfat

3-5.3-4. reducere

3-5-3-5- alte metode.

1.1.1. i?i 1.1.2. Separarne din gn ze nnturn le, din gazo 

dela rafinarii, sau gaze dela cocserii, cu obtinere 

de sulf elesentar

Indepàriarea sulfului din hidrocarburile gazoase §i lichide, 

precum §i a celai ce se degni e la prelucrarea càrbunilor la cocs 

a fost deterciinatà de doi factori principali: necesitatì tehnolo- 

gice care impuneau elimina rea sulfului §i eliminerei poluàrii ca o 

cerinUa tot mai severa ce se impunea. Datori ta intririi in circuj- 

tul economie a un or zaedi nte noi « e gc ze §i hidrocarburi lichide 

cu un continui ridicct in sulf, revinerea ^i transformarea lui in- 

tr-o forma comercializsbilà (sulf dementar) a devenit chiar o ini' 

dativa rentabila, sulful din recuperar! ajungìnd sa ocupe un loc 

din ce in ce mai importasi in producti? mondizia (tabela III-l) si 

implicit sà determine modificar! substantiale in pretul mondisi a 

acestui produs intr-un interval relativ mie de timp. /34/.

Tabel III-l

Produc tia mondialà (in mil. t )___________________
Sulf sub toate Sulf elem ente r

Total
— Pirite Alt® 

formeformele Recupe­
rar i

1937 «,3 2,8 — 3,4 4,9
1948 10,2 4,8 — r’’? 5
194 9 17,0 (S t b 1/» b t rt 8,7
lnr,o 2? ,4 G ) K 2,x I 0 t b ____ ,
196/° 24,2 6,7 4,o ^,8 5,1>
1%4 26,6 7,2 5,1 li,6 %1 3,9
1968 35 10,2 7,5 19,1 lo,2 5,7
1969 38,8

& c xr c. x KC == = X X c O
10,8

— x X X X x K = X X - ~ c
8,5 21,1 11 6,7
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ùie,joritatea gazelor naturale contin sulf sub forma de 

H^S care trebuie ìndepàrtat inaiate ci acestea sa fie utilizate, 
e 

Asemenes situalii se intìlnesc in Franta la Lacq, in Canada, USA, 

§.a.
H^S se extrsge din gazai natural de regulà cu ajutqrul unui 

absorbant (ex. amine) pi apoi este transforms! in sulf intr-o 

instalatie ce utilizeaza reactorul £cuptorul) Claus, printr-o 

reactie catalitica;

H2S + 2 °2 -----* S°2 + H2° HI-1

S02 + 2 H2S----3 S + 2 HO UI-2

Diverse tipuri de petrol pot contine computi sulfuropi in 

proportie ridicata (pina la 6%). Fentru e le face utilizatole, 

sulful trebuie eliminat din fractiunile upoore, ceea ce se rea- 

lizeaza printr-o operatie de hidrodesulfurare, formindu-se H^S 

in gazele de rafinarii. Din ecestea se recuperesza sulful 1= fel 

ca pi din gazele naturale.

Fractiunile grele care contin o porte din sulf, de regula 

nu se desulfureazà in rafinarii, astfel ine it sulful continut in 

acestea se regasepte in gazele de ardere, sub forma de S09, de 

unde trebuie captat pentru a se evito poluarea atmosfere!.

Sedercele dupà care se obtine sulful din gazele cu H^S dife­

ra intre eie, in special la partea termoenergetica de recuperare 

a caldurii de proces /38» 39/• Cele mai multe instatoti! de acest 

tip utilizeaza pentru reseti« de oxido-reducere cu formare de 

sulf, sobele Claus ce folosesc drert catalizator alumina activate 

/4o/.

0 schema a unui astfel do instatovi! este presentata in 

fig. III-l.

Intreaga cantitate de gaze cu HOS oste trecutà printr-un 

separator de cesta pi apoi intr-un cuptor de ardere avind in com­

ponents lui Pi cazanul recuperator de caldura, unde gszel e de ar-

BUPT



Fig. III-l. Proces Clc-us cu ràcire treptatà dupà com- 
bustia iniziala si far'? cuptor de preincàlzire.

dere se ràcesc dela looo°C la 5oo°C. Gazele intra cu aceestà tem­

peratura in primul reactor catalitic Claus, cupa cere sint tre- 

cute intr-un schimbator de caldura onde se racesc la 261°C de 

unde trec apoi intr-un boiler alimentai cu api de cerane de 155°C 

ce se transforma in pbur de 252°C. Prin ràcirea gazelor in boiler 

la 155°C acestca se preincalzesc in schimbatorul de caldura la 

26|°C si trec in col de al doilea reactor cotalitic Clnus urmat 

de un economizor in care se recupereaza o cantitate suplimentarà 

de caldura, apoi intr-un separator de ceatà si in final, urmele 

de H2S ?i eventual sulf sint arse intr-un cuptor si gazele finale 

se disperseazà in atmosfera printr-un cos inalt.

Sulful format prin arderea HpS, prin reacVie catalitica si 

prin condensarea vaporilor de sulf in schimbàtoarele de caldura, 

se colecteazà intr-un rezervor de sulf topit de unde se livreaza 

in aceasta forma sau se solidifica.

Prin acest proces Si aitele similare, se produce cca 5,2 t 

abur pe tona de sulf, din care 7*>-Qo se obline ce abur de 15 "tm. 

iar restul abur de presiune joss^.

Procesul de obtinefce a sulfului este extrem de elastic 
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putìnd .prelucra gazo cu concentravi! sub 5 ó Ho£ in voi., pina 

la concentravi! mari de ordinul 20-503 H^S. Cind se dispune de 

Caze foarte concentrate la acestea se adnugà aer sau oxigen pen- 

tru a se asi-ura conditine cerute de stoechiometria renctiilor.

Prin scenata reacVie catalitica gradui de recuperare a ani - 

fului este 99,53 iar continutul de SO^ a gazelor finale este de 

ordinai o,13 (in voi.).

1.1.3» Fixarea S din combustibili solizi sub forma de 

sulfat de calciu orin iniocvie de calcar sau do— — —“ —• —«»»— M ■ I I I ■ ■■ I—— - *— - - _ - - - -- -I ■■

1 omit’i in focacolo crz? nel or de a buri

Dintre combustibilii clanici curbunii no ut ili zonzo in mod 

obi^nuit direct, sou dupa o pr ori labi là pronarni’c fizicà, potrolul 

se prelucrea'.ii in rnfinurii prin proceso fizico-chimice, iar ga- 

zolo naturalo contin in mod. obivauit sulful sub forma do care 

ponto fi sopr.rat relativ uì?oi ce sulf apa cum s-a aritat mai 

inaiate.

Extragerea sulfului care este de ferula fin desiminat in 

masa càrbunilor este o operetie fcarte gres ?i costisitoere §i 

de aceea nu se aplica. In cazul arderli càrbunilor sìnt douà 

alternative practice: fixarea sulfului ìntr-o ^ormà stabilà in 

masa de cenale ràaasa dupà ardere, sau captarea SO^ din gaze cu 

sau farà recuperarea sulfului.

Interesul pentru recuperarea sulfului este determinat de 

prevul lui pe piata, respectiv de disponibilitàvile de sulf fata 

de cerere.

In actuala epoca §i in special in conditiile din USA exis- 

tà ùn excedent de sulf pe piata §i pretul lui a a.iuns la un ni- 

vel scazut, ceea ce face ca interesul pentru recuperare« sulfu­

lui din sursele secundare, mai pufin economico, sa fie fo«rte 

scazut. A$a se explicà faptul ca in USA s-a cercatat ?! splicst 

pe scara mare fixarea sulfului din carbune sub forma unor prò-
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stabili, f’ir.i n se urmâri valori fica rea lui. Cele mai im- 

part.v/o veal t ?.uri în acest domeniu sînt cele ale lui Tennessee 

Valley Authority (TVA) §i NA PC A (National Center for Air Poilu tio: 

Control, Public Health Service)«

S—au luat în consideratie doua variante de in.jectare de 

calcar sau dolorai ta în cazanele de abur.

a - uncata (fir. III-2)

b - mixta: in.jecVie uscita çi spellare umodà a 
gazelor în final (Eig. III-3)

In solutia mixta CaO nereactionat este captat în scruber, 

transformat în Cq(0H)2 \;i nrin operali* de spalare a gazelor se 

realizeaza o treaptà suplimentarà pentru captarea S0o •

Un procès desvoltat de ’’Combustion Engineering" lucrînd 

dupa o schemi mixtà este prezentat cà asigurà o îndepàrtare de 

83% a S02 §1 99% a particulelor solide. /38/

Solutia uscatà consta în injectarea în cazanul de abur de 

calcar, dolomiti macinata sau produce semicalcinate sau calcinate.

Operntia este relatlv simple si consta ìn a in.jecta aceste 

materiale ìn stare pulverulentà ìn focsrul cazanelor de abur,cìnd 

are loc urmàtoarea reactie principalu:

CaO + S02 + 1/2 02 ----- ?” Ca SO^ III-3

Injectia pulberii se face in zona de ardere, cìnd particu- 

lele retin S02 din gaze §i il fixeazà aça cum se arata ìn reactia 

IH-3. In conditiile unui adaus de piatta de var ìn proportie 

stochiometricà se fixeazà aprox. 2o-25% din S02 din gaze, cìnd se 

folossute var in exces, randamentul de retinere poate urea ìntre 

5o §i 75%.

Practic reactia de fixare a S02 este precedatà in cazul 

particulelor de piatrà de var de reactia de calcinare :

CaCO^ —> CaO + C02 III-4

cìnd are loc o màrire apreciabilà a suprafetei particule! dato-
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Fig. III-2. Ansamblul unni c«zan 
injectie de calcar

de eburi cu

rità porozitHii ei» màrindu-se 

fata de temperatura optima 

tervalul 9oo-looo°#
Efectul retinerii SO^ din 

Pulverulente in zona de ardere,

ast f el

pentru

esentisi reactivitatea

reactie se gàaeste in in-

gaze prin injectie de materiale

este influentat de mai multi fac-

tori dintre care cei mai importanti aint prezentati in cele ce 

urmeaza:
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1. Natura materialului utilizai: se poate foiosi carbonai 

de calciu sau dolosità. S-a constatai ca prezenta carbonatului 

de magneziu influenteazà negativ capacitatea de retinerp a SO^ 

din gaze.

In schimb carbonatul de calciu se comporla in mod diferit, 

ìntrucit compozitia chimica, structura cristalinà §i mineralogi­

ca influenteazà gradui de porozitate a materialului la calcinare 

Si prin aceasta eficacitatea fixàrii SO^.

2. Màrimea particulelor influ°ntea za reactia de retinere, 

fiind un proces de suprafatà.

J. Excesul de adsorbant in raport cu ratia stochiometrica.

4. Timpul de contati intre gaze si materialul de retinere, 

in zona temperaiurilor de reactie trebuie sa fie in mod uzual 

1-2 sec. ceea ce determina locul de injectie a materialului 

functie de constructia si conditiile de lucru a fiecàruia cazan 

de aburi in parte.

5. Modul de distributie a adsorbantului este un parametru 

foarte important, intrucìt efectul de retinprp a SC^ din gaza 

este conditionat de o dispersie cit mai bunà in gazele de arde­

re, a particulelor adsorbantului.

6. Temperatura zone! de injectie in cazan.

Importante calitàtii adsorbantului cit si conditiile in 

care are loc procesul este ilustrata §i nrin datele tabelului 

III-3.

Aspectele economica ale acestei metodo de reducere a emi- 

siunilor de SC^ ce ar putea rezulta din erderea combustibililor 

cu sulf sint influentate de mai multi fectori §i anume: de mà­

rimea centrale! unde se aplica procedeul, de pretti de achizitie 

a materialului de adsorbtie, de excesul care se folospste, de 

finete, de continutul de sulf a combustibilului utilizai etc.
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La cos

Fig. III-J. Schema tehnölogicä cu injectie uscntä 
de calcar (dolomiti) spälarea tinaia 
a gazelor (Solatia mixtà)

5. Metode pi procedee de retinern a SO^, din g^ze garace: 

5»1. Fjyarea SO^ din gaze diluite, cu gubstante con- 

tinind demente alca!ino-pimintonse

3 • 1 • 1• Sompuyj cu calciu

Computi! cu calciu, studiati si utilizati in captarea SO^ 

din gaze, sìnt CaCO^* CaO respectiv CaCOH^ cìt Si amestecuri 
a acestora, utilizati ca agenti de spalare, sub forma de soluti! 

sau suspensi!•

Spälarea gazelor cu SO^ cu suspensi! de hidroxid si Car­

bonat de calciu face obiectul unor numeroase studi!. Frimele
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au fost ìncepute cu 4o ani in urma de ICI Sn Anglia, si ulterioi 

in Suedia, Jsponia, URSS si RFG. De asemenea aceat proces a fost

amplu studint si aplicat in USA de TVA si alte companii, in spe­

cial pentru captarne GO^ din gazale de co? dela centralele terme 

electri ce /47/.

Cele douà metode de spalare a gazelor cu CaCO^ sau Ca(OH),7 c
aSnt prezentate schematic Sn Fig. III-4 a Si b /46/.

Chimismul si cinetica reactiilor ce au loc este deosebit c

complexà, SntrucSt mai alea Sn cazul gazelor dela termocentrale

aoestea contin S0?> SO , CO , 0 f NO si N0~, Na, K, Cl, Fe Si 
J L C. C—

alte elemento Sn prafuri, care vin sa se adauge la aportul de Ce

Mg si putin Na si K pe care SI aduce suspensia de absorbtie.

Fig. Ili Schema tehnologicà a 
gezelor cu SO^ de la 
a) spalare cu CaCO^; 
b) spalare cu CsC.

spài àri i 
termocentrale:

In limitele cuno$tinUelor de care se dispune pSnà in pre- 
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zent, in proceoul do abnorbtir a SO^ din gazr cu hidroxid j;>i 

carbonai de calci» ne pot evidenzia urmàtonrelo faze mnl impor­

tante: /Mi/»

1. Di fu zi unea SOp din gaz la auprafHta lichidului

2. Di solva rea SOp

3» Hidratarea S0„ cu formare de I1_SO , H+ §i HSO_
2 2 3

—1 —p4» Disocierea USO la S07 2 2
5« Difuzia H^SO^ i°nil°r diQ filmai de lichid dela 

suprafata picàturii, ìn iateriorul ei.

6» Hidratarea CaO la Ca(OH)p, (cìnd se utillzeazà CaO)

7. Msolvaroa Ca(OH) sau CaCO 
2 2 I I

8. Reactia dintre Ca(OH)p sau CaCO^ cu H pentru a da Ca 
+2 —29» Reactia Ca cu SO^ cu precipitarea de CaSO^.

Desigur finetea particulelor de Ca(0H)o sau CaCO_ din 2 2
suspensia de absorbtie are o mare importante pentru proces.Intre 

Ca(OH)p §i precipitarea acestuia la CaCO^ rezultat din reactia 

cu CO^ din gaze are loc o màrire substantialà a suprafetii psr- 

ticulelor (de ordinul loo-looo ori) /46/. Rezultate bune s-au 

obtinut cìnd s-e lucrat cu Ca(OH) avind granula Via de o,o75 m/m, 

posibil a fi obtinutà farà cheltuieli prea mari.

pH-ul suspensiei de absorbtie are o mare importanza in 

proces. S-a determinai cà presiunea partialà a SOp deasupra 

solutiei de absorbtie este scazutà, deci are loc o buné absorb­

tie cìnd pH este mai mie de 3»7* (Tabel III-4)•

Randamentele de captare a SOp mai scazute ìn cazul uti­

lizarli suspensiei de CaCO^ se datereste in primul rìnd solu- 

bilitàtii reduse in apa §1 faptului cà acesta nu se formeezà 

prin precipitare, cìnd are loc o màrire substantiela a supra­

fetii particulelor daiorità dimenaiunilor lor foarie scazute. 

(Tabel III-5)*
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Tabel III-4

Influenza pH asupra solubilitätii (a) sietemului

CaO - S0o - SC) - H20 la 50°C.

PH Ca ppm. SO^ ppm SO c ppm
2

7,0 675 23 1320
6,0 680 51 1314
5,o 731 3o2 1.260
4,5 841 785 1179
4,0 112o 1873 lo72
3,5 1763 4198 98o
3,o 3135 9375 918
2,5 5873 21999 873

a « soluti© saturata ou CaSO^.0,5 H^O §i CaSO^.PH^O 
b = sulfit
0= sulfat

Tabel III-5
Solubilitatea CO^Ca in apa la 5o°C

Ca
ppm

pco2 
atm

pH

9,5 0,000 136 8,5
16,8 0,000 8o3 8,0

3o,7 0,oo466 7,5

X.
57,7 o,o271 7,o

111,1 o,159 6,5
221,7 0,950 6,0

lo2o,3 36,3 5,o

S-a oonstatat oi solubilitatea CaCO^ creste cìnd se adaugà 

ìn solatie un alt acid. In acest sene s-eu facut cercet >ri cu 

adausuri de acizi organici, in special benzolo (17), constatin- 

du-se o imbunàtàtire a efectului la captare a S02 din gazele de 

00$.
Un aspeot negativ fonrte important al acestei metodo SI 

constituie faptul cÌ sulful din gaze nu se reoupereazA, ci se 
•« 

regàeeste sub forma unui produs farà valoare economica, care
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trebuie depozitat, creind astfel problème de poluare a solului 

apelor.

Agtfel o centrala eléctrica pe càrbune de looo O, produce 

cca 16oo t/zi de sulfit-sulfat de calciu, cees ce necesita mari 

suprafete de teren pentru depozitare. Apele reziduale care se pur- 

jeaza din instala Via de spalare a gazelor au disolvat sàturi so­

lubile continînd Na, K, Mg, NO^, Cl, care reprezinta elemente no­

cive ce poluiazé emisarii. Formatea iazurilor cu evaporare natu­

rala a acestor ape nu este aplicabilà în zone cu un grad de pre­

cipitati! atmosferico mai ridicat /48/. Folosirea de CaCO, eu con- 

Vinut de magneziu, deci $i a dolomitei nu se recomanda pentrucà 

se obtineîn apele de spalare cestitati importante de sàturi de 

magneziu solubile (sulfat), care accentuiazà pericolul de poluare 

a apelor.

Pentru aplicaren industriala a acestui proce^eu s-su fàcut 

ample studii economice, dintre care cele mai numeroase se refera 

la situatia din USA. Dupa datele publicité de TVA-EPA rezultà cà 

investitine pentru instalatiile de captare S0o din gazole de cog 

la o centrala de 2oo MW revine (la nivelul preturilor din 1968) 

la 13,o5 $/Wi. Aceste cslculatii au fort elaborate pe baza datelor 

din instalatia pilot. La elaborares proiectelor integrale s-a con­

statât cà valoarea investitici este mult mai mare, de ordinul 

4o ^/KW. Costurile de exploatsre se situiaz < între 2 §i ¿1 Æ/t de 

carbone ars (o,75~l»5 Æ/MWh). /13/*

In conditine în care nu este interesnntà vslorificnrsul- 

fului din gazele continînd SO? se considera cà eoest procedeu, 

în comparatie cu áltele erte cel mai putin costisltor, cpen ce 

explica aplicares lui în prezent în USA.

5.1.2. Computi cu msgneziu

Principnlelo procese tohnologice cote utilizoezà computi cu 

magneziu se bazeazá pe spàlarea gazelor cu S02 cu suspensle de
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•VgC sau Mg(CH)2, cu formare de MgSO .6H20, c^re pria descompune- 

rea termica produce gaze bogate in S02, regenerìnd ^'gO care se 

recirculà. Deosebirile òintre diverselp procedee consta ìn uti- 

lizarea de diverse uiilaje de absorbtie, de desorbtie si de pu­

rificare a gazelor cu S02 prin condi Vii diferite ai parametri- 

lor de lucru.

Aceste tehnologii s-qu desvoltat plecìnd dela procesul de

fabricare a celulozei cu sulfit-bisulfit de marrneziu.

Kandamentul de absorbtie a SC>2 in "g(OH)2 este foarte bun, 

de ordinul 9o-95S* 0 creatore a raportului MgO/SC2 nu determini 

o marire substantialà a gradului de captare a SC2 . Conversia 

f/gSC- la Mg(HSO) )_ in 
y 5 ¿

scruber nu are loc în mod accentuât da-

torità solubilitatii Mg(HS0^)2• procesul de oxidare in scruber 

este un fenomen ce se intilneste in multe din tehnologiile care 

se bazeazá pe acest principiu §i de aceea, in faza de calcinare 

se lucreazá jd medii reducátoare. Fenomenul de oxidare este de- 

terminat de mai muí ti factori: pH mediului, continutul in 02 * 

prezenta unor substante care pot influenta viteza de oxidare etc 

üegenerarea MgC se face pe cale térmica, ’.'alte dintre teh­

nologii preconizeazá uscaren inainte de calcinare a K'gSO^, cate 

se gaseóte sub forma hidratatá MgS0^.6H2C sau l.’gSO^.jT^O oa for­

me stabile. Forma trihidrat este stabilá sub 4o°C $1 este de 

dorit a se obttne in jrocesul de captare a S02 (2o/.

Cristalele de sulfit de mor.neziu hexahidrat pot fi des­

hidrátate partial la trihidrat prln Sncálzire le cea loo°C,olnd 

se dizolva §i recristallzeazá cu Tentru uscare se utili-

zeazzí diverse tipuri de uscátoare: in pet fluidizat cind ae 
lucreazá la cea 22o°C, sau in uscátoare rotativo unde temp®ra- 

tura de deshidratare este de cea 4oo C.

In cazul utilizarli incalziti! directe cu gaze de ardere, 

reaotiile care au loc eint influentate nu numai de temperatura
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ci §1 de colposi Via mediului din uscàtor (Fig. III-r>). Cind se 

utilizeazà ìncàlzirea indirecta pau un gaz inert, descompunerea 

este influenzata numai de temperatura. La temperaturi scazute 

(3oo-5oo°C) se formeazà sulfat, tiosulfat, SO^ §i s, predorainind 

sulfatul. La temperaturi inalte tiosulfatul scade, sulfatul §i 

sulful creste, predominìnd SO^. Feste 9oo°C tóate produsele sint 

instabile si se transforma in SO^.

Fig. III-5. Diagrama de echilibru a sistemului 
Mg-O^-N^-S la temperaturi inalte.

Reactiile cele mai importante ce au loc in timpul procesului

de descompunere termica:

MgSO^ —■> MgO + S02 III-5

4mgS05---- * 2MgS04 ♦ MgS^ ♦ MgO III-6

MgS£O^---- MgSO^ + S III-7

Pentru descompunerea sulfatului format s-a experimentat cu 

succes adausul de substante reduoatoare (coas sau cárbune) la cal»
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cinare .

S-au desvoltat mai multe procedee evìnci la bazà. metode de - 

absorbtie cu P..gO, dintre care cele inai cunoscute aìnt: Procedeul 

MOGAZ in URSS, procedetti Grillo in RFG, procedaci Chemico-Basic 

Si procedeul japonez Showa-Denko.t

3*2. Cpptarea ¿0^ din gaz e cu ajutorul oxizilor metilici 

Un alt grup de procese il constituie utilizarea oxizilor 

metalici pentru fixarea S02 din gazele sàrace, dintre care se 

mentioneazà oxizii de Mn, Fe, Cu si Zn.

Pintre scelti oxizi cel care a fost studiat mai mult este 

^nQ,, care principiai se foloseste sub forma unui minereu de mangan 

intr-o suspensie cu care se spala gazele cu S02 , formìndu-se 

MnSO^ solubil. Se mai formeaz:< si o serie de produce secundare, 

nedorite cura or fi solfiti, ditioniti si tiosulfiti, proces ce 

este inhibat in cazul cind se lucreazà la un pH scazut. MnSO^ se 

descompune la lloo-12oo°C cind se obtine Mn$.0^ si S02 .

Ca un avanta,j specific acestor procese este evidentiat fap- 

tul cà din sulfatii care se formeaza produsul de captare a SO^ 

se regenereazà pe cale termica la temperatici joase.

Primul procedeu cu oxid de mangan a fost studiat ìncepìnd 

din anul 1950 in USA (Bureau of Mines §i TVA) incefoìndu-se atit 

captarea uscata cit §i umedà.

In procedeul de captare uscata randamentul este favorizat 

de temperatura astici la 15o°C se retine 31 gr S02 loo gr MnO2 

renliz5ndu-se un randamont de resinerò de ^o', $n tlmp ce la 

33o°C retinerea oste de 53-61 gr. SO^/loo gr. Mn02.

MnSO^ se regenereazà prin tretare cu MaOH, cind se for- 

meazà Na2S0^ si apoi se supune electrolizei si se obtine NaOH si 

acid sulfuric diluat.

Desavantajul procedeului il constituie faptul ca se obtine 

acid sulfuric diluat, cit §i pretul ridicat al fazei de electro- 

lizà /52/ •
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In procedoul umed core consta in spcilarea gazelor cu S02 

cu o suspensie de MnO, studiat de TVA, se obline ditionat de 

mangan Mn^CSO^) §i HpSO^. Acidul sulfuric se neutralizeaza 

prin adaugare de MnO^ in solutia de spalare, cu formare de MnSO^. 

Regenerarea Mn02 din solutia de ditionat-sulfat de mangan ser ea- 

lizeaza astfel: se oxideaza ditionitul la sulfat, apoi solutia 

se concentreazà in vid ¡>1 prin incalzire so descompune ditionitul 

Vi apoi oriotulizeazà sulfatui. Prin descompunero termica MnSO^ 

trece in Mn02 #i SO2. Aoeasta operavie se reoliznazd la 9oo°C, cu 

un adaun de 5-1O& carbone vi incozul in care atmosfera in timpul 

deoooinpunerii ente gàrac»» Sn 0o se Tealizeaza renella cu un ran- r
dement ridicat si se obtin gaze foarte concentrate cu 99.’' GO^./'p?/ 

Mitsubishi in Japonia a desvoltat un procedeu cu MnOp care 
x

a fost verificat le o capacitate de loo.ooo m gaz/h la Yokkaichi. 

Un procedeu a lui Bureau of Mines in USA utilizeaz< CuO, 

in timp ce cel studiat de TVA se bazeaza pe folosirea ZnO.

Au mai fost cercatati §i alti oxizi ca cei de Cg, Cr, Fe, 

Co, Ni, V (VpO5 sau VpO^) precum §i COp.

3 • 3 • Metode de adsorbtie

Aceste metode iau in considerane in general capaci tatea 

de fixate a SOp din gaze pe càrbune san coca.

Studtile intrnprinse eu dovedit cu SOp nu ente retinut pe 

coca printr-un proces simplu de adsorbite, ci are loc o react!e 

chimica cu formare de conform ecuatiei:
K1

SO2 ads * 1/2 02 ads + H20 ads _ HpSO^ »ds* HI-8 
K2

Acidul sulfuric format, ràmas in porii masei adsorbante, 

mievoreaza capacitates de relinere a acesteia, astfel incit este 

necesarà regenerarea ei. /34/•

Regenerarea se poste reali za prin spalare cu formare de 

acid sulfuric diluat ca in procedeul "sulfacid" desvoltat de
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firma l>ur;ri din RFG, gau prin incalzire la cea 45o°C. Pogenerares 

prin incálzire este insólita de asemenea de un procès chimie cin¿

prin reacliíi de reducere cu carbunele din masa adso r hanta se de-

ga.je t$2:

^2^4 ads + 1/2 c 200 - so, 
2E3Z

Til -9
C0o + H 02 vnpori g*z

Viteza de desorbtie prin íncálzire ín intervalo! loo-looo°C 

este reata in fig. III-6.

Dupa cum se constata din diegra-

Fig.III-6. Viteza de de­
gaza re din masa de ab 
sorbtie a S0„ ,C09 si 
h2o. ¿ ¿

ma alatoratá, la inceput are loe o 

indepártare rapidá a apei, pina la 

125°C unde se inregistreazá un maxim. 

Crin aceastá indepártare a apei are 

loe o concentrare a íloC0 5n p^rll 

mesei de adsorbí!e pina la 85%, care 

are temperatura de fie rbere de 22o°C. 

Apoi vaporii de H2S0^ ge descompun

in SC' si H„0 care se reduce cu carbunele conf, reactiei 111-9» 

inregistrind un maxim la 3o°°C, interval in care dega.iarea de 

S0?, C02 §i H20 se intensified La temperatura de peste 4oo°C se 

formeaza din nou C02 si CO prin doua reactii separate:

Prin reactia III-9 soprafata adsorbantului se modifie?

continuu.

Heacliile chimice ce se desfasoará la suprafate masei ad­

sórbante se desfasoará incet. Viteza de reactie a intregului 

proces soade cu temperatura. (Fig. III-6) si creste cu timpul de 

contact.

Gradul de retiñere a S02 prin adsorblia pe cárbune este 

funotie de concentradla de 02 si de prezenla vaporilor de apa.

In timpul procesului cicllc de adsorbí!e-desorblie ero loo 

o modificare a structurii porilor Si aceasta este fuñe lie Si de 

calitatea Si natura masei adsórbante.
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De asemenea s-a constatât cá prezenta diverselor elemente 

chimice în carbune sau cocs influenteazá capacitatea de adsorbtie' 

a acestuia §i în priraul rînd ionii metalici au un efect pozitiv.

Capocitetea de adsorbtie a cárbunelui poste fi màritq dacá 

se impregneazá cu saruri metalice, cum ar fi de Ou, F«, Mi, Go, 

fr.n, Cr sau Ce.

Tipul cárbunelui are o mare important^ asuprs capacitati!

de adsorbtie. In timp ce carbunele poate rotine 2,5-3 gr. ñOn/kg 

cárbune, aceasta valoare creóte la 14o gr/kg în oazul cárbunelui 

activ. Alti adsorbenti, cum ar fi sitele molecolare retin pînà la 

29 gr SO^/loo gr. adsorbant.

Au font oercetate çi desvoltate mai multe procedee avînd la 

baza adsorbtia pe cárbune.

Dintre prooedeele cu adsorbtie realizóte industrial cele mai 

cunoscute sint: procedeul Heinluft a firmelor Volkswagen §i DKH- 

Duisburg, procedeul Bergbau Forschung ce este comercializat de

Bamag, procedeul solfa cid«-Lurgi si procedeul Westvaco cu 

obtinere de sulf prin tratare cu a masei de cárbune íncárcatá 

cu SO^ §i apoj sulful format este entrenat cu abur.

5.4. Procedee cetalitice

3.4.1. Procede cu dublá ebsorbtie sau dublá catoliza 

Instalatiile de acid sulfuric de contact, utilizínd in mod

obisnuit conversia B02 la S0$ ín sobe cu catalizator pe baza de 

V2°5 SPUS ín patru straturi realizeazá un randament de trans­

formare in conditi! optime de 98Æ. Prin aceasta gazale finale,dupä 

absorbtie, contin o,2% S02, cantitete mult superioará fatá de nór­

mele admise.

Dar realizares randamentului de contact de 98% prin cataliza 

nórmala ín patru straturi este posibilá ín conditiile ín core mase 

de contact este noua $i procesul tehnologic este condus foarte 

corect. Uzura mase! de contact, märirea de productie sau devierea 
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de la conditiile tehnologice optime, are co rezultat scaderea 

randamentului de contact, astfel incit in mod obignuit instnla- 

tiile de acid sulfuric lucreaza cu randsmpnte de conversie a SO^ 

la SO^ de 95,5 - 98,0%, ceea ce face cn S0_ rezidual in gezele 

finale si fie superior valorii de o,2% - /52/•

Luindu-se in considerable fnctorii ce influenteaza resctia 

de oxidare a S02 la SO^ Bayer in RFG si apoi alte firme din 

Europa vi USA au realizat scheme tehnologice care prevad o mirire 

a randamentului final de conversie prin deplasarea react.! ei 

III-lo, in sensul formarii SO :
3

S02 ♦ 1/2 SO^ III-lo

Aceasta se obtine printr-o absorbtie intermediará a SO, 3
format dupa conversia ce a avut loe in primóle 2-3 straturi.

Amestocul de gaze elibernt de SO^ este reTnoulzit la temperatura 

convonabilá a masei de contact vi este trecut din nou la conver- 

sie dupa care urmos.zá fazo finóla de absorbtie n SO^ format in 

eceastu a doua etapa.

In acest mod randamentul total de conversie create pina la 

99,5 - 99,7$ astfel incit continutul in S02 in gazele finale sea- 

de la loo - 12o ppm.

In principiu, fatá de schema clasica a unei instalatii de 

contact, in cazul dublei catalize, gazele formate dintr-un ames- 

tec de S02 si SO^ , dupa ce au trecut prin penultimul strat de 

cstlizator sint preluate din agregatul de contact vi trecute la 

un ’’turn intermediar” de absorbtie, unde se retine SC^ favorizínd 

astfel deplasarea spre dreapta a reactiei III-lo, care este in-

fluentatá de asemenea in sens 

lui °2/S02 ceea ce COQtribuie 

§i a vitezei de reactie.

pozitiv vi prin cresterea r eportu- 

la márirea graduiti! de conversie

Dupa absorbtia intermediara gazele sint epoi preincálzite

la temperatura necesara procesului catalitic vi reintroduse in 
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ultimili strut de ca .alizator, unde are loe convergía finali, se 

recese ìa schimbatoare de caldura çi se absorb in eri de al doi- 

lee turn.

Folosirea unor gaze concentrate ìn procese cu ”dublá cata­

liza” de 9 - 9,5# æ2 îh 10c de æ2 suPriOÍ,3V3 specifica de 

schimb calorie la gaze este de 15 ni /t S02 ìn 24 ore, fata de 

9 m /t S02 ìn 24 ore in cazul catalizei simple. Suplimentul de 

investi Vii se diminueazá ìnsa in cazul in care se lucreaza cu ga­

ze provenite de la siderea sulfului unde se pot obtine la contact 

gaze cu 11-12# S02, fàra ca prin aceasta sa se mieçoreze sensibil 

randamentul final de conversie.

0 alta solutie pentru reducerea suprafetei de transfer 
mai

pentru gaze ar/fi §i aceea de a se utiliza absorbVia intermediará 

a SO^ la cald, in care caz gazele de pe penultimul strat de con- 

versie s-ar ràci numai partial §i s-ar introduce la absorbtie. 

Astfel s-ar reduce §i suprafata de transfer pentru pr eìnc ’ Izirea 

gazului incinte de ultima treapta de conversie.

0 dereglare a procesului de cataliza, ìn cazul catalizei 

simple determina creçteri substantiale a continutului S02 in gaze, 

in timp ce in cazul dublei absorbtii, acest efect este de lo ori 

mai mio. a§a cum rezulta din tabelul de mai jos:

Tabei III-7

Variatia randament elor la oxidare S02 prin dublá 
absorbtie in functie de scaderea activitatii cataliznto- 
rului in comparati e cu variante clasica, (cataliza simplá) 

final # duprt strntul III finn! In du-
cataliza simplá (apreciat din proctiod),# blá abcorblie, %

08 05,o qo, 6
07 05,5 Q9,
96 92,o Oí, 4
95 9o, 5 5
94 89,o ÌO p
95 87,5 99 ; Ï

__________________ _______________________________________________________________________.. .2?. 0
Notá: Senderea randamentului final de transformare ou 1# in ca­

zul catalizei simple,devine numai o,l% cínd serealizeazá 
dubla absorbtie.
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Un procéda»! care are la bazà acelasi principia a fost bre­

vetât în USA de entre firma l’ARSONS, care prevede utilizare? la 

contact a unor gaze mai concentrate eu 11 - SO^ , ceea ce permite 

sa se màreascu capucitatca de producale a unni iusta la tii dimen­

sionata pentru conditi! de lucru prin simplà absorbtie cu oca 3o5.

Aceasta firma arata oa investi Ville în oazul unei instala- 

tii eu dublà absorbtie sînt eu 13-15 ■ mai mari decît la absorb- 

tia normale, dar ca acestea sînt totusi mai miel ou 5-75 fata de 

procedeul Bayer /56/.

3•5• Metode de abgorblie alcalina

Au fost cercetate numeroase scheme de absorbtle alcalina 

a 80^ din gaze sarace pentru care cel mai freevent au fost folo- 

siti computi de sodiu, potasiu si NH^. Aceasta preferintà era 

dictata atît de pretul mai redus a substantelor utilizate cît si 

de valoarea economica a produsilor ce rezultau din procesele 

st udiate.

Compiisi! eu sodœu, prezinta avanta.jul unui cation nevolatil 

astfel încît nu au loc pierderi ale agentului de absorbtie si fa­

ta de potasiu este mai ieftin si dâ produsi de reactie mai solu­

bili.

S-a cercetat si procesul de ’’absorbtie uscatà" eu Na^CO^ 

solid. In studiile întreprinse în URSS s-a stabilit conditi! bune 

de absorbtie în intervalul de temperatura de 4o - 75°C• Cercetà- 

rile din CSR au demonstrat o influents pozitivà a vaporilor de 

apa pentru accelerarea efectului de absorbtie în intervalul de 

12o-16o°C.

Absorbtie în solutie de Na^CO^ :

Reactiile caracteristica ce au loc în cadrul aoestui pro­

cès sînt urmàtoarele :

2 Nan CO + S0_ ♦ HO 2NaHC0 + NapS0 III-ll
y ¿y

2 NaHCO ♦ S0n------ NaoS0_ ♦ H-0 + 2 CO III-1? 32--------2^2
Na~S0 ♦ 2 S0o ♦ H„0—2 NaHSO_ III-13

2 3 j
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In cursul procesului de absorbtie are loc, aso cum résulté 

din reaotiile de mai sus, modificarea compozitiei solutiei, pro- 

ces ce este însotit de modificarea capacitatii de absorbtie.

Presiunea partialà a SO asuprs solutiilor de NaoS0_ si 
d d 5

NaHSO^ este exprimât! prin ecuatia :
2 

0^ NaH S0T 
P = M----------------- i-

û 2 C N8_S0,
?

M, depinde de temperaturà ^i se poate détermina prin relatia

log M = 4,519 -

T - este temperatura absoluta.

Influents temperaturii: S-e déterminât experimental ca în 

intervalul lo-4o°C gradui de absorbtie creste. Feste 4o°C creste­

rea temperaturii nu mai influenteaza sensibil viteza procesului. 

Cresterea vitezei de absorbtie proportional cu temperatura se ex- 

plicä prin accelerarea reactiilor chimice, care determini proce­

sul. la temperaturi mai ridicate 7o°C) procesul de absorbtie es­

te limitât de solubilitatea SO^, care se reduce cu temperatura, 

ceea ce conduce la mics°rsreô vitezei de absorbtie.

Influents concentratiei gazelor: Atunci cînd domeniul con- 

ceniretiilor de SO^ este redus, micsorarea continutului acestuia 

în gaze duce la o reducere neînsemnata a gradului de absorbtie 

/62/.

Procesul de absorbtie în Na2CO$ a fost studiat în USA, CSR, 

URSS §i cel mai cunoscut procedeu ou numeroase aplicatii industrie 

le este cel al fimmei Wellman-Power-Gas, din USA.

Procedeul Wellman-Power Gas:

Se caract erizeaza prin aceea ca absorbtie se reelizeazà eu 

ajutorul sulfitilor alcalini cere Me = K sau Na.

Regenerarea mediului de absorbtie se asigurâ eu a.jutorul 

caldurii, cînd are loc Si o evaporare însotità de cristalizarea 

NaoS0 dupâ reactia* 2 2
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NgHSO  NeoS0 ♦ SO_ + Ho0 
> £ 5 2 III-14

fo cos

Absorber Evaporator? ivaporoiorE
canc^^cri 

cuSte

Separare 
^SOi

Fig. III-7» Schema produsului Wellman-Power Gag 
de captare si valorificnre SO^

Procedeul asigura o retinere a SO., din gaz^lp diluite de c.
peste 9o% çi a foot apllcst industriel pentru r^lner^ GO, din

gaze dela termocentrale ^1 le peste 5l> InstolaVil de eoid sulfuric

Procedeul de absorb^ie cu NaCH ti regenerarea eoiuv1pì 

de spalare pe cale electrochimica

Firmale STONE & Webster Engineering Corp. New York, Smpreu-

nà cu Ionics Inc. Watertown Mass au desvoltat un procedei! de cap-

tare S02 din gazele de co§ prin spalare in scrubere eu NgC3,cîûd

are loc reactia J
NaCH ♦ S02 —NaHSC-j III -1G

Bisulfitul de sodiu se ameeteca cu bjsulfll/t d*» sodH résul­

tat din procesul électrochimie §i prin încàlzire indirecte eu
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abur ere loe striparea intr-o coloaná cu formare de S0? concentrat

conform reactiei:

NaHSO^ + NeHSO^---- Na2S04 + H2° + G02 HI-16

Sulfatul de sodiu este trecut la electroliza, ce are loe in 

celule cu diafragma cu permeabilitate selectiva, obtinindu-se 

NaOH, NaHS04, 0p, yi acid sulfuric diluat. (Fig. TIT-8).

SO., obtlnut din prooonul de ntrlpnro ne ámenteos cu S0o dale 
* ■ Í

electroliza y| ente trecut la fabricarea noidului sulfuric, im- 

prouna cu ncidul aulfur.lc dilimt rezultnt del a electroliza.

Hidrogenul se comercidizeaza in butelii. Tonte produsele 

ce se obtin sint foarte cúrete.

Fir.III-8. Schema procedeului de absorbtie in NaOH 
cu regenerares solutiei de spalare pe 
cale electroliticà.

Proceden! de retinere a SO^ din gazele de co?, cu 

topitura de carbonati

Atomics International, ce apartine de North American Rock­

well Corporation, a cercetat un proceden de retinere a SO^ din

gazele de la termocentrale.prin absorbtie ìntr—un ameetec de car»
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bona Vi alcalini topiti.

Procesul tehnologic este format din urmàtoarele faze: (a se 

vedea fig. III-9).

1. Furificarea electricà a gazelor avind 43o-45o°C ìntr-un 

filtra electric, pentru separarea oelei mai mari parti din praful 

antrenat.

2. Spàlarea gazelor cu topiturà de carbonati la temperatura 

de 43o°C unde se retine SO^ gub forma de solfiti $1 solfati.

3• Sàrurile topite se filtreazà pentru separarea cenusii 

captate din gazele de co§. Precipitatul separat se supune unui 

prooes de recuperare a carbonatului de litiu pe care-1 contine.

4. Topiturà de s^ruri, dupà filtrare este supusà unui proces 

de reducere, arzìndu-se cocs sau utilizìnd CO §i H^, cìnd sulfitii 

§i sulfatii alcalini trec in sulfuri metalice, iar temperatura sa- 

rurilor se ridica la 8oo-83o°C in cazul coceului sau le 6oo°C cìnd 

se utilizeazà CO §i . /63/.
o5« Topiturà fierbinte se raceste la 5oo C prin amestec cu 

topiturà de 43o°C §i se filtreazà pentru retinerea prafului de coca 

antrenat, in cazul in care reducerea s-a facut cu cocs dupà care se 

Tacente in continuare la 43o°C, inainte de a se introduce la rege­

nerare — Sntr-un schimbàtor de caldura.

6. In regenerare, topiturà redusà reactioneazà ou C0? $1 

abur intr-o coloanà cu talere sità. Prin aceasta se r^genereazà 

carbonati! ^i so fommeazà acestu din orma fi i nd trinaia la o 

inatalatio Claus unde se transformà in sulf elementar.

7.  carbonati regenerata este readugi la scrube- 

rul de gaze .

Topitura.de

Topiturà de carbonati este constituita dintr-un amestec de 

32% carbonat de litiu, 33% carbonet de sodiu si 35% carbonai de 

potasiu. Acest amestec are punctul de topire la cca 43o°C, greu- 

tatea speci^cà 2 ^i viscozitetea lo CP la temperatura detopire.
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Din încerc*rile de leborator s-a dovedit cà ìn cazul un or 

gaze cu o,3 - 1,2$ S02 randamentul de retinere a S02 variazà ìn- 

tre 95 - 98#. /&}/

Fig, III-9- Fluxal tehnologic cu topiturà 
de carbonati.

Dintre avantajele mai importante ale procedeului eviden— 

tiate de autori sînt urmàtoarele s

- lichidul de absorbtie este uçor de manipulât, de pompât 

§i transportât, are o presiune de vapori redugà.

- lichidul de absorbVie reactioneaza rapid cu S02 §i are 

o mare capacitate de retinere.

- S02 se combin« cu mediul absorbant, cera ce ìl face apli- 

cabil chiar în cazul unor gaze foarte diluate.

- utilizarea absorbtiei la temperatura ridicati*, face ca 

sa nu neoesite ràcirea gazelor §i saturerea lor cu va­

pori de apà.
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- topitura de carbonati reactioneazá §i cu NO^ , astfel ín- 

cst exista posibilitatea de a îndeparta oizii de azot 

din gazele de co§.

Cintre materialele rezistente la media de reactie qi ín 

limítele de lucru a procesalai s-a dovedit a fi rezistent otelul 

inoxidabil 347 pînà la 55o°C, lar peste aceasta temperatura mate­

rial ceramic format din aluminé, de dengitate inaltá. /64/.

3 • 5 • 4. Absorbvia amoniacala

Cintre tóate metodele de absorbtie a SO^ din gaze cu con- 

Vinut scázut, cele mai largi aplicatii pín^ ín prezent le are aae- 

lea ce utilizeazá oa absorbant NH_.

O serie de aventaje ín favoarea metodei de fixare a SO^ cu 

NH$ au déterminât studierea ampia a ao^stui procès cît §i aplica- 

rea a numeroase variante tehnologice §i constructive, în care se 

realizeazá la acara industríala.

Cintre cele mai importante avantage a acestei metode TVA le 

evidentiazá pe urmatoarele î

1. NH, este un absorbant efectiv, eu mare capacítate de 
y

fixare a S02.

2. Prin aceastá metoda se poate obtine S02 pur, ce poate 

fi transformat în suif sau în alte produse valorease,eu 

cheltuieli relativ redase.

3. S-au realizat instalatii industriale, ce pot fi reproduse.

4. Necesita un oonsum de energie redus.

5. Realizeazá produse secundare într-o cantitate minima.

6. Sulfatul format poate fi séparât §i utilizat ca îngra- 

çamînt sau régénérât. NH^.

7. Echipamentele utilízate sînt relativ simple.

b. Cantitatea de solide formate este minima.

9. NH^ este un produs relativ ieftin. (aproximativ .jumatate 
decît Na2CO )

lo. Nu necesita separaren prealabllá a impurit ítilor solide 
(prafurilor) din gaze.
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Clesificarea procedeelor amoniacnle

Conducerea procesului de absorbVie smoniacala çi chier
V 

alegerea tipului de agrégat de absorbtie trebuie fàcutà tinînd 

seama §i de scopul urmarit, respectiv de modul de prelucrare a 

solutiilor de suifit-bisulfit. Astfel, sub acest aspect se poste 

face urmàtoarea clasificare:

Propesele A: Cînd se urmàreçte obtineren întregului bioxid 
de suif captat sub forma de sulfat de amoniu 
ca atare, sau pentru a fi utilixnt (sol.4o3) 
în procesul de obtinere a îngra^àmintelor com­
plexe prin descomponeres fosfatilor naturali 
cu acid azotic çi îndepartarea totalá sau par- 

2 + " 2 —
tialá a Ca prin precipitare cu 50^ . (pro- 
cedeele DSM sau TVA). In acest caz se cauta 
sa se realizeze un grad de oxidare total a 
sofr

Propesele B: Descompunerea acida a solutiilor de absorbtie, 
obtinîndu-se 30^ • 

- cu acid sulfuric, se obtins sulfat de 
amoniu ce trebuie valorificat, iar din 
gazele cu SC^ se poate obtine H^SO^ 
Pentru descompunere iar excedeptul pentrv 
alte scopuri. 

- eu acid azotic.
B, - eu tcid fosforic.
B^ - eu amestec acid (fosforic çi ezotic) de­

là descompunerea fosfatilor naturali 
dupi îndepartarea celei m i mari parti 
din Ca (NO )9

Bc - ou bisulfit de amoniu (NH HSO.)
In aoeste procese este util sa se dispuna de 
o cantitate cit mai mare de SO^ , deci sá se 
evite un grad pronuntat de oxidare. Totuçi 
trebuie subliniat fnptul ca în spécial în 
çrocedeele “ ®4 » amestecul acid dupa 
descompunere este trecut le fabricares îngra- 
çàmin'.elor eu azotsau complexe, prezenta 
unor anumite cantitaçi d* sulfat de amoniu, 
nu prezinta decît inconvenientul ca scade
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putin concentraría în substanta activa a sor- 
timentelor fabrícate, dar peate avea -';i un 
avuntaj •*?! anume acela do a îmbu n:tati pro- 
r'rietaçile fisico a îabrasamintelor, în spe­
cial a acalora cu conLinut de MIL NO, • 4 2

Propesele G: Descomponer na nrin .incallire n sulTatului de 
amoniu pontru prodúceme NH HSO çi NIL, NU, zl zl- 5 5

se remírenla iar NH'HSO, se utilizeazà pentru 
acidularen fosiaVilor naturali §i producerea 
îngràçamîntului (2o-15~0) • 
(amoniu suifat-fosfa t).

Procésele D: Oxidaren cu descompunere alcalina (Cn(OH)p) 
a solutiilor de suifit-bisulfit de amoniu, 
pentru recuperares amoniacului, în conditiile 
în care nu intereseazá valorificarea sulfului 
fiind transformat 'ntr-un produs inert, fàra 
valoare practica (CaSO^).

Reactiile oe au loc în procesul de absorbtie amoniacalà 

sînt relativ simple, atunci cînd au loc între substante pure:

NH, + Ho0 + S0_---- > NH HSO III-17
5 2 2 4 2

2NH + 2H 0 + S0_—»(NH ) SO III-18
5 2 2 4 ¿ 2

(NH hSO + S0p + H 0—*2NH HSO IÏI-19

NH4HS0 + NH4HS04—* (NH4)2S°4 + S02 + H20 III-2 o

(NH4)2S05+2NH4HS04—* 2(NH4)2S04+S02 +H20 III-21

Au loe §i reactii de oxidare cu formare intermediará de 

tritionat §i tiosulfat /76/ care sint influentate de prezenta 

anumitor impuritáti:
-2 -2

4 HSO, —* SO., ♦ S,0, ¿ ♦ 2 H 0 III-22

S,0~? + 2H,0-^S0"2 + S,o;2 + 2 H+ III-23

2 NH4HSO5 +(NH4)2S5 ♦ O2^(NH4)2S3O6+(NH4)2SO4^H2O III-24

Prezenta 00? ín gaze ou S02 , a$a oum se casóte $n gazele 

de 009 déla termooentrale, determiná formares unui ?ir de reac­

tii, oare se adaugá celor de baza.
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2NH5(g) + H20 (lichid) + SO2(g)_^(NH4)2SO5 (s) III-25

2NH (g) + HO (lic) + CO?(g)—>(NH ) CO ( g) III-26

2NH (g) + CO (g)—^NH COONH ( s) IXI-27

NH (g) + HO (lic) + CO (g)-^NH HCO ( e) HI-28
) c- >

(Nh4)2C°3 (s) + SO2 (g)-^.(NH4)2S0 (s) + CC2 (g) III-29

nh4coonh2 (s) + so2 (g) + h2o (lic)-->

(NH4)2S0(s) + C02(g) III-5O

2(NH ) SO (g) + 0 (g) -^2(NH ) SO ( g) III-51

2S02(g) + (g)->2 SO5 (g) III-52

Scott si Mc. Carthy au studiat sistemul de absorbtie a SO?

in solatii amoniacale. Ei au determinat ca in solutie existä numai 
+ _ — —  ? +ionii H , OH HSO , SO , NH cit Si solubilizat SO si NH_ . In p p a- 2 5

conditiile unui pH a solutiei situat intre 4,2 - 7 se gasesc pre-

zenti numai HSO”, SO”^ si NH*. /67/ 
5 5 4

Ecuatia de echilibru, functie de pH este :

f H so;]
------------ - 1.59 x lo7 £ H+]

[ ]

Fentru cazul in care in gaze se gàgeste si CO2 care parti- 

cipà la reaci/ie, energia libera ce se desvoltà este inregistrata 

in Fig. III.lo.

'^glorile presiunilor de vapori sint date ì|i tabela III-8 

Si Fig. III-ll.

0 anumità importanti prezintà Si tensiunea de vapori a SO2 

asupra sarurilor ce se pot forma direct in stare solida prin 

reacvia dintre NH? si gazale cu S02 obtinìndu-se (NH^SjO^ - 

- (NH4)2S0?. (Fig. Ili-12).
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J* • mob SQ I too moh

■ \ |,-j Til-11, i TAfiiunoa dn vapori la rc’illlbm drnmpra
} 1F,‘ ßoluviol dft ßulfit - i lBulflt rie û”onlu.
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< Tempenh/m £

Fig. III-12. Presiunea partialä la S02 in sistemai 
(nh4)2 s2o5 - (hh4)2 so5 - so2

Variatia curbei pH in raport cu valoarea S/C este prezen-

tatä in fig. III-13«

TVA a studiat, utilizind un scruber cu umpluturä ou inele, 

efectul pH, in relatie §i cu concentratia solutiilor de absorb- 

tie, asupra randamentului de captare a SO^ din gaze eit §i asupra 

pierderilor de arconiac /67/ • Fig* III-14 §i tabelele III—9 — 

- III-lo sintetizeazä rezultatele acestor cercetari.

Efectul cono entrati ei solutiilor de abgorbtie la pH 6,4
Tabel III-9

mol NH 
_______ 2
loo mol

h2o

' ;nSoE2o^^£El_ ^2 Pierderi

greut. Totfll Ca s02 % din s0 3
* din ga- )

zele de '
co§

pozitia constantä

lo,5 1,15 7o 81 98 1 85 8,4
23,o 1,25 52 143 175 13 81 8,4
36,o 1,52 5o 181 238 21 72 17,5
44,5_______ 1,35 55 2oo 255 2o 68 23,5

a) in conditiile adaosului de NH$ pentru a mentine com-
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sic

Fig. UI-13. pH solutiilor de NH^ HSO^ - (NH^SO

Datele din tabela III-lo arata ca ratia molerà sulfit : bi- 

sulfit (b) creste cu PH §i astfel cantitatea de amoniac necesarà 

pentru recuperarea SO2 creste cu cresteree pH.-

Mentinerea unui pH ridicet a solutiei de absorbtie (Fjg.IH- 

14) si a unei concentra vii mari in saruri, determina o creatore 

a pierderilor de amoniac in timp ce randamentul de recuperare a 

SO^ scade.
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gr 
sp

Fig. 111-14« Efectul pH solutiei din somber 
©supra gradului de retinere a S02 §i 
pierderilor de Nil

Tabei III-lo
Efectul pH nsupra compozitiei solutiei din scruber 

CompoziVia Gradui Ratie S:HH ratio 
de oxi-molara _ .molara bezm-

so2 % 
récu­
pérât

solutiei
dare

NH S
To-s(P talS°4

SO ( NH ) du-se
5 4

% s 
recuperet ca

4 
b) total 

NH,

KH, s 5 51

combi-
not in
( NH 4^2
S0_ 5i

HSO

(nh4)2 h2so4

S04

3

1.18 0 84,3 125 2o,4 16.5 0,15 o,79o 0,89o — —

1.19 47 95,o 133 23,3 17,5 0,26 o,735 o,825 67 33
1,2o 58 104,5 139 24,7 17,8 o,59 o,7o5 o,775 69 31
1.24 82 131,5 169 2o,7 12,5 o,67 o,655 o,72o 7o 3o

1.25 85 149,5 177 21,6 12,2 1,14 o,63o o,655 79 21

1,25 90 -155x5-122. 2o,8 11,6 1,42 0,605 0,^28 82 18

b) càlculat dupa analizâ, total s» <=;! sq^a) SO2’
-------x loo
Total
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Solubilitat pa *

Curbele de golubiIitate in solatia de absorbUie au fogt 

studiate atit de Gottfried (Institutul de cercet<ri anorganice 

din CSR) cit si de Vasilenko dela NIIUIF si sint prezentate in 

Fig. Ill-15 - UI-18.

Giblubilitat ea sulfitului fata de aceea a bisulfitului de 

amoniu difera foarte mult, asu cum rezulta din tabelul III-11 

Si egte necesar a se tine seama de aceasta cind se stabileste 

recimul tehnologic de functionare a unei instalatii de absorbtie 

Tabpl III-11

Calculul viscozitatii relative se poate face utilizind

—-------------------------------------------------------------------- *--------

Temperature, °C
Gompozitia golutiilor saturate,%

(NH)SO NH HSO H„0
cL y 4 9

0 lo 6o 5°
2o 12 65 23
3o 13 67 2o

Viscozitatea Si greutatea specific!

relatia lui Certkow :

1G = A.C (1 + B.C)

in care A §i B sint constente, C concentratia (gr. echivalent 

pe litru-g.eq/1) pentru fircare sare Si 0 este concentratia 

totals in garuri (g-eq/1).

Volorilo conctantelor A si B sint dnto in tgbelul 111-1?.

TaLcl-IUzAE
Valoares constantelor A si B ppntru calculul viscozitatii

Gar ea Con str nt n
__________A_________B__

(Ntl4)2 W0?
NH4 hso 
(nh4)2so4

o,o65 o,ol6
o,o36 o,loo
0,051 o,ol5
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Fig. Sistemo!(NH^)¿ Sfy-(NH^)¿ SO3 ^S0¿ H¿Ola 30*C
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Viscozitatea partialà se calculeazà pentru ficcare gare 

Si rezultatul se aduna ìmpreunà pentru a obtine viscozitatea 

relativa a soluti ci.

Greutatea speóirica se cnlculeazà dupà formula : 

f l,o + e,K. + ao K„ + a K 
li 2 2 3 3

in care:

al* a2 a3 componente ale concentratici in gr/mil.litru
( g/mi).

^1* ^2 sln^ constante, avìnd valorile uzuale:

(NH )p SO - o,482

NH HSO - o,4oo4 >
(Nh4)2S°4 - o,474

Coeficientul de transfer de mesa L este functie de C §i

deci ìntr-o anumita relatie in raport cu viscozitatea si greuta- 

tea specifica a solutiilor de absorbtie»
K = 8 Cb

ìn care a Si b sìnt constante (a = 11,4 si b = o,16).

Coeficientul de transfer de mesa functie de viscozitatea

solutiei ente prezontat in Pii". • III-l^.

Influenta V* si a solutiei de sulfit-bisulfit de «moniti 

asupra coeficientului de transfer le m .sa a fost determinata ex­

perimental de Certkov Si unele date oblinute sìnt prezentate ìn

tabelul III-ll.

Fig. III-I9. Variatia coeficientului de 
transfer de mesa ìn functie de

x

y

.c.p
___ K_____

qO , ló O , 1^
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T '-rol IIJ-■1 ■■
Influente 

sulf it-bi solfi
densi tuçü çj vise- z 

t de oiuoniu asuprn co
i t i i rol U . i ei

en cirri 1)1 ui Hn

el c

transfer’
d e mn 3 a i

;c«med.ie a 
iei, mol/1

so- Knport 
mediu 
'V

Temo. 
de 

lucru

Pensi- V i seo zi t 
toteo di non:.

• pO’ic.de 
ín ."azn

se
K

tot • NH.. « NH
S' '1U— 3 5 oj 
ti ei
r n cp.

kr/i i

’ voi . .^(>1 ,
b 3 of • 3 tot '""i ef.

(molar)
°C 1 nt m m i o.; i r<' m h.CO,

»78 2,0? 2,35 0,86 26 1,086 1, ? o O,r6S 0,067 lo, 66
,45 4,o2 4,25 0,86 PG 1,152 1,52 0,1 o,o7f> 11,6o

',36 6,4 o 6,58 0, <84 26 1,229 2,4o 0,676 Ot ()OQ 11,10

1,24 8,731 8,93 0 ,84 26 1,298 3,6 0,562 0,125 lo ,5

516 3,82

,24 3,86

4,2o

5,5o

o,83

0 ,84

28

28

1,152 1,4o

1,188 1,74

0,552

o,533

o,o7o

0, oq2

11,6

lo,?

,23 3,8o1 6,52 o,85 28 1,218 2,00 o,532 0, lo? \7 5

i,06 3,65 7,75 o,84 28 1,25o 2,5o 0,555 0,108 6 ,7o

Oxid?re? solutiilor de sul fit-bi sul í - 
t

|U
U
. 

I 1

1 
1

Cb
 

1

.D

1 ?
 '

Oxidares producilo! rezultovi prin abrorbU'' chimici a SC, 

din gaze, apare în tóate procesoie do nbsorbtíe eicel ni. r-m 

a cea sta capa cita tea de absorbtio ? soluti ilor sc:d(*, 'r*ruc~t 

produrli de oxidare slot mult mai stabili in proc^s^l de re­

generare a solutiilor partea oxida ta devine in^-tívi. Fnr daca 

aceasta reprezintá un neajuns, pentru mentiner^ acUvitátil so- 

lutiei de absorbtie, ín multe procese, dupa abrcrbtie o

fazá de oxidare diritta, pentru fixera? captât sub forma 

unui produs inert (CsSO4) sau a unuie correlali Zabi 1

S-a determinai experimental ca pradul de ori^r» Gp^ va- 

riazá proportional cu densitatea de stropire (-) la rutera, 0,7 

(pentru scruterà cu umplutura). De asemenea temperóme fnvori- 
zeaza oxidares. La o creyere a temperaturil dele 22%le 5o°C, 

viteza de absorbtie a oxieenului creóte in acelatl report. In
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ceea ce privent e influents compozitiei solutiei de stropire, g-? 

constatai cà velonrea lui GQ vsrieza direct pronortionnl cu S/C
2

la puterea 6 Qi concentratin totnla de paruri din solatia de stro- 

pire ( sulfiti —bisulf/i. ti) influeateazà vitez? de oxidere,. dar a — 

ceasta nu se ponte pune ìn evidente din cauza influente! puternice 

a raportului S/C.

Relatia care determina valoarea 1uj
A . Q.0'7 a (S/C)6

S -------- 77------------

ìn care:

G°2 este urmàtoerea:

•2 p
Q — inténsitatea de stropire (mvm .h) 

a - coeficient de temperatura

S/„-raportal ìntre SO disolvat (mol/1)

§i NH légat chimie de acesta (mol/1)
Y* - densitatea solutiei de stropire (kg/m^)

2
- vi sdo zi ta tea solutiei (kg s/m )

A - factor de proportionalité te

Din.ìnscrieres grafica a relatiei dint re valorile lui Gn 
. 2

§i aceea a parametrilor care le determina, rezultà o dreapta

Din figura nu rezulta ca factorial A din ecuntia de mai sus 

este égal cu 0,8, astfel ca oceasta devine :
o,8.QO,7.a.(S/C)6

G°2 '

Este de subliniat faptul cà to^te determinarli a experimen­

tale au foot fucute In conditili© menti neri! constant» a continu- 

tului de O2 din amestecul gazos, astfel ìncit nu este evidential 

influents acestui factor asupre proceeului de oxid^re /7'i/.

Nu existà formata o unanimitate de pareri ssuprn nrocesului 

de oxidare a solutillor de sul fit-bisulfit. Unii cercetatorl susti 

teoria forcarli unor reactii in ltìnt ti ca rolul centrilor initial
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îl au ioni! SO^ ai acidului mono-ai catenelor care iau nasiere

Se recunoaste nproaoe unanini

rolul caia li zator pe care îl

are ionul

voriza rea

dare care

de ti osili fot ìn fa-

procesulud de oxi­

apere ìn tonte golu-

tiile de sulfit-bisulfit cu

care se lucreaza industriai.

Tiosulfatul apare ca urm^re a
de oxidare a 
bisulfit (Gq 
sitaiea (H

solutiilor de sulfit- 
) ìn functie de den- 
viscozitate () in­

autodescoinpunerii bisulfitu-

lui care este instabil sau

tensitate de stropire (Q) tempera- datoritì prezentei în gaze a
turi si raportul S/C. unor impuritati avìnd propri e- 

tàti reduc^toare (H^S) /73/.

In baza acestei teorii este posibil e'’ radicalul HSO” care 2
se formeazà in soluti» de aulfit-bisulfit va reactions cu tio- 

sulfaVii care exista in solutie si va da tritionat:

USO + OH + H.S.HSO—* S( HSO )o + H_0. III-33 3 2 2 <
Triiionatul prin hidroliza se vx irnnsformn continua in tio. 

sulfat si sulfat, iar tiosulfatul, poate reactiona din nou cu ra- 

dicalul HSO^ $.a.m.d»

Astfel reactiile principale eie procesului de oxidare ìn 

prezenta tiosulfatului se poi prezenti astfel :
SO2- + o; + S-0 2" + 5 s e?" + OH + HO III-54

SO2" + 2 OH + S2c|- ♦ 2 H+^> Sj062- t 2 H20 III-55

Prin experimentari ìntreprinse de Certkov /75/ aceste a 

demonstrat cà prin cresterea continutului relativ de bisulfit 

de la 63/^ (S/C - o,73) pìnà la loo* (S/C - 1) viteza dp oxidare

a solutiei creste continuu, de unde s-a tras concluzia ca bisul- 

BUPT



- 7tì -

fitul de amoniu se oxideazá mult mai re. ede dec?t sulfitul de 

amoniu — senderea vitezei de oxidare a solutiilor a càror raport 

S/C depaçeçte 1, adicá care contine o cantitate oarecare de 

^2^5 liber peste bisulfit, este determinata probabil de sende­

rea brusca a pH (pH bisulfitului de amoniu este 4,5 

este 2)•

iar a 
y

Se apreciazá câ numai bisulfitul se supune procesului de 

Oxidare §i cá viteza de oxidare a acestuia este proportionala eu 
«4L 

concentratia ionului H$O^ $i invers proportionala cu radneina 

patratá a concentratiei ionului H+.

In cees ce priveçte rolul concentraViei solutiei de absorb- 

tie s-n constatât cà la o concentratie mai ridienta a sulfit-bi- 

sulfitului, procesul de oxidare este limitât de viteza de disol­

vere a oxipenulni din gaze. lui concentrât!! mai scrute în sulfit 

bisulfit, factorul déterminant al vitezei de oxidare devine vi­

teza de reactie antre oxigenul disolvat çi suifit-biaulfit (care 

în general este proportionnlu eu concentratia suif lt-biaiilf it u- 

lui).

Prin insuflare cu aer a solutiilor de suifit-bisuifit în 

vederea oxidárii, are loc un fenomen de desorbtie a SO^chier în 

cazul unor solutii mai diluate. S-a dovedit en §i în cazul unor 

solutii eu raport senzut 6/C (o,75~o,8) pierderile de prin 

desorbtie sînt aproape egele eu cantitatea de S02 oxidatà / 75/• 

Reactia de oxidare a solutiilor de bisulfit-sulfit este 
r 

foarte complexa, astfel încît chiar çi « supra influente! a doi 

factori aparent esentiali: temperaturad e lucru çi concentratia 

în oxigen a gazelor ou S02j dátele experiméntele $1 concluziile 

cercetátorilor sînt diferite §i uneori contradictor!!. Neconcor- 

danta rezultatelor se explica prin conditiile diferite în care 

au rost efectúate experimentadle în care concentratia solutiilor 

eu care s-a lucrat, cît 9i tipul de eparatura folositá au avut 
un roi deoaebit.
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Exista o concentraVie óptima a sulfit-bisulttului de amo- 

niu (C = 5 mol/1) in afara carel'- viteza de oxidare scade conti- 

auu in raport cu concentrarla solutiei. La concentravi! mari 

de sulfit — bisulfit viteza reactiel chimlce de oxidare ente mere, 

dar procesul de oxidare in ansamblu este limitnt de rntrunderea 

oxigenului, a carni solubili tate sc*»de odata cu cresterea concen— 

traViei de siruri in soluVie.

In domeniul concentratiilor mici de sulfit-bisulfit viteza 

procesului de oxidare incepe a fi limitata de viteza reactei 

chimica si trecerea oxigenulul in solatie nu mal este hotáritoere.

Se peate trape concluzia cu in anse^blu cret>teren presi unii 

partíale a oxigenului in gaza atra- e dupn sine cre^terea vitezel 

de oxidare a soluViei de sulfit-bisulfit /76,77/.

Ca un efect practic se cunoa§te faptul cá la captares gaze- 

lor cu-SO^ din metalurgia neferoasa are loe o oxidare mai mare (cu 

cca 2 ori) decit in cazul gazelor deio termocentrele, in conditi­

le in care procésele de absorbtie se reali zeazà la aceeat para­

metri! .

Inhibarea sau accelerarla procesului de ovjdare ? ^ulfit- 

bisulfitilor detorita prezentei unor computi chimici, in 

solutia de absórbale

Procesul de oxidare a solutiilor de sulfiti-bisulf i Vi in 

afara factorilor fizico-chimici care il determina si care au fost 

analizaVi pe larg pina acum, esbe puternie influente! de rrezenta 

in soluta de absorbvie a ilnor substanVe evìnd proprietáVi de in­

híbate sau activare a reacViilor de oxidare.

Pesigur oentru procesul de absorbtie o importante ^eosebita 

o are posibilitatea de inhíbate a procesului de oxidare.

Cercet iri ampie in acest domeniu au fost efectúate de 

N'IIOGAZ §i UNIHIM in URSS care au gapit ca cal mai eficient inhi- 

bltor p. fenileadiemina. Procesul de inhíbate nu este perfect
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élucidât §i de acee<y3-au émis multe teorli nsupra modului în care 

ar actions substanta inhibitoare. In incarcerile industriale cu 

gaze delà arderea càrbunilor s-a observât o scedere a efectului ' 

de iuhibare, ceea ce a déterminât pe cercetatori sa puna pe sesma 

pulberilor de cenile cauza scadérli acestui procès.

In luerari experimentale Certkov /?8 a demonstret ca folo— 

sine p-fenilendiamina, într-o solutie preparata aintotic de sul- 

rit-bisulfit de amonlu, eu un continut initial £ - o,A, n déter­

minât o scadere a vitezoi de oxidare de 4-5 ori, la un ndaus de 

inhibitor do o,5 — gr./l/i do aso^enea s-a constatât en nctiu- 

nea de inhibare se manifesta puternie ^i în cazul solutiilor la 

care s-a adaugat tiosulfat. De ex empi u o solutle la care s-a in- 

trodus o,25 mol/1 tiosulfat, adausul de 1 gr/1 p.fenilendiaminá 

a mieçorat viteza de oxidare de lo ori.

In tabelul III-14 se prezinta rezultatul unor soluti! de 

suifit-bisuifit de amoniu cu adaus de inhibitor in comparatie cu 

martorul - in conditi! statica (oxidare în aer).

Tabel III-14

Voi. Conc entra ti e mo? / li tru Val.Gn
S/C NH, 

3ef. î n
gr/m^.h.

Fura adaus de Inhibitor

0,86 6,8 0 1,02
o,81 5,1 0 1,52

o,935 5,5 0,22 4,0

o,935 5,4 o,26 3,9

Cu adaus de Inhibitor 1-1, 4 gr/1

o,85 7,5 0 o,19
o,78 7,2 C o,16

o,885 7,9 0,29 o,?6

0.83 8.0___ 0^28 0, o9

Dar în conditiile practicii industriale solutie de absorb-

tie se reciroula in mod continuu, în timp ce se îndepirteazâ din
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sistem o parte din golutie si din egentul activ prin pierderi 

mecanice sau prin cristslele de sulfat de asoniu ce se senara^ 

are loe si o pirrdere continua din inhibitoria adougnt.

In afora de pierderile mecanice de inhiíitor p-a constetat 

ca are loe ?i o imctivnre a acestuia prin acocp cq sofera anu — 

mite transformar! chimice - datorato in speciel unor procese de 

.oxidare. Inactivarea inhibitorilor ponte ajunga pina 1» valori 

de 4o%. Determinares inhibitorului activ, dupa metoda NIIOGAZ se 

bazeaza pe proprietatea p. fenilondiaminei core impreuna cu ani­

lina §i clorura fericá da o coloratie albastra, a carei inten- 

sitate se determina colorimetric. í’rodusele de oxidare ale p.fe- 

nilendiaminei nu dau aceasta coloratie.

Vrin determinar! prr.rtice s-a ajuns la concluzia cí prin 

adaosuri de o,ool'¿ in greutate de p.fenilendiaaina in solutiile 

de absorbtie, se obtine o acadere apreciebilá a tendintei de oxi­

dare a solutiilor de sulcit-bisulfit de amonio deis 17-21^ la 2% 

/67/ cind solotia contine ceva peste o,o5 mol/1 tiosulfet.

S-a arátat anterior cate sint factor!! ce influenteazá

procesal de oxidare a solutiilor de sulfit-bisolfit, evidentiin- 

du-se rolol promotor al tiosulfatului ce se form^eza in solotii.

Dar daca in únele procese este necesara acelerares feno-

menului de oxidare, in acelea ín cate se ormáre^te valorificarea

S02 captat sub forma de 

tr-un produs inert (ex.

ingrá^ámint, sao simpla fixare a lui ín- 

CaSO^) este interesant de a ge stimula 

reaotia de oxidare.

S-a observat cá S02 din gazele dele t^rnocentrale ce con- 

Vin pulbere de cenase, se oxideazá intr-o proportie mai mare de- 

cit in cazul in care cenaba este separata anterior precesului de 

absorbtie. Frin aceasta s-a putut determina nportul favorabil pe 

care 11 are ceñuda pentru stimularea procésalo! de o-'idare.

Gásirea unor activatori ai procesului de oxidare a fácut 
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obiectul a numeroase studii. Artfel Vorländer ?! Lainnu au déter­

minât efectul promotor al oxidarii pe care îl au unii solfati me- 

talici in conditiile unui pH ridicat al solutiilor de çbsorbtie. 

Ei au aratat cä la pH = 8, efectul este optim ìn timp cela pH=5 

efectul catalitic scade fcarte mult.

Särurile care manifesta cea mai mare activitate catalitica 

sìnt cele de: Co**, Fe**. Ni**, Ce**, Mn** si V5“. B-irurile de 

Co , Fe yi Ni f manifesta activitaton cea m©! maro, nvìnd vn— 

loarea relativa a ratei de oxidare de loo, 5o si 16 /35/.

Prezenta unui alt catalizator pe Unga o sere cobalt po^te 

scadea activitatea acesteia» De exemplu un amestec echimolecular 

de CoSO^ §i CuSO^ duce la o scadere a gradului de absorbtie a oxi- 

genului care ar fi revenit la 15,2 respectiv 1,9, la 2,7 'fata de 

o,9 cìt ar fi fost farà utilizare?, catalizatorilor) .

Cercetari întreprinse de TVA arata cà utilizìnd o,3* Mn** 

ìn solatia de spalare $i 3° PPm ozon in gazale de absorbtie, con- 

tinutul de 3o’S sulfet de amoniu in soluti© creste la 75-loo% 

ìntr-o perioadà de 18-36 sec.

•Desigur un roi important e supra modulai ìn care se ponte 

realiza operatia de absorbtie a SO^ revins factorilor bidrodina- 

mici, care sìnt propri! ìn primul rìnd tipului de scruber utili­

zai. Insali gradui de oxidare a solutiilor de absorbtie este in- 

fluentat in mare mäsurä de carneteristìcilc absorberului. Gertkov 

a aratat, de exemple, ca Go poste varie dela o,33 1? un absorber 

pelicular pina La o,67 pentru un absorber cu umpluturä./7*/•

3.5.5• Descon;punerea solutiilor de sulfit-bisulfit de emoniu

Retinerea SO^ din gazele diluate prin absorbtie amoniacalä 

avìnd ca rezultat formarea unei soluti! de sulfit-bisuivit de emo­

nia, de compoziti© diforita, ìn raport cu parametri! tehnolopioi 

aplicati, reprezinta faza cea mai importanti a acestul procès.So­

latili© de salfit-bisulfit de amoniu, ou constituie prectio un prc-
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dus utilizatoli çi sînt çi instatile, astfel încît se cer a fi

prelucrate în continuare.

irin modul de prelucrere a soluViilor de sul^it-bi solfit

de amoniu, cît si pria forma de valorificare a sulfului din aces

te solutii, s-nu realizat numeroase scheme çi procedes, dintre 

care multe cu aplicaVii industriale:

, In cele ce urmeazì se prezintá o sistematizare a aceetor

metode, astfel :

3.5.5.1. Descompunere prin acidulare

3.5-5.1.1.

3.5.5.1.2.

5.5.5.1.3.

3.5.5.2.

Descompunere

Descompunere

Descompunere

cu H SO.
2 4

cu H?PC4 

cu H NO
3

Stripare termica

3.5.5.3.

3’.5.5.4.

Oxidare la sulfat

Reducere

5.5.5.1. Desorbtia prin acidulare

Solutiile de sulfit-bisulfit de anoniu, sìnt sáruri a unui

acid slab (H„SO^). Prin tratares acestor solutii cu acizi tari 
¿ y

ace§tia descompun sulfitul, fixeaza ^i elibereazá SO?.Tinind 

seama §i de posibilitatea de utilizare a produselor rezultate din 

aceastá reactie, se pot folosi divergí acizi de descompunere,din- 

tre caro cel mni mult nu fost studiate gt aplícate dencompunerlln 

cu H2S04, H5PO4 5i HHO5.

3.5.5.1.1. Descompunere cu H^SO^

In aplicares desorbtiei acide se urmáre^te obtinerea unei 

cantitávi máxime de S02 prin descomponer es solutiei de suKit-bi- 

sulfit. In vederea realizar!! acestui scop Si procesul de absorb- 

tiei trebuie condus astfel íncit gradul de oxidare sa fie minim. 

S-a determinat oa utilizind un scruber cu talere cu sitá, oxida- 

rea la sulfat are loo Sn proporVie de loí.
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I’entru descompunere se utilizeazft acid sulfuric cone.(93*) 

care reacVioneaza cu solutia de sulfit-bl sulfit de amoniu Sntr-o 

coloana cu talere. Uazelo cu SOp dega^ate, impreuna cu un curent 

de aer, barboteaza prin masa de lichid de pe talere. Se obtin 

gaze cu 3o > SOp care se diluiaza §i se prelucreaza intr-o insta- 

laVie de contact adecuata, la acid sulfuric.

Din producVia de acid sulfuric 2/3 se consume pentru aci- 

dularea solutiei de sulfit-bisulfit §i 1/3 ramine ca acid sulfu­

ric marfa /65/«

Solutia dupa tratarea cu acid sulfuric contine aprox. 45# 

(NH^)pSO^ §i o,5 gr/1 SOg §i poate fi utilizata sau prelucrata 

pentru diverse scopuri. 
ce

Reactiile/au loc la acidulare sint:

2NH HSO, + HoS0. —> (NH )oS0 + 2SCk + 2H90 III-36

(NH4)2SO3 + ^SO^CNH^pSO^ + S02 + H20 III-37

Acest proces de acidulare este aplicat industrial in mai 

multe Vari : USA, India, Austria, Cehoslovecia § .a. astfel incit 

poate fi apreciat ca fiind ajuns 1b un grad de desvoltare complet.

UI-21. Schema instalaViei de absorbtie araoniacali $i cu 
descompunere acida (HgSO^, HNO^ a solutiilor de sulfit- 
bisulfit de amoniu. 3 f
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5-5.5-1.2. Descompunerea cu HJPO^

Reactia dintre suifitul-bisulfitul de amoniu si IL PO, este 
j 4 

endotermà.

H3PO4 + NH4HS05 . M4H2P04 + SO2 + H 0 - 5,1 koal/g.mol
6 III -58

V°4 +'2NH4HSO3- ^°4 * ^^2 + ?H2° "l^l kcaVg.mol.

e III-39

Celo mal multo dato asupra procesului do descompunn.ro cu 

acid fosforio a solutiilor de sulfit—bisulfit de amoniu s—en gá— 

sit in literatura soviética de specialitnte si in specialTde o**- 

tre NIUIF.

In fig. Ili-22 se prezintà varia Via cóntinutului de S62 

in suspensie acida de H P04, in functie de perioada de distilare 

la diverse valori a pH-ulùi, iar in fig. III-25 se arata continu- 

tul de S02 în gaze, în functie de conc. de S02 in faza lichidà 

A§a aum se poate observa din citirea acestei diagrame, temperatu­

ra de descompunere si cantitatea de acid fosforic accelereazà evi« 

dent procesul de distilare a S02.

In aceste experimentàri s-m folosit o coloanà de degazare

ou talere ou sita, luorìndu-rse cu un raport de 5oo 1 aer la 1 11- 

tru soluvie, pentru a s^óbtine gnze cu SC^ de 8-lo^. Talerele

; aveau eectiunea liberà de lo,8% si s-a luorat cu un indice de 

stropire de 4,16 nr/m .h, ou o vitezà a gazelor de o,5-o,65 m/sec 
sau cu 8,55 m^/m2.h .la o vitezà a gazelor de o,4-o,5 m/sec sau

de 12,5 m h la o vitezà a gazelor de o,26 - o,4 m/sec.

Faza de descompunere a solutiei
O _ 

amoniu s-a realizat la 8o-9o C.

Indepartarea S02 din solutia de

de sulfit-bisulfit de

suifit-bisulfit de amoniu

prin descompunere ou H^PO^ este influenzata ìn mare matura de pH 

pulpei Si implicit continutul rémanent de SC2 ìn polpa, asa cum 

se poate citi si din diagrama prezentata ìn Fig. Ili-24.
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Fig. Ill-22. Dependente conVinutului de SO^ ín pulpa de 
durata de distilare
1: 9o?, pH - 2,251 2.* 7oc, pH 3,2o; 3.' 9o°,pH-4 
4’ 50c, pH - 2,7o; 5: 7o?, pH - 3,801 6'. 5o?,pH-3

25;
78

ContmuhÀ de SOe in puipò gli

Fig. Ill-23. Dependenta continuiului de SO^ in
aontinutul de 
i:- 90?, PH - 
4: 50?» PH “

SG^ ín pulpa. 
2,25; 2 ; ■ 7o?, 
2,7o; 5-’ 7o°,

pH » 3 ,2o; 3 : • 
pH « 3»80; 6 ; -

gaze

90?, 
5o?,

de

pH - 
pH «

4,2f
3,78
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Fig. III-24. Variati© graduiti! de separare a SO^ Sn 
reactor (curbele 1 §i 2) a continutului re- 
manent de S02 $n Puipa (curbele 3 $i 4) in funo- 
tie de valoarea finala a pH-ului palpai 1© tem­
peratura de 89-91°C»

1 §i 3 - durata de aflare a reactivilor in 
reactor este de 1,7 ore: 2 si 4 - idem 1 ora.

Degajarea gazelor eu 80^ în reector §i formarea abundentà 

a spumei, limiteaza productivité te©, respectiv gradul de umplere.

S-a constatât cà variatia de dozere a reactivilor, e tem- 

peraturii sau a parametrilor aburului de înc-ilzire, influenteazà 

formarea spumei §i deci asupra productivitâtii reactorului.

S-a déterminât cà prin creçterea raportului molar de acid 

fosforic procesul de descompunere si deci si ecel de îndepàrtare

a S02 se accelereazà, ceea ce poste determina o reducere a numà-

rului de teiere a coloanei de degazare.

!

Pu/pa h disponili de 
uscare eu puNeritort

Fig. III-25« Schema instai©tiei 
pentru descompuneren solutiilor 
de suifit-bisulfit de amoniu eu 
©oid fosforic. 1-Heactor; 
2-Coloana de distilare;
3-Neutralizator.

BUPT



- 88 -

Schema instalatiei de descompunere a solutii'lor de sulfit- 

bisulfit cu cu ajutorul careia s-cu fàcut cercetàrile la 

NIUIF este prezenteta în Fig. Ili-25.

Un alt procedeu care utilizeazà tot acid fosforic ce agent 

de descon.punere a fost coH-oeput ca o posibilitnto efectiva de 

recuperare a SO2, m ideea integrarli unor n.'wcnm Instalatii 

in producila de ingraçaminte complexe nau conemtretedo catto 

automi acontoi lucmri vi reali za t ìn cadmi H'RAN ìn oolnborn- 

ro ou JUl’Xni l M ¡¿t caro vu fi prczrntnt pe Inrg în Cnp, IV.

Procedeul nostru prevede ca dup;i renella de dencompunere 

acidà sa urmeze o fnzà de eliminare a S0n din masa de renelle i - 
printr-o operalie de degazare cu ajutorul aerului, astfel ìncìt 

amestecul gazos ajunge sà contini 15-2o;? SO^ (în voi.). Un aspec* 

caruia trebuie si i e-a acordat atenlie a fost accia al continu- 

tuluide fluor din acidul foeforic ce se utilizeazà pentru des- 

compunere. Trebuie alese astfel conditine de lucra ìncìt sà se 

évité trecerea abundentà a cotnpuçilor de fluor în gazele cu SO2 > 

mai aies atunci cînd acestea sînt dirigete le fabricarea H^SO^ 

de contact. In cazul in care acest fept cu poate fi «vitat, faza 

de purificare a gazelor cu SO^ inaiate de a fi trecute ìn agre- 

gatul de contact trebuie proiectatà in mod corespunzàtor.

3.5.5.1.5. Denconipunerm cu ncid ozotic 

Utilizarea acidului azotic pentru descompuner^o solutiilor 

de sulfit-bisulfit a fost desvoltatà în Cehoslovacia si este un 

procès care se poate integra cu fabricarea de îngràçàminte cu 

azot pentru producerea de NH^NG^. In ac^st procès, un pspect ce 

trebuie retinut este acela al evitarli formarli NO care ar pu- 

tea sà rezulte ìn timpul acidulàrii solutiilor de sulfit-bisul- 

z fit çi care s-ar amesteca cu gazele de SO^. Acesti computi de 

NO sìnt nedoriti, ìntrucìt dauneazà ca talizatorilor de vena- 
x " 

nadiu çi contribuie la majorâtes consumului spécifie si deci a 

cheltuielilor de exploatare.
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‘-•A in aceste procacie« trebuie cautnt c« ne obtina un 

prad c€t mri redus de oxidare la £0^' , pentru ca intre^f'1 canti- 

tate se va pasi in solatio de NH^NC^. op pare ca oxidarea a lo— 

—15 ’ din continutul de sulf este accertatila intrucit nu scade 

prea mult continutul in substanta activ-i a in^ràsaniintuìui , dar 

in schimb ii conferà o imbonìtatire a proprietàtilor fizice a 

granulelpr de ingra§àmint.

3 • 5 • 5 • 2 • Strip«rea termica

Striparea termica combinata cu absorbtie amoniacalà a fost 

studiata de Cornine© la Trail, inca din 193°* In principiu solu- 

tia de absorbtie era indiziti le 13o°C cind degnja SO^.Pe bsza 

studiilor asupra presiunii de vapori, intreprinse la Universi - 

tatea din Illinois sub conoucerea lui Johnstone, in «cenasi pe- 

rioadà, s-a njuns la concluzia cà metoda de stripere termica este 

cea mai scumpà in comperavi« cu aciduhrea sau oxidarea.

Cercetari ampie in acest domeniu au fost intreprinse Si 

de NIIOGAZ in URSS. In 1952 s-a construit la o centrala termica 

de 65 mW o instalatie de ebsorbvie amoniacalà cu strip°re termici 

care a funcVionat pina in 1961 cind centrala a fost tran sformata 

pentru a arde gaze naturale*

Consumurile ce s-au realizat in aceastà instalatie cu fost 

urmàtoarele:

NH? Ìq (NH4)2S04 0,14 t/t S02

C3O 0,12 t/t S02

Inhibitor (pt. roduonrea cxidaril) o,^? kp/t SC,

Abur s0?

Energie electron Zoo Kwh/t 80^

Produotiu zilnica SOp 15-16 t/t

(NH4)2S04 2,0-5 t/t S02

Aproximativ loZ- din S02 ^rte retinut de epa de spalare a 

razelor care se neutralizeaza cu CaO incinte de a fi ¿eversati.
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I rin utilizaren scrubetului ou trei trepte in contra curent si 

prin reglaren cores;unzátoare a valorii S/C se poate realiza 

pierderi minirae de NH^.

Sulfatul de amoniu formnt prin oxidaren sulfitului ímpreu- 

nn cu tiosulfatul ai politionntii foriiial^i in solutin de d^ncompu— 

nere la regenerare, se trateazá pe un circuit derivat intr—o auto 

clava §i se obtine sulfat de amoniu si sulf (foarte putin). Stri- 

parea se realizeazá prin incálzire indirecta cu abur.

Fig. III-26. Procesal "’HOGAZ pentru retinerea SC 
din gaze de eos cu absorbtie amoniacal^ armará 
de stripare termicá.

3.5.5.3. Cxidaren la sulfat

A§a cura s-a putut constata din datele privind resultatele studii- 

lor asupra procesului de absorbvie aroniacalà, presentate in pri- 
i

ma natte a acestui capitol, fenomenul de oxidnre a solutiilor de 

sulfit-bisulfit este favorizat de mai mirti fnctori, printre care 

cei mai importanti sìnt valoarea ridicata n raportului S/C din 

solutie, viteza scazuta a gazelor in scruber, tipul de scrub^r 

utilizai, un grad de absorbtie ridicat «1 oxi genului, concentra- 

tia scazuta a solutiilor, temperatura ridicatà, o in.iectie su-
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plimentaru de aor în gaze inaiate de scrubnr, predente NO^ în 

gazele cu 50^, prezen ta cenuri! Sn ^uze. utilizaren de carbone 

activ ìn soluti? de absórbale :;.a.

Fig. III-27» Oxidarea ou aer a solutiilor de sulfit- 
-bisulfit de aiuoniu.

TVA Propune o schema cuprinzînd operalia de oxidare a bo- 

lutiilor de oulflt-bioulfit de amoniu (Fig. III-27) , uttltzînd 

turnuri ou umpluturà in care oxidarea se realizeaza eu aer în 

contraourent.
In Japonia an utilizeaza *?i alte schema tehnologice prin 

care sulfitul se separa pentru a fi utilizet în industria de 

hîrtie. /52/
BUPT



- 92 -

Un proceden nou este ún curs de definitivere in ’’¿exic, 

orezentat sub numele de procePoul Marino /P«/.

} rocedeul prevede o f.nzá de nbsorbvi e nnonin cal i din cero 

rezultu o solutio concnntr-itu de niilnt d^ n oniu de 7ó'.ACmnt,«j 

este trecuta la o instelnVie de evaporare in vid insólita do 

cristalizare a sulfitului de nmoniu caro se señará prin centri­

fugare, dupa care se procedeazä la oxidares cristalelor intr—un 

curent de aer cald (Fig. III-28). Oxidares cristalelor de sulfit 

se realizeazá cu un randainent de 98>¿.

Apa

Scnjber

¡n atmosfera

Ventilator

InstruíNH3
Sulfat de 
atnoniu

Sulfit de amofiiu 
rtCiftulart

Soluhe de sulfit 
de amoniu3S%

Schimbàtor 
de cdldurá

Centrifugó

Cristal? de 
sulfit d^man

Fig. III-28. Schema procedeului K’arino.

Interesal pentru prooedeele cu oxidare a scazut foarte mult 

in ultirñul timp, dntoritá restringerli utilizarli sulfátalo! de 

emoni u oa Ingráyamint. La aoest fenomon o-n adaognt si f« pt ul cá 

pe pinta au nparut cantiteli tot mai mari de oulfnt do amontu oa 

produs secundar dein cocserii snu din industrie de fibre Í cs.pro- 

laotamà).

In únele Vàri, sulfatul de amoniu §i-n r.asit utilizare in 

fabricares SngráQámintelor complexo prin descompunerea fosfatilor 

naturali cu acid azotic , fiind utilizat sub forma de soluti© 4o ' 

pentru precipitares Ca+2 (procedeele DSK si TVA).
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3.5.5.4. Reduceren sulfitilor

Daca ( si $UZjHSO se inc’ilznpc nuh pmninne, ore*

loe o descompunere cu formare de (NH^)?SC■ 3 elementar pr*>cum 

Si alvi produci secunìari.

Asemenea procedee au fost studiate de Comineo, Simon-Carves, 

NIIOGAZ Si IVA.

Chimismul unui asemenea proces este deatul de complicat si 

nu este elucidnt pe deplin. Se pare ca ¡rezenta impreuna « tio- 

sulfatului §i H^SO^ este necesara pentru ca procesal sá decurgà 

in bune conditi uni*

Procedee similare au fost desvoltate de Simon Carves si 

Comineo fari a fi aplícate industrial. In URSS s-a realizat o i n- 

stalatie pilot pe lingá o unitate termoenergeticà de 15 mV. In 

proces se produce sulf elementar, dar 2/3 sau mai mult din SO^ 

este transfermat in (NH^)2S04 Pentru care trebuie sa i se ra- 

seasca utilizare. Un alt neajuns al procedeului il constituí e 

coroziunea pronuntata care are loc in reactor. Pentru 3 dirinua 

acest fenomen s-a prevazut sa se lucreze la un pH ridicat Si reac- 

tia sa fie condusá pina la un nivel intermediar, cu recircularea 

la scruber a solutiei partisi convertite.
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CAP. IV. PROCES TEHNCLOGIC SI INSTALATIE

PENTRU CAPTA REA ST VALC.^Ii'ICAREA SO^ LIN GAZE DILÜPTE

IV.l. Frezentarea procedeului

In realizarea procesului tehnologic s-a tinut seams de par- 

ticularitàtile platformei dda CIC-Turnu Maturale, care farà a pre- 

zenta o situati© singularà, ìntruneo conditine unei uzi ne de in- 
i 

gra^àminte complexe integrate, care igi reali zeaza etìt produgele 

intermediare de bazà: amoniacul §i acidul fosforic (de extrsctie),) 

cìt §i o gamà larga de produse finite; azotat de amoniu, fosfati 

de amoniu, ìngrà^àminte complexe cu continui variabil de azot, 

uree etc.

Premizele principale care au contribuii le ^onturarea pro­

cesului tehnologic de captare recuperare a gazelor finale din 

instalatia de acid sulfuric au fost urmitoarele:

- Necesitatea reducerii efectului de poluare a atmosfere!

cu SOp SO, 
y

çi produse de react! e dintre «ceste gaze çi

NH , itnpuse de conditi! sanitare 5! de cerinta diminuer!!

efectului corosiv al instala tiilor de pe platforms com- 

binatuluiî

- Functionarea, la scurt interval delà pornire, a agregate- 

lor de contact din instdavia de acid sulfudc, cu randa- 

mente infer!oare fata de cele proiectate (94,5 - 9G® feta 

de 97,5 - 98%) au majorat substantial cantitsten emisiu- 

nilor de gaze nocive (SO^, S0$) în at-osfora, constituind 

astfel gi o valoare economic^ ce nu mai pute« fi negli- 

jatà.
Existants pe platforms uzinei a 'Tl^,cît çi a unor surse 

de gaze reziduale eu NH$ , precum çi poaibilitntes de 

de prelucrare în instalatiile de aci: sulfuric îngra-

aàminté existent© a produselpr déterminât
9 MBTITUTUL POLITEWIC

• MMICTECA CF^tralA 
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orientarea spre o solutie de absorbtie amoniacala a gaze- 

lor reziduale eu SO^.

- Prezenta pe platforma uzinei a acidului fosforic utilizat 

în productia de îngrasàminte complexe a .justifient orien­

tarea spre utilizarea acestui produs intermediar ce agent 

de descompunere a solutiei de sulfit-bisulfit de amoaiu.

- Prin faptul cà la Turnu-M igurele existau iastalatii de 

ingrassiate complexe, a aparut ideia poslbilitatii de 

a utiliza solatia acida, dupa descompunere.n solatici de 

sulfit-bisul.fit de amoaiu la producerea ìngròs^mintelor 

complexe.

Fe baza acestor rationamente am co ne en ut un procès tehnolo- 

gic original, care se integra perfect în ansnmblul instalaVlilor 

tehnologioe oyiutonte, far i n nevosità investiti! sopii mentore im­

portante în voderea prelucrarii ìn produse valorificabile a sub- 

stantelor rezultate din procesul de captare a SC^ §i descompunerea 

solutiei de absorbtie.

De§i fazele componente ale unui asemenea procès, ìn diverse 

variante, au fost studiate de mai multe laboratoare eau ìntreprin- 

deri din stràinatate, totusi realizarea unui procès tehnologic 

unitar, intégrât perfect ìn anssmblul unei uzine de ìngrà^àminte 

complexe, conntituie elcmnntul enential de ori gi nn 11 tot e , le care 

00 adaugu o serio do conditi! tohnologi.ee de lucro si modul de 

solutionare inginereascu si de adaptare e unor utiJn.jp ppccifi.ee, 

prin care se detaseazâ acest procès de ceea ce a-a realizet ìn 

acest domeniu pe plan mondial, marcîndu-i originalità tea (fig. 

IV—1). Accosta ìnsubre i-a fost recunoscuta atìt in tara ctt si 

in strainatate prin acceptarea brevetului de inventi^ ìn mai multe

tari Si anumei

Brevet - RSR

Brevet - USA

4P 919

3421 848

(Anexa IV-1)

(Anexa IV-2)
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Frezentar ea_proçiede>ului

i datent - Franta 15 T>o.47'4
! Tato.-1 - Belî’ia 696 . 245

Dat ent — Spani a 55^.672

1

l’at «nt - Pakistan lia.846

Recunoaçterea origina lit hÇÜ procedeului a fost consacrât. ,
I

1 el fiinô preluat de literatura de speciali ta te, aub denumirea de
b' "proceden románese” sau ’’proceden TFRAN”.

IV

b-Amomac
C- Acid fosfene 4 omonxj a soiutt de Atsufht

4 -¡rtzenivrampon pentmand/bshne.
S - ¡fracfor

t A - Instalaba da acid sal furie 
B-bepozit amonac 
C - Depozit acid fosforic concentrât

4 D- instalaba de Ingrôsàminte complexe 
a- Gaze reziduotecuSO¿

f ~ Caze iwduale punkate 2 - Seporntorjieado__. 6 _ aiwbhe

~ g- Apd 
h - Azur

d - SoJuhe de forfdt de omonu ! *>er
e -bare concentrate fnW, 1 ~ foloonâ tk amorfie

ài

Fig. IV-1. Schéma de principia a proc^ului románese

A - Instalûtie de acid sulfuric (partial)
E - Instalatia de absorbtie çi desorbtie a fezelor 

finale eu SO^
D - Instelatia de îngra^uminte complexe (partial)

B ,C - Deperitele de NH^ *i H^PO^ utilizati în procès

IV-1.1• Descriaren procesalui

Bazele reziduale eu S02 (o,2-o,5''> în vol.) çi cu un continui 

mult mai redua de S0? (oca o,o5*) din turnul de absorbée sînt 
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dirijate absorbtia amoniacnlà, utilizindu—se fle presi unen 

disponibili a gezelor din instalatia de acid sulfuric, gnu in 

cazul in care nu se dispone de presiune suficienta, se preinu cu 

un ventilator §i se refuleazà in absorbitorul (1). G.azoIp puri­

ficate dupà absorbtia amoniacalà sant trecute printr-un retlnùtor 

d® picnturi (<-2) yi apoi trii'iiso in atmosfera. HeVinoren GO,, din 

paze se rcnlizeazu prin npilare cu o nolutie de aulfit-bisulfit

de amoniu, ce se recirculà cu pompa, adàugìndu-se in mod contrô­

lât in sistem 

sursá de gaze

continuu NH gazos

reziduale cu

din rezervorul (B) sau dintr-o

0 parte din solutia de absorbUie se trimite in mod continuu

la un vas de descotnpunere (5) unde se amesteca cu acid fosforic 

alimentât din depozitul (C) cu o pompa sub agitare §i ìncìlzire.

Pentru a se definitiva procesul de desorbtie a solutiei de descom- 

punere- aceasta este trecuta într-un aparat de degazare in care se 

aduce un curent de aer pentru îndeparterea resturilor de S02 din 

solutie. Cantitatee de aer introdusà este astfel dozata încît in 

am-stecul de gaze delà vasul de descompunere (5) si degazorul (6) 

sa se obtina gaze eu 15-18# S02, care sînt diríjate in instalatie 

de acid sulfuric înainte de turnul de spalare. Considerentul pen­

tru care gazele eu S02 récupérât sînt introduse la spalare este 

déterminât de un anumit continut de F, ce se gaseóte în aepste 

gaze care trebuie retinut.

Solutia care a servit la descompunerea amestecului de sulfit«

bisulfit de amoniu, fosfat monoamoniaral si acid fosforic în ex­

cès este adusa în instalatia de îngrâçàmlnte, fie la amonlzare sau 

la scruberele de retiñere a amoniacului degajat delà uscarea în-

grâçàmintelor. Alci are loc continuarea operatici de neutralizare 

jpînS la ratia determinata în procesul de fabricare a înrriçaminte-

lor complexe, urmat de granulare, uscare §i conditioners.

Din fig* IV-1 rezultá modul de integrare perfecta e insta- 
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Ialini de captare a gazolor residuo le do SO .vi utilizaron pro- ' 

duseìor de madie ìn instala Ville do baza de pe plat formo indus­

triala, rara a necesita ìu ncest scop investiti! supli montare.

IV-2. Cerçet die ìntmprinso

Cercetdle intmprinse la nivel de laborstor au urmarit 

sü verifice procesul tehnologic ce fusese conceput, cuprinzìnd 

elementele de noutate inscrise in însàçi brevetul obtinut. Pe 

asemenea s—a avut in vedere determinares atìt a performantelor 

ce se pot obline pria utilizares la absorbtie vi la de^azare a 

aparatului cu dispersie bifluida cit si vaiolile optime a para- 

metrilor tehnoiosi ci principali care or putee fi apllcnti Sn mod 

practic.

2.1. AbsorbVia amoniacala a gezelor çu

Instaladla de laborator cu care e-a lucret se prezinta in 

Fig. IV-2. SO^ si NH^ ae alimentau din butelii, iar aerul de di- 

lutie pentru a realiza amestecul de gaze diluite cu 80^, cu a.iu- 

torni unei suflante»

Curentul de SO^ de pe circuitili I echipat cu dispozitive- 

le de control si masará 1, 2, 3 vi 4 se amesteca cu aceln de aer 

de pe circuita! II pentru realizares conc ent ra tiei dori te vi 

apoi era dirijat in partea superioarà a coloanei de sbsorbtie 

cu duza 5. Circultul de aconiac III, dotât cu dispozitivele de 

control Vi màsura 17, 18, 19 Vi 5n care se putea in.iecta si 

aer prin intermediul unui rotr.metru 12. Conducta de era

racordata de asemenea in capul colonne! de absorbvie 5. Lichi- 

dul de absorbtie, format din soluVia de sulfit-bigulfit do araon- 

niu, colectat in vasul 21, din separatocele 15 Si 14, era ali­

mentât in partea superioarà a coloanei de absorbtie 5, prin in­

termediai vasului 6, cu ajutorul aerului comprimât. Debitul so­

latie! de stropire era màgurat cu ajutorul unui debitmetru di- 

ferenliai 7•
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Gazele ce au trecut prin colonne de absorbtie çi se- 

paratorul de picaturi 14 au fost trecute printr-un spàlàtor de 

Gaze ou acid sulfuric 15 unde se retins umiditaten.

Ventru détermina tea cantitàfiloc de S0o pi NH introduse în 
J

coloana, functionsrea fluometrelor a fost v^rific^ta prin mbdurà— 

tori de control pentru circuital de S02 prin vasul de absorbtie 

eu I2.n/lo, iar pentru NH$ prin absorbtia în HQS04 n/lo în vasul 

spàlàtor 24 (eu indicator fenolftaleninâ).

Pentru Verificarea randament ului de absorbée a S02, gazele 

finale dupa séparaiorul de picàturi, puteau si dirijate într-nn 

vas de absorbtie eu sol. NaOH n/lo çi perhidrol, unde S02 rezidual 
_ 2 

era retinut sub forma de SO^

Pentru a se verifies pierderile de din gazele finale, 

s-a creiat posibilitatea dirijàrii acestora într-un vas spàlàtor 

eu sol. J n/lo çi fenolftaleinà, dupa ce parasesc separatorul de 

picàtari 14.

In experiment arile de laborator, s-su déterminât conditiile

tehnologice optime în care teebuie sà se desfalcare procesul de 

absorbtie, cît Çi influent?, diverçilor factori. De asemenee s-a 

urmàrit verificarea performantelor colonne! de absorbtie çi în 

special coeficientul de absorbtie, viteza optima a gazelor cît si 

randamentul de retiñere»

Era cunoscut, din aplicares practica a procesului de absorb­

tie amoniacalá, ca un desavantaj propria conditiilor de lucru s?u 

a agregatelor de absorbtie utilizate, era ec^la al formarli cetei 

de sulfit de amoniu, ce nu ponte fi retinutà în scruber çi care 

creiazà mari neajunsuri.

Pentru a se determina în cedrul cerc^tarilor noastre canti- 

tatea de sulfit de amoniu ce se gàseçt^ în gaze, dupa coloann de

absorbtie, s-a procédât în modul urmàtor: cantiti tea totale de

v/s02 ce se gasea în gaze dupa faza de absorbtie se determina 
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dia cantitatea totalà de SO^1' ce s-n retinut in ve.sul soàlator 

22 cere contine sol. alcalinizatà cu lo cm^ NaOH n/lo si perhi— 

drol, in care intreaga canti tate de SOT^ din g^ze a fost oxidatà 

la SO^ • ^rin precipitarea cu BaCl^ o si d et ermi n^ rea lui 

cantitativà s-a calculat continutul S0~‘ din gazalo finale.

In tabela IV—1 sìnt prezentat*“ citava exemple reprezenta— 

tive privind conditiile de lucru Si rezultatele obtinute in cer- 

cetarile de laborator efectuate, pentru verificarea fazei de ab- 

sorbtie a procedeului preconizat si determinare^ parametrilor 

optimi de lucru.

Caracterizarea eficacitàtii aparatului de absorbtie utili- 

zat se realizeazá prin valoarea coeficientului K, a carui dimen-

siuni sint -----  
nr .h.at.

Eficacitatea coloanei de absorbvie cu duze de pulverizare

este cu atit mai mare cu cit valoarea lui K este mni mere si prin 

aceasta volumul coloanei de absorbvie necesar pentru retiñeres 

aceleiaSi cantitávi de S02/h de aceeasi presiune partíala a SO^ 

în amestecul de gaze» este mai mic.

Pentru calculul valorii K s-au utilizat:

q - debitul de aer introdus în inst^latie în 1.

C » conc. S0? la intrarea în coloanâ, %

c = conc. S02 la ieSirea din coloanà, % 
. c 5v = vol. coloanei in m

c “ conc. medie, %

P c
Too

presiunea partinia a S02 (media aritmetici intre

presiunea partíala a S02 la intrarea si ieçirea

din coloanà).

Valoarea lui K se calculeazá astfel :

K = Q (C-ç).64_
224 . v. P

Rezultatele încercarilor efectuate cuprinse în tabelul IV-1
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HoVinoron din ¡»nzo rezidunle do In rnbrlcnmn 
aci duini solfuri c in uparnto cu pulvcri zara

©bit GO^/j nw7.; ' 
la in- 
trare 
i'n ó'o- 
loann

uO(ì >> c.
la i a-
Virea 
di n co­
lonna

li - Xboor- fionc • 
sol li­
ti al , 
f/1

-------------------
r.n in 5n cn-aer lu 

i n- 
t ra­
ro 
5 n 
co- 
1 on- 
nà

b r*r, ,'•> 
din
tot »n- 
mnn in 
noi. du- 
pa co­
lonna

btis,
A» dua3* KiHT» da 

nbrorb- 
VI n, 
m/nnc

Oba.

2 3 4 5 6 7 8 9 lo 11

500 ot217 o,51 o,o224 98 89,7 O 
K

\
U\

rH
il 

U
04 

IO
i a 5
1

22 6,65

500 o,27o o,385 o,o2o5 97 92,4 S02»35o

1^-133'
22 $.65

sol •
500 o,198 o,283 o,o22 97 88,9 S0o» 2o

NH^7,6 22 6,65 dii.

300 o,lo8 ’0,154 o,ol9 98 82,4 SC’ * 2o
NH^-7,5 22 6,65 M

3 db 0,31 0,515 o,o22 98 92,9 • 7>r>O
”H’ -15 52

22 6,65

3eo o,29 0,414 0,0086 98,3 97, SO -3So
NH>133 3

22 o,oll8

600 o,29 0 ,414 0,oo27 98,5 99,o7 SCp-35o
NH^-133 44 0,0236

9oo o,484 o,59 0,0030 98 99,4 SCo=35o
NH^-133 66 0,0354

600 0,297 0,424 0,003 98,7 99,12 2o
NH^-7,6 44 o,o236 sol • 

dii.
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grata ci "Odifioaree convinutului de SCO in gnze in .iorul. vnlorii 

de o,2.u in conditine studiate, nu creiazd dificultàti. Amesteca- 

rea gazelor de cazul colonne! de pbsorbtie cu for —

marea sulfitului de amonia m forma solida (ceata) a modifient 

procesul de chemosorbtie care avea loc in cazul absorbtiei S0p in 

soluble de NH^OH, in se..sul ca apare un procès de cantare si di- 

solvare a cevei de sulfit de amoniu format, care este mult mai 

lent. Dificultàtile functionàrii fazei de absorbvie cn conditine 

formarii cetei de sulfit, vor apare si in ìncercirile industriale 

Si care s-au solutionat, prin anele schlmbari functional© si con­

structive .

In incero irile 1 si 2 din ta belai IV-1 s-a càutgt sa se de­

termine valoarea concentratici SO^ in gazele care au trecut prin 

coloanà cu viteze similare celor indicate in literature de specie- 

litate. S-au verificat valorile cunoscute, obuinìndu-se randament« 

de absorbtie bone. S-a expérimentât apoi procesul de absorbtie 

pe o coloanà de dimensioni mai mari, pentru a se verifica condi­

tine de reproductibilitate a parametrilor tehnologici, le diver­

se dimensiuni ale coloanei de absorbtie, precum si influente di- 

verselor elemente constructive.

Din ìncercàrile efectuate a rezultat ca limita de concentra- 

tie ìn gazele fittale de o,o2% obtinutà in primele 2 ìncercàri nu 

poste fi micsoratà, chiar dac^’ lungimea coloanei de absorbtie 

creste de lo ori.

Incornarli e 5 si 4 au art*ta4 ca nlci utilizare« unsi sola­

tii diluate de sulfit de emonia la absorbtie, nu micsoreeza con­

tinutul de 50o rezidual in gazele finale.

Incercarea 5 exemplifie^ influents pe care 0 are modifica- 

rea raportului moler (SC^/NH^) asupra procesului de absorbtie. 

La R ’ 0,6 s-* constatât o scadere a concentratiei ìn SO^ a ga­
zelor evacuate din coloanà pìnà la valoarea de o,o22^. Crestere?
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val Olii lui R^ pîn In o,9 a-n dovndlt c< mi duco In o modi fi caro 

«nei»Vini;» n concentriti«! jn Knz«lr rinvio, nvini »n-

loarcg de o,o?5 • In baza acestor experimentar! se noeta conchide 

ca prin crestería raÿ>ortului molar SO^/rni^ nu se ponto modifica 

substantiel randamentul de nbsocbtie ìn colonna. Vnlorile apropia- 

te intra concentratili© SC^ in gazale finale cìnd valoare? lui 

Rj a fost o,6, o,7, 0,9 arata ci acest factor influentenza putin 

asupra randamentului de reciñere a . In toste aceste trai cn- 

zuri viteza de reactie la acosté concentrati! este satisfucatoa— 

re, determinind un grad de absorbtie ridicat. ^ste recomandabil 

totugi cà valoarea lui sa nu fie aleasa astfel Sncìt canti ta- 

tea de amoniac introdussi sa fie prea aoroape de limita. stochiome- 

trica, pentru ca orice dereglare dela acest report strict poate 

duce la scaderea randamentul ui de retinere a SC^ §i de aceea se 

recoraanda ca valoarea lui R^ sa fie 0,7.

Fentru verificarea conditiilor de reproductibilitate ? pa- 

rametrilor tehnologici, in raport cu dimenaiunile diferite ale 

coloanei de absorbtie, s-au facut determinar! §i cu un agrégat 

care avea Æ = 95 mm íi 3 14oo mm echipat cu aceiaçi duzá. In 

íncercúrile 6, 7, 8 s-a utilizat o soluti© concentrata de sulfit- 

bisulfit de amoniu pentru absorbtie, in timp ce in incercarea 9 

s-a folosit o solutie diluata. In aceste ìncercari s-a expéri­

mentât $1 influents vitezei gazelor prin duzá, lucrìndu-se cu 

5oo 1/h, 600 1/h §i 9oo 1/h.

Se poate constata, din analiza datelor experimentale c;, 

màrirea coloanei de absorbtie a svut ca efect o Smbunàtntire a 

rendementului de retinere a S02, ajungíndu-se ìn gazele finale 

oa se obtina un contlnut de 0,0086^ S02 - o,oo27' SO^ fata de 

o o2 ' cat se obtinuse Ìn colonna de dimenriuni mai mici. He m- 

manea cre^terea vitezei gazelor prin duzá a avut ca efect o 

ìmbunàtatire a gradului de retinere a SC2.
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De asenieneo s-n cercetat influente t em"> ere turi i de absorb-' 

tief ‘j—a demcnstrat c^ ridicarea t em ' oratori i de absorbtie n so— 

lutiei de sulfit—bisulfit de su.oniu, in anumite limito nu are in- 

fluentà asupra procesului de absorbtie.

Carneteristicile fizico-chimice a unor solatii de sulfit- 

bisulfit de amoniu cu care s-a lucrat sint prezentate in tabelul 

IV-2.

Tabel IV-2

Continut
pH

e«
specif.

Visco zitates
Cp la 28°C

t °C de 
înghetg/l

¿0
2

g/1
N H

3

2o4 149 5 1,267 3,691o - 31,1
334 132 5 1,230 2,7962 - 25,2
273 I07 5 l,2o5 2,o891 - 19,8
179 7o,2 5 1,156 1,4862 - 11,6

Din încercàrile efectuate s-a constatât ca le viteze de tre- 

cere a gazelor pria duzà de 22 m/sec se obtine în coloana de ab­

sorbtie o suprafata de contact suficienta, cote esijurâ un grad 

de retinere de cca 9o%. In aceste conditii viteza gezelor în co­

loana do absorbtie este de 6 m/sec. çi coeficientul de absorbtie 
K « l.ooo.ooo - 1.5oo.ooo -7-^-------SO . 

m .h.nt.

2.2. Descompuneren solutiei de sulfit-bjsulfit de emoniu

eu acid fosforiç.

2.2.1. Fazn de descompunere acida

In incerchile cele mai concludente s-a lucrat cu o solatie 

sulfit-bisulfit eu urmatoarele caracteristici: SC2 = 4oo g/1, 

NH • 15o g/lî SO"2 = 8,15 g/1, pH = 5; <1 = 1,267.
3 *

Acidul fosforiç utilizat aven urmàtoarea compozitie :

total « 54,2/’»

Feo0x <=l,88%î SiO2 
2 3

P205 liber 51 »5%*» SC^

= o,215%; Mn • o,151%;

- 2,35%; ai2o3

F « 0,66% si d

» 1,77%;

- 1,721
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Acest acid a fost obtinut din fosfati de Vietnam ì;ì concentrât cu 

arzàtor scufundnt.

1 entro 3 c^temina influente concentra Liei acidului fosforic 

in procesul de descompunere a solutiei de suifit-bi sulfit de anio­

ni u s-a utilizai acid de 28,; PO 42P-0,. ^i 50G P o obtinut 
y ¿y

prin diluarea acidului de 5^^ P2°5 a curui compozitie a fost data 

mai sus.

i rimolo SncerC'tri de orientare anuprn desf'ì-jur tri i procesu— 

lui de descompunere s-ou reaii/ot in mie, in laborator, nri.n nd-.n- 

pare de acid fosforic peste soluti* de sulfit-bisulfi t, sub ari- 

tare, treptnt, dopa care amestecul s-a ìnc;ilzit la 165-17o°0 ìn 

mod contrôlât, pentru a se evita o spumare foarte abundentà. Tim- 

pul de ìncàlzire cu care s-a lucrat a fost de 5-6 nin. In solutie 

s-a analizat apoi 80^ ram?s. In tabela IV-5 se redau datele teh- 

nice cele mai importante cuprinzind conditine ìn care s-a lucrat 

Si rezultatele obtinute»

Analizìnd datele din tabelul IV-5 se poste observa cá de- 

sorbtia a mers cu atit mai bine cu cit acidul fosforic utilizai 

a fost mai concentrât si deci cu cìt volumul amestecului rezultat 

a fost mai mie. Astfel utilizìndu-se un acid de 47,JG Po0c la un 
Nr. moli N PC

raport molar R « H77”mòH“oh----- = s”a obtinut un grad de
5

desorbtie la rece de 55,5^ din S02 continui in solutie ca sulfit- 

bisulfit, în timp ce prin utilizarea unor acizi mai dilua ti de 

4o sau 28/0 R2°5» la acela§i raPort molar R = 4,5, s-a put ut eli­

minino la rece numai 47>5 respectiv 44,2 >. S-a putut constata de 

asemenea ca utilizarea unui exces mare de acid peste raportul mo­

lar nu favorizeazá procesul de desorbtie chiar prin crecieres 

acestuia la 4,5 in conditiile in care concentrarla acidului §1 

temperatura amestecului a fost meatenuta, gradui de ìndepàrtare a

S02 a fost acelasi, dar de regula influents a fost nega tivà.

In ìncercurile de descompunere la cald s-a obtinut 0 màrire
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a gradului de desorbtie a,j ungîndu-se eu acid de 28’> <?i Cu R = 4,5 

la o eliminare a S02 de 58,5%, iar cu un R = 2,76\ cu acid fos- 

foric de 4o,5,<? •^2^5* S-G realizat 6Z<> grad de descompunere cînd 

s-a lucrat cu R = 4,5.Çi 82,5% cu k = 2; eu acid de ^7 ■ çi 

ratia molara 4,5 gradui de descompunere a fost de7^5\ lar cu 

R = 2'89,o%.
Reducerea ratiei molare R sub 2 3 creiat dificultàti prin 

aceea eu în solatie resultata au aparut precipitate abundante de 

fosfati, care în conditi! industriale n-rr face posibll.i o func- 

tionare nórmala. 1 entru a ìmbunatavi gradui de descomouncre a nul ■ 

fitilor s-a actionat asupra unui alt factor si anume ìncàlzirea

solutiei» S-a lucrat de exerplu cu 28' cu d = 1,297 cu un

raoort molar R = 2. Pupa adaugarea H2PO. , care e orodus o sfumare 

puternicà, g-a Sncenut ìncalzirea solutiei. 1 en truca grosimm stri 

tului de spuma sà se mentina de cea loo m/n (le. un strat de li- 

chid de 2oo m/m) a fost neceser.» o inca]ziro lenta în timo de

1 ora pentru a se a.iunge lo 9o C. Solatie s-s menti nut anni mi­

nute In accosta temperatura, dupa care r-a déterminât continutul 

S02 ìn solatia egre ramósese de numai 1,5 g/1, crea ce reprezenta

0,37% din convinutul total de SC'2 a solatisi initiale.

Un alt exemplu este ormatomi: cînd s-a lucrat cu

§i ou un raport molar R » 2,4, prin Ìncalzirea sout’ei le 95 °C 

s-a reusit ca Sò2 rezidual in solatie sâ fie numai de 0,54 g/1, 

adica o,135- din continutul initial de S0? . Soluti« rezultatá 

avea d - 1,54 ^i viscozitateg 115 CP.

Din experimentàrile efectúate a rezultnt ca la '»consta fazà 

a procesului tehnologic apar doua problème mai dificile, ce se 

cer a fi solutionate Si enume:

1. Formarea precipitatelo! in soluti? de descompunere a sul- 

fitilor, daca se lucreaza cu un r% ort molar R aub 2.

2. Formare? spumei abundente la acidulares eolutiei dp sul- 
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fi Vi de amoniu cu acid foifbric. Pentru a se putee cunoaçte dimen-' 

siunile acestui fenomen, s—mi facut ìncorcari in care a-n deter— 

rainât volumul spumei, in raport cu di ir nsi unii e vasului de reoctie 

§i volumul reactantilor.

Fentru aceste ìncercari s-au folosit solutii de sulfit de 

afonia cu: b02 - 400 g/1, NH^ = 15o g/1, pH = 5, gr. soeoifica = 

* 1,267 §i ^^^4 de 5o/ó ^^5 cu d = 1,62.

Din ine ere uri!e efectúate s-n déterminât cá spuma formata 

este fcarte voluminoasa, ajungìnd la de 5-lo ori voi umili react.nn- 

tilor. Pentru a se diminua ncest fenomen este indicat sa se utili- 

zeze vase de reactie ou un raport mare D/L, iar strettii de solutie 

sa fie mentinut la un nivel redus.

Pentru a se reduce efectele negative ale fenomcnului de spu­

mare, ca în cazul vaselor du editare, necenitìnd astfel volume 

fourte mari, mai aies în cazul efoctuurii amostocului le tempera- 

turi ridiente, avìnd drept scop marirea rendan entului de descompu- 

nere, s-a expérimentât ca procesal sa fie realiz?t în doua faze §i 

anume in final sa se aplice o oper.atie de degazare prin pulveriza­

re. Astfel s-a expérimentât ca solutie de amestec acid fosroric- 

sulfit de amoniu sa fie pulverízate, cu un curent de net, cînd 

s-a obtinut o desorbtie rapida a ¿02 ramas. Picaturile de solutie 

s-au separat într-un separator de picaturi, iar amestecul pazos 

a fost trecut printr-un r œitor ; entro condensaren unni parti din 

vapori! de apa antrenati. Dupa condensarea partíala a vnporilor 

de apà, gazele au fost trecute printr-un al doilea separator de 

picaturi pentru retinerea celor antrenate în curent til de gaz dupà 

racitor.
2. 2.2. ìrnzp de degazere cu un cur-~t de ?. er

Cele mai reprezentative rezultate experiméntela s'nt ore- 

zentate în tabelul IV-4. Solutia de sulfit-bisul fit de amoniu cu 

care s-a lucrai avea urmetoarea compozitie: óC2 - 4oo g/1, -
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150 g/1, d - 1,26, pH = 5. Acidul fosforic foiosit de 50 J 

^2^5 Ci) d = 1,62.

A?n cut resulta din ta bel, in primole doua exportent ari, 

cìad s-2 lucmt cu o viteza a gazolor in cuza sub 50 m/sec, s-a 

constatât ca dupa icsires dia colonna de dororblie , no’ulin nu se 

elibereaza totali de in suficienta matura, pentru cs ìn pri — 

mul Separator de picâturi sa ou se m?i formoso spuma, caro a font 

antrenata m curentul de gr.ze pria racitor m al doilen separator 

de picâturi, in care a continuât descompuneren solutiei cu forma­

re de spuma.

Irin märirea vitezei gazelor in duzä peste 7o m/sec (oxne- 

rimentärile 3-6) s-a réunit ob ti nei en un^i desorbtii foarte 

avansate a S02 din solatie care nu mai continea decìt 1,66 g/1. 

Cresterea debitului de aer de pulverizere la 7oo 1/h, resp^ctiv 

prin dùza la 98 m/sec, s-a constatât ca nu ore ca efect o scadere 

substantialä a continutului de SC^ din solutie, fatò de situstia 

cind aceasta era de 73 m/sec. mentinindu-se la nivelul de 1,58 

g/1.

In cazul ìncercarilor 5 si 6 se exemplificä influente mic- 
Sorärü raportului* molar fi in realizarea practica a operatici de 

degazare §i s-a observât ca in cazul micsorärii lui sub 1 opar 

depuneri si infondati pe duzà si in coloanà.

In incercarea 7 s-a lucrat cu o vitezä mai mica a gazelor 

prin duzä, de 2^,5*m/sec si cu un report solutie-gaz de 4,6.lo’5, 

ca fiind valori indicate in literatura de specialità te, pentru 

functionarea acestor agregate ca dispozitive de absorbtie. Dar in 

aceste conditii a reapàrut fenomenul de spumare si deci scaderea 

randamentului de desorbtie, ca si la ptimele doua ìncercuri. S-a 

.putut trage concluzia ca pentru cazul utilizi rii egrpgat elor cu 

duzä, pentru operatia de desorbtie uria degazare cu un curant de 

aer, cà trebuie sa se lucreze cu viteze mult mai mari in duz-.
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J a bel IV

DesorbVia 8^ dia soluVii de suivit de amoniu în 

aparate cu pulverizare

ébit 
er 
bl- 
ier i - 
pre

ph

Viteza

m/ see

Vite zn 
ín ca­
mera de 
depu za- 
r e

m/see

R
H-.PO3 4 
“nh;"

5

Anali z« 
í n prim
__ pic
SO.. NH_

sol.sep.
>1 sep.de 
iri

An-Il za 
sol.Sep. 
je el 2 - 
1re aen. 
de pi an­
turi

oí o

V li chid Cb a.
V gaz

d pH

g/l

3

g/l r/ï

>» 5 4 5 (5 7 8 0

)O 24,5 4,45 2,2 4 oo 15o 1,26 5 —* 1,71' apura a

JO 49,0 8,9 2,2 4oo 15 o 1,25 5 — 8,.'j5.1o”5 spuma

loo 75,5 •13,35 2,2 4oo 15o 1,26 5 1,65 5,66.1o

Oo 98 17,8 2,2 4oo 150 1,26 5 1,58 4,25.1o*$

00 98 ■17,8 o,7 4 oo I50 1,26 5 l,7o 2,42.1o*5 3 r>r r ist*t¿

00 98 17,8 o,5 4oo 150 1,26 5 *- 2,17.1o*5
T,

n

00 24,5 4,45 2,2 4oo 150 1,26 5 — 4,6 .lo~*
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Desigur fune Vi on?, rea in aceste conditii intensive ? ?gr °gnt ni ni 

de desorbtie, asigurà o productivitate fo.?rte ridimta ? acestui 

tip de aparat cu rol de desorber degazor, putindu-se r^plizn per­

formance de 5oo.ooo kg SO^/h sì aparat, fata de o productivi— 

tate de numai 15oo kg/h m in cazul vns^lor cu agi tare.

IV—5 • FI uorul in gaze le cu SCn oby j nut e < rjn desco ipiioptm 

acida a solutiilor de sulfi t-bi_sulf itdr_g moni u cu 

acid fosfori c de extra et io

In cerco!;arilo initiale noi nu am acordat atontie procosu- 

lui de antrenare a fluorului din acidul fosforic utili?,at la des- 

aompunerea solutiilor de sulfit-bisulfit d? amoniu ncntru conside- 

rentul cu apreciind gradui de impurificere cu fluor a gnnelor cu 

SO^ ca fiind rebus, aoestn se diminuiazà substantial atit prin 

dilutie cu debitul principal de gaze din instaletia de acid sul­

furic si mai ales prin spàlarea aceetora in fa za de purificare 

umeda a gazelor din instaleVia de H^SO^.

Dar interesul manifestat de unele firme, cit si dorinta de 

a extinde sfera de aplicare'a procedeului si pentru instaletiile 

de acid sulfuric pe bazà de sulf, care nu au farà de spalare, in 

cercetarile intreprinse in continuare ne-am preocupat si de acest 

aspect. x 
X X

Influenta negativa a fluorului asupre cetallzatorului de 

vanadiu est e bine cunoscutà. Se cunoaste efectul de otravire a 

gazelor cu fluor asupra catalizatorului do venadiu, §1 prin a- 

ceasta scaderea aotivitàtii lui, care s-a dovedit a fi foarte ra­

pida.
Din cercetarile intreprinse cu SiF^, caro oste in mod obis- 

nult oompusul cu fluor ce so doglie vi din aci dui fosforic utili­

zar la descompunerea solutiilor de sulfit-bisulfit de amoniu, a 

rezultat ca aceasta nu are o actiunc nociva asupra cetili zi torulii
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cu vanadiu in domcniul temperaturilor pin la 25o°c; in scMmb, 

In nivelu; te.nperatui’ilor de lucru in c?r<’ ere loc nroc^sul cats — 

litic (44o-6oo°C) ne inre-ni str eaza reducers activi t ilii nnnei do 

contact (tabelul IV-5).

Tnbrl TV-5

_______ Acliunea SiF^ asuprn m.ngei de c. talizn tor po vr rv j j u
Nr. Compozitia ameste- Temp. Caracterist1cile m-sei de cata- 
crt. cului gazos expe-___________ lizator

rien-
Vei, Felul masei Activitatea masei

°C S05 3

initial du pa nctiu-
nnn SiF/f

1. A er, cu 1$ SiF^ 
(in vol.)

25 i’roaspat (ne-
__________ s££u r^ta)_______22J 5______ QQ,5  

2 5_____ 2 nt urn t 1_________ £■ 9j 0_____ p. ° t d
500_____ Pro?r. :it'i________ 89,/______ ________

_______ ¿00______ 3at urr ta_________ 22x2_____ 85,1

2. A er, cu lo% S02 
1% SiF^ (in vol <

§i ___ 1 ro-j °p it i__________ 22a0 2x2—_
►) _2 ______21221222_________fl?, 5_____ fl? ,5____

25o Ices    flQ,o flfl, 9
4 4 0_____ Id cm_______________22x2____ 2 2x2____
55o Idem 85,1 81,2

In fig. IV-3 §i IV-4 este prezentatu dependent? constentei

vitezei de reactie fava de continutul de SiF^ in gazele cu SO2,in 

oazul gazelor uscate umede.

Din analiza curbelor din Fig. IV-3 §i IV-4 rezulta ca efec- 

tul de otravire a Si?4 in cazul gazelor utnede este moi putprnic.

Determinarile efectuate de noi au aratnt ca atunci cind se 

lucreaza pentru operaVia de descompunere a solutiilor de solvit- 

bisulf it de amoniu cu acid fosforic decantat de 54$ P^, canti- 
z 

tatea de F in gazele de S0? de 15/’, este 2,o7 g F/m gaz, acesta 

reprezentind cca 4,4$ din fluorul existent in H^FO^.

Daca se lucreaza cu acid fosforic nedecantat care contine cca 

12,4- g FV1, continutul de fluor in gazele de S0215i, este de
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5 g F^/mc. gaz, repr ezentinc. aprox. 5,1' din f] uorul cp sp ga­

sante in addul fosforic.

Tininc seara de footul cà gazele cu recuperet cn re in­

tere in instslatia de ^2^4 se diluinzà de cc.Q loo ori, cu g^zele

de provenite dele arder ea Giinereurilor du sulf, coevinutul

de fluor in gazele din instalatia de acid sulfuric ar deveni 
x

2o,7 - 5°>1 mg/m gaz, ceea ce este mult superior limi^ei admi-

sibile pentru a se evita fenomenul de otravire a cetalizatcrului.

C
on

st
an

ta
 vit

ec
ei

 d
e r

ea
ch

e,
 k.

a- votante maturate K-, b- valori tecalculate k. a) volonte maturate k b vaterite melate k.

Fig. IV-5. Dependence constan­
te! vitezei de reactie fata

de SiF4 trecutà prin catali- 
zator cu uscarea gazului.

Fig. P/-4. Dependents censt'intei 
vitezei de reactie fat^ de can- 
titatea de Sir4 trecutà prin 
catali zator farà uscarea gazu­
lui.
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De aici rezultâ urinatomele concluzii:

a. Pentru descoœpunerea solutiilor de suifit-bisulfit de 

an.oniu este necesar eu se utilizeze acid fosforic con­

centrât, §1 decantât care are un continut Si fluor mult 

mai soâzut.

b» ln cazul cupiirii instali} liai e captare n fazelor eu SO^♦ 

eu o instalatie de acid sulfuric ce prelucrenzu delà 

arderea piritelor sau minereurjlor de metnle neferoase, 

introducete«? gnzelor eu 0^ récupérât (15-18^), din in- 

stalatia de captera sa se faeâ înnintea fozei de spalare 

a gazelor imediat dupa filtrul electric uscet.

c. In cazul integrar? i instalatiei de captare r gazelor fi­

nale eu SO^ eu o instala lie de acid sulfuric pe suif, SO^ 

récupérât sub forma de gaze concent rate(15-18^) va fi 

trecut printr-o instala lie de retinerea fluorului si apoi 

uscate înainte de a se introduce în instalavia de H^SO^.

d. rv'âsurile de control tehnologic vor fi completate eu ana- 

liza periodica a continutului de scidul fosforic

utilisât pentru descompunerea solutiilor de captare a SO^» 

în gazele ou S02 récupérât precum Si în gazele eu SO^ ce 

intra în agregatul de contact, pentru a se évita ottavi- 

rea §i deci degradare^ masei de contact din instale.Via 
X *

de acid sulfuric.

IV-^. Dimension? rea unei instalo Vii industriale

Tinîndu-se seama de part? cularitâvile roeviilor prenciprie: 

absorbtia arnoniacala descompunerea acida a ROluti.ilor de sul^it- 

bisulfit de ai.oniu, cît §i de cercet -rile reeliznto pîn i în prezent 

asupra unor procese similare, din cere unple au fost desvoltate la 

fazà industriala, noi ne-am orientât spre adoptarea unor utila.ie 

intensive Si anume pe folosirea abaorbitorului eu duze. dentru des- 

compunere am preconizat un rcactor format dintr-un vas eu agitater
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§i serpentina de ìuc'’lzire in care sa se nsirure un amestec intim 

intre solutia de sulfit-bisulfit de a oniu si acjdul fosforic,com 

pldat co o fazu finula de degpzare a soluti ei de roalizn-

ta de nsemenen intr-un epa ret cu duze.

I entro a se asipura u; circuit independent n r^lor de ab- *
sorb tie bi a se put ea conduce mai user a cenata faza chee « proce­

ssi ui, Vinind seams ca in explosta re In acid sulfuric, pot uneori 

interveni dereglàri, instala Via de captare a pazelor finale ?

fost conceputa in 3 linii identice corcspunzitor fiecarei iinii 

de acid sulfuric, putìnd lucra independent bi a st f el conduce dupà 

modul cum functioneaza fiecere linie in parte.

Ampiasamentul instalatiei, tinin'U-se seams de conditiile 

existente la combinat, nu putea fi fucut decit in anropieree in- 

stalstiei de aci^d sulfuric, cren ce obliga la asifurorea transpor- 

tului pe o anumita distanta atit e^cidului fopporle cit bi retur 

a solutiei acide de fosfat de amoniu.

In vederea reducerii cheltuielilor de investiti! s-° pre- 

conizat ca intreopa instnlatie sa fie construità in oer liber.

4.1. Premisele tehnologice de dimensionare a instelatiei 

industriale.

In cercetarile intreprinse, c-’re au fost verificate 1& 

scarà industria1à, s-au determinat in special conditiile optime 

in care se pot rerljze cele douà faze principale ale procedeului.

^,1.1. - absorbtia anoniacala

; //.1.2. - descompunerea solutiei de sulfit-bisulfit de
amoniu.

^.1.1. Absorbtia amoniacela

Aba cum s-a aràtnt in Cap. HI, absorbtia amoniacsln cit 

bi fenomenale secondare care o ìnsotesc,erte influentnti de o 

serie de parametri! tehnolo£ici privind rerimul de lucru, in con­

ditiile unui anurnit acregat de ubsorbtie utilizat.
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Iq Ulms unor analize tehaice preliminare am stabilit delà 

ineeput utilizarea absorbitorului cu duze care prezintà o serie 

de avantage constructive §i fune Rionale.

In aceste conditii s-o déterminât randaxentul optim de ab- 

sorbtie la un pH = 5,7 - 6 si un raport SO„/Nii, = o.P. pcesta 

fiind superior lui 9o j §i anurie 93 - 95^» Si in incerchile in­

dustriale s—a constatât importants deosebità a pH solutiei pentru 

procesul de fixare a SC^ din gaze, determinìndu-se v^loarea opti­

ma la 5,8« Daca pH solutiei scade la 5,5 continuiul ìn SO^ a ga- 

zelor finale creste dela 0,08 la o,li, isr la un pH de 5 rendamen- 

tul de fixare a SO^ in gaze sende sub 5o£.

Prin mentinerea constant* a pH la valoarea optima de 5,8 

se realizeaza un randament de ibsorbtie de 96', cìnd gazele puri­

ficate contin sub 2oo ppm SO^ (avìnd initial o,2’) •

Din determinarne practice efectuate s-a aiunr la concluzie

oa pentru oonducarea prooesului un rol esentisi Î1 are pH, ceea ce 

ne-a determine! sä epreciem importiate deosebità 3 reel¿rii auto­

mate a dozärii NH^, fune vie de pH tinînd seama de faptul cà poi

interverti variatii in coati nutul de geze 'icide ( SC? si 30$) func- 

tie de abaterile de la un regim constant ìn conduceren instalatiej 

de acid sulfuric.

Valorile optime ai paratnetrilor tehnologici ìn cere trebui<' 

sä lucreze faza de absorotie sint urmätoriii
5 3

Riportai lichid-gaz ............................. 3,5 a /looo my
Concentrala gazelor la latrare : pina la o,3

” ” o,o35 * SO^

Conceitravin solutiei de absorbtie: 4oo gr/"1. SC^

I50 gr/1.

pH solutiei 5,7-6
Densitatea solutiei 1,26 g/1
Continutul Ìn S02 a gazelor dopa absorbvie o,o?-o,o3's

Din verificarea practica a procesului in instslatia indus-
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tiisla s a cunst>t?t c- ;i ir. cazul unor Pbcteri deb fiorile ' 

prez^ntate nai sus, sau pria oscil.-r*’« ’c«'’tora in nnnmit" limite 

s-au putut renliza condì vii pe deplia s^tisfacatoare in ce^ cp 

privaste eficienta procesa'’ui de absorbti e. In «cert sens se pre­

cinta urmàtoarele exe^ple: lucrindu-se cu un reperì lic.iz 

2,5/looo s-a obtinut un rendameli!* de absorbvie Jp ?5 \ f de

cind/acest r; oort a fost de 4,5/3ooo oi in conditile exneri- 

montale s-su putii! reproduce condi tiilo do nbsorbt.ie Sn c^ro eoe — 

ficientul K s-a mentinut 1? valori foarte. ridiente le nivelul de 
1 mil. - 1,5 mil. kg. SC^/m^.h.atai.

In conditilo de regi .re strinsa a pH g-o r at ut reniiza un 

randament de absorbtie de 96 • .

De asemenea, in ceea ce private co:.ipozitie solatici de 

absorbtie s-a putut constata ca ti in concitine unni continui 

de 45o-47o g/1 SCQ gint soluvia are d - l,5d, procesul de nbsorb- 

tie este satisf•icator.

Vitezn de trecere a gazai or pria duze de 2o m/onc. determi­

nata experiinental s-a dovedit insù Pici enti. f-n putut sf~bili cà 

la viteze mai mari de ordinai 55 m/seo se obline o abaorbvie mult 

mai bunà yi se evita foraiarea cetii»

^•.1.2. Desco npunerea soluti ei de sulf it-bi sulf it

Concentratia pentru descompunere

Raportul H^PO^ fata de legat de SC^ 

Temperatura de descoipu^ere

5o ’■ P,05

2 ,2 ( mport mo- 
Qo^C1^

Concentratia solutiei acide de fos^at de emoniu: r 50 g ^0^ 

g Tffl /I

Concentratia gazelor cu S02, dupa degazare o,o2v S02
*• ” ” ” , recuperat 15 - 181 SC2

0 reducere a excesului de a aratat ca produce difi-

cultàti datorità màririi viscozitàtii amestecului de reactie pina 

la solidificare (la H^PO^NH^ = 1,5)« In schimb un adaus mai mie
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de o influençât gradui de descomponere a a'estpcu1 ui sulflt-

bisulfit astfel în cazui unui raport 135,molar H_rO /?.'H3 4 3
0O2 rezidual în soludia de reacvie ? font de o,2 în sebinb eu

un raport de 2,2, acesta a seuzut • e 0,08 -, ciad densitnt-a sola-
tiei a fost de 1,40.

In acest ultim exempiu 

ceea ce corespundea la 3o,5¿ 

tînd atabilitate chiar la

H5PO4 liber ^32,5: ara-

rece (farà precipitare).

Solutia rezultata dupa descomponeren cu acid fos^oric este

trecutà intr-o coloanà de degazare, unde are loc desuvir^irea 

procesului de descompunere $i eliberarea 3C? din soluvie.

Degazarea se realizeaza tot intr-un utilei cu duza.

In baza experimeatarilor, paraaietrii tehnologici principali 

de functionare a unei linii tebnologice de captare gì valorificere

a gazelor cu S02 provenite dela o instaladle de acid sulfuric de

contact de 300 t/zi H2SO NH prelucrînd gaze resultate drla arde-

rea piritelor, sìnt urmatoriiì

Débitul de gaze eu S02

Conc. SG? în gaze

Débit de amoniac

Débitai solutiei de recirculare cca

pH solutiei de absorbÇie

CompoziVia solutiei de absorbtie.

continut în
S0?

Raport ——so2

so2

în NH4HS05

- densitatea

44.000 Npc/h

0,2'3 SC9 z’în vol.)
155 Km5/h

200 m /h

5,7 -

4 00 g/1. SC»2

0,4

1,26

Concentradla S02 în gazole finale 

düpu absorbtie

Debitul solutiei la desorbuie

Débit ul de (5°> • * *

o ,o°« 
5 

0,6 m /h

o,45 H,FC4
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^aportul molar sulfit ............ ^in.

Debit ul a er ul ui de de sorbire 3^5 *’

- Compozitia gazelor concentrate cu SC? rezultste 

dela descompunerea sulfitilor:

ConeentraVia in 30^ .........................................

Continut de F .......................................................

Coat in ut de HpC ..................................................  

Temperatura de desorbtie .............................

18 z (in vol. ) 
p

2 r r/m gaz

saturate

95°C

- Compozitia solutiei acide de fosfat de amoniu

de la desorbtie :

SOp ........................... ............ .. .. ... ............ o, 08 *

H DC i. • S
3 H

Nlt^l^LO^ ......................................................................... 52,5-

d ..................................................  

Proiectarea instrlatiei industriale experimentóle 

Tóate calcúlele au Cost elaborate pentru o linie de acid 
« 
sulfuric de 3oo tzzi iar dim essi on? rea 7n conditine unni conti- 

'nut mai ri dicat de SC in gaze de o,3S (in vol.)

Bjlantul de materiale : 
Cantitatea de gaze reziduale...................... 44,ooo Nm5/h

Continutul de SC2 .. .|......................................... o,2-o,3' (Tn vol/

Coatinutul de 80^ .....................................  o,o35 (in vol/
Cantitatea de SC2 din gae ............................... 88-132 Nm5/h

Cantitatea de SO^ .............. .. ................................. 15/* ‘m /h

Continutul de SC2 (greutte) .......................... 246-378 kg/h

Continutul in SG^ (greutnte) ...................... 55 kr/h

S02 + NH5 ♦ H20 IV-1

S02 ♦ 2NH$ ♦ H2C - * ( F/—?

S03 + 2KH5 * H2C (NH^pSC., IV-3

SCp
Raportul molar = o,8.
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Continutul de Kmoli dr ¿ü sj so :2 ' 3
b°2 ^/T ' 5»7? Knioli " “ 5,n EmoH

s°3 8^ " o,69 Kmoli

Csntita tea de NH necesara :

Kmoli NH
5

Kmoli SO^ 

o,8 o,8

o,8

Cu un randament de absorbaie a de 9o'u necesarul de smo-

niac devine între 4,18 - 6,61 Kmoli

Kinoli SC- x 2 = 1,58 
5

Se va calcula cantitatea maxima de NH^ necesara:

Kmoli NH = 6,61 + 1,58 = 7,99 5
7,99«17 • 156,o kg NH^/h sau

179 NM5/h.

Cantitatea de SO §i SO absorbit :5
S02 « 152.0,9 - U8,8 N?.!5/h sau

541 kg SOp/h
SO^ = 15,4 NM5/h sau 55 Kg SO^/h exprimât ca SO^ 

44 kg SO2/h

Cantitatea de S02 evacuata eu gazale dupa absorbtie : 
152 - 118,8 - 15,2 Nm5/h sau

578 - 541 *= 57 kg SO2/h

Compozitia soluti ai <3e saturi exprima ta ca sulfit de

amoniu rezulto Ja absorbçie î

4oo g/1 S0o 

15° e/h

Cantitatea de aolutie exprimata ca sulfit de amoniu 

(d « 1,26 kg/dm5).

341 + 44 = 385 kg SO2/h

,ot- looo , ,585 " "535 " 94215 1/h - S3U
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942,5.1,26 = 1.187,55 kg/h

Cantitatea de api de resctie si din solatie est© :

1187,55 - (541 + 55 + 136) = 655,65 kg

Continutul de api in gazele evacuate :
P* 

x = o,622 ---------- kg apà/kg gaz uscat 
P - P*

P’ = presiunea de saturatie a vaporilor de epa la temperatura 

amestecului gaz-vapori (35°) « 0,0573 kg/cm2

p = presiunee tptalà a amestecului (presiunea atmosferica) :
2 

l,o35 kg/cra

x = o,622 ------- ------------------- = 0,0566 kg/kg sau 47 gr/m^ gaz
1.053 - o,o573

Cantitatea de apà preiusti de gsze :

44.000 .-“ 2o7o kg/h

Cantitatea totali do epa consumata :

655,55 + 2o7o « 2726 kg/h

Fa za de descompunere cu acid fosforic :

h re, 
daportul molar — ryj— - 

ò

(nh4)2so? + piloro,( ----- 2 N%H2rC4 + $$2 + h2° iv-J|

NH4 HSO5 + Hj1’04 ------ + ^2 + n2°

Cantitatea de NH, din solatia de sulfit de amoniu legata

numai de SO^ est e •

6,61.17 “ 92,37 kg/h sau 6,61 rmoli

Cantitatea ce acid fosforic necesara: 

2,2 x 6,61 » 14,54 Kmoli/h H^PO^

sau 1385 kg/h H^FC^ I00S, 

sau 1385 • 0,725 = loo4 kg/h >> C^

sau ¿^3 = 2oo8 kg/h HjPC^ 5o,> ^2%

Cantitatea totali de S02 conuinuta in solatia de sulfit

BUPT



- 12 . -

este do 5,9 • o,9 5,31 Kmoli snu Vio kg SC' /h.

Cantitatca do SC’p dri:a.ìata din ronctin, 8o' din totnl: 

3^o.o,8 « 2'/2 kg/h SOp degq.int nau, 94 NwVh.

Cantitatea de SO^ rumasi in solatie :

34o - 272 = 68 kg/h SOp

Cantitatea de apà antrenata in SOp degajat : 

mh2o p '
x « ----- -— . ---------- kg apa/kg gaz uscet.

mso2 p - p '

q = gr. mol. a apei = 18

^SO ~ 6r* m0^* a SOp = 64

p’ presiunea de saturatie a vaporilor de apa la temperatura 

amestecului gaz-vapori (80 ) . o,483 kg/coi

p » presiunea totala a araestecului (presiunea atimofericà)
2 

= l,o33 kg/era

X ~ —<77 • r\G,
b4 1,033-0,483

Cantitatea de apa preluata de gaze: 

o,247 . 272 = 67,2 kg/h sau 111 Nm^/h

Cantitatea de solutie de fosfat de araoniu rezultata :

Acid fosforic ^>0% ^2^5 .................................... 2oo8 kg/h

Solutie de sulfit .......... .............................. .. ^^.§215^—ÌSlSÓl}

3195,55 kg/h

S02 umed degajat - 272 + 67,2 - ^92 kg/h sau
94 +111 = 2o5 Nm5/h

solutie rcida de MA? 3195,55-339,2 « 2856,35 kg/h
(d = 1,34) eau 2,132 m^/h

Ce contine : 2Ì§^ = ¿r/l«

22^42 = 43,2 gr/1 KB,, (legat de PpOc) 

^2x2 -57,7 EI/1 <n«4)2 so/
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x) ce rezultà din :

o,69 Kmoli/h SO^ in gqz°le ce se introduc le absortóle 

Deg.arnren solutiei descompuse :

^entibo uea de aer utilizai pentru de,gazare 5oo ’■sVh 

Cantititea de S02 desorbita din solatie: 66 kr/h snu 

22,9

Cantitntea de rasasi in solatie 68-66 = 2 kg/1 

Cantitates de gaze uscete evacuate :

5oo + 66 . ~~ = 525

Continutul de apa in gazul evacuat :

x = o,622 —----- kg apa/kg gaz uscnt.
p - p’

p’ - presiunea de saturarle a vaporilor de «oa le temperatura 
amestecului gaz-vapori (55°C) o,16 kg/cm^

p - presi anca totala a amestecului (proni unen atmosferica) 
2

- I,o55 kg/cm

x - o,622 . -------°“ o,114 kg/kg enz sau 147 gaz
l,o55 -

Cantitntea de apa preloata de raze : 
147 5

525 x y— » 77 kg/h cau 128 hm-’/h

Cantitatea totalá de gaze uinene : 

aer ........................................... 5oo NmVh
S02 ..................................................... 22,9 Mo’/h
H,0 ..................................................... 128 :.'m5/h

¿ --------------- T3~"
65o,9 Nm /h

Csntitates de solutie de icsiat de amoniu introdus1- : 

2856,55 kg/h sau 2,152 m /h.

Cantitatea de solatie evacuata:
2856,55 - 77 = 2779,55 kg sau 2,o7 m5/h

convinind :
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oo 37
“Í7o ''5 (71 Nl!? (lrrot do

‘ r/1 S02

5^o ‘ '*° «rA <“"^2-%

Gazale o b V £ n u t r din s o 1 u V i p do b ; 11 f £ t —b isulfit; ;

Ggzul rezultat de 1c descompunare : 
SC2 ............ 94 NmVh sau 272 kg/h S0?

H2°.......... Hl Hm5/h sau 67,2 kg/h S02

2o5 NmVh 539,2 kg/h S02

Degazarea solutiei descompuse • 

ser ........ ..................... 55o Nm^/h

S02 ....................................... 22,9 Nm5/h sau 66 kg/h S0?

H?0 ....................................... 128 Nm5/h sau 77 kg/h SO,

7oo,9 Nm^/h

’Cantitatea- totala de gaze : 
x 

aer .............................. 55° Nm /h
S02 .................... 94 + 22,9 - 116,9 Nm5/h

H,0 ....................................... 239 Nm3/h
X 

905,9 V/h

ConVinutul de fluor in gazale concentrate cu SC2 .

ConVinutul de fluor în gazele cu S02 este influentat de 

calitat«a ?i compozitia acidului fosforic utilisât pentru des- 

compunerea solutiei de sulfit-bisulfit de amoniu.

Pe baza de date experimentóle s-a déterminât cá in gazale
cu S02 se gaseóte 2,o7 gr F2/m$ cínd 

tet de 54/á P2°5 » aoesta reprezentínd 

s-a lucrat cu decan-

4,4 4 din fluorul continut

ín H5P04.
Cínd s-a uilizat H^P04 nedecantet do 54,3 PpC,-, care con­

vinca 12,34 r.r Fo/1 coalinutul da fluor in gazole cu SO., a ^ont 

mult superior de 5 er K/sc, cu 15 ÚO2.

Determinaren oonVtnnt ul id de fluor ín goza "opt f cuti 
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pe conducta colectoare de gaze orín cúre acestea s^ea^uc in in 

stale vie de acid sulfuric.

4* 5 • BilenVul termic

Absorbtia gs.zelor cu SCp

Cele importante repctii ce nu loe la nefasta fnz í sint 

urmutoarele : 

2 NH (g) + H^tC 1)+GOp(g)—( nil ) SO (aq) n, =-52 ,82 kcal/mol S0o 
(IV-6) 

(NH4)^SO5(aq)+SO2(g)+H2O(l)-.* 2^^880^ (aq)q?=-ll,48 kcel/mol SC? 
(IV-//

NH^(g)+S02(g)+n20(l)-* Ni^HSG^aq) q^-22,15 kcnVmol S0?
(IV-s/

2NH (g)+SO5(g) + H20(l)~* (NH^)2S04 %'-%,86 kcal/mol S02
(IV-9)

2(NH4)2S05(aq)+S05(g)+H20(l)-^ ( NH^EG^ aq ) +

2NH.HS0,(aq) Qc—35,82 kcal/mol S0_
(IV-to)

Pentru a se asigure cele caí desnvanta.ioase conditii, cu eoor 

maxim de cáldura din exterior, se vor lúa ín considerare reactiile

IV-6, IV-lo §i ín completare remetía P/-7.

Temperatura ¡azelor introduce ........... 7o C

Temperatura gnzelor evacúate .......................... zio C

Cantitatea de S02 din gaze ........................... 246-578 kg/h

Cantitatea de SO^ din gaze ........................... 55 ke

Cantitat^a de ab sor bita, ............................ 1^8 kg

din liare:
- legat de S02 ......................................... 112,o kr
- legat de SO^ ......................................... 25,4 kg \’H5

Cáldura de disolvere a - 8,35 kcal/mol (conf.Manua 1

Ing. Chioiist, p. 15o5) •

a 7990«— 8,55 ~ “ 66,000 kcal/h

Cuidara de reacCie (de cbsorb^ie)
óO-

Cei 5,9 Kmoli S02, cu un report - 0,8 corespund la 
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4,4 kmoli ce su p^rticipnt la rencvin IV-.'i .<1 i/? Kmoli 1” 

reactin IV-6.

Aiuoli nu rcactiona t conporin rcuaM.'j IV-9, 

% = ~ (4,4.22,15> ,looo)+( 1,5.32 ,82 .’oooo)+( 0,69.98 ,86. looo)j

= -k (97ooo + 49.2oo + 66.800) --- - 213.000 Kcal.

Caldura cedata de gaze :

= 44.ooo.o,31 (7o-4o) = 4o9.2oo Kcal/h

Caldura introdùsà in sistem :

Qi = ♦ Qg+ % = 66.000 + 213.000 + 409.200 = 688.2oo Acni.

Cantitatea de apa preluata de g?zole ov' ciotp :

- Apa antrenata cu gazale evacuate in atmosPer^ la '•bsorbVie

2o7o kg/h.

Caldura de vaporizere 3 sei le temperatura medie :

(_Z.9_t-if.2-.) = 55°C : 56o,5 Kcal/kg ( ^an.Chimiet ,p. 989) 
2o

t 2o7o.56o,5 = I.I60.000 Kcal/h

Caldura preluatà de gaze din solutin de r^circulare:

% = - '4. = I.I60.000 - 688.000 = /i72.ooo Kcal/h

. se realizeazà incalzirea cu abur direct, saturat de 3 sta: 

(516,9 +24,1 = 541,o Kcal/kg)

Cantitatea teoretica de abur necesar pentru mentinerea tem­

peratoli! solutiei la 4o C :

472 »000
541 « 875 kg - o,9 t/ha

Pentru consumili practic se majoreaza cu 2o >.

Consumili efectiv de abur la absorbtie devine 1,1 t/h.

Descompunerea soluViei de£bsorb^i e

Energia necesara pentru rejcvia sulfit-bisulfit de emonio

cu H LO e?te:5 4
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NH HSO 4 + «z™, , -T 3 4(aq) KH,H_PO , s + -O + p O4 2 4(aq) ^2 2U(1) IV-11

q. = +8,72 kcal/mol H_PC 1 4

+ 2H/%(2 KH4 H2F04(aq) + SO2( x)IV-12

q~= +3,o? kcal/mol "PO,

Conform bilan Uniui de la faza de ebsorbtie cantit iti le ce

intra în rene ti e a int :

4,4 Kmoli/h - NH^ H SC ( aq )

1,5 Kmoli/h - ( NH ) SO (aq)4 e J

ce se gäsesc în 1187,55 kg solatie de suivit ti (d = 1,20 kg/dm5)

Heacti? de descompunere are loc cu 2oo8 kg/h H 2P0, 3 4 5o i P205

Hezultà 2855>35 solatie acida de ?'AP.

Cantitatea kg/h, caldura necesara: 

+ ^2 + S + %

- Incalzirea solatie! de sulfit-bisolfit de afonia dela 

4o°C la 95°C.

Calculai càldurii specifico dupa regola lui Kopp 

NH^HSO^ = 99 kg/mol N « 6,95 Kcal/itom gr.°C

H = 2,3 
S = 5,^ 
C - 4,o

6,95 + (5 X 2,5) + 5,4 + 3 x 4,o) = 35,85 rcal/œol°C

= 0,562 Kcal/kg °C

(NH ) SO - 116 kg/mol
4 ri J)____________________

(2 x 6,95) * (8 x 2,5) + 5,4 + (5 x 4,o) » 49,7 Kcal/aol °C

= 4^ù2 = 0,427 Kcal/kg °C
116

Solutia contine in medie : 46,8 .» Nn^nSO^
14,65 ’
38,55’ apá
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(46,8 x o,3G2)+(14,65xo,427) + (58,55 x 1'

loo 0,6175 Kcal/.
/kg °C

= G.Cp. At. = 1187,55.o,r,175.(95-4o; - 4o,4oo ?oel

6 Ine alzirea soluti ei de «»cid os;'oric 5o ’ Fo0

H^PO^ = $8 kg/mol - P = 5,4 Kcal/9toni gr. °C 

(3 x 2,3) + 5,4 + (4 x 4,o) = 28,3 Ical/mo^ °C

CP = = o,289 Kcal/kg °C

Solatia contine 69¿ H^PO^, 31- H20.

Cp = -C^9 x o,289) + (31 x 1) c, v , , o 
p , ■” ~ o,51o Kcal/kg C

loo

Qg = G.Cp At = 2oo8.o,51 . 55 = 58.500 Kcal

Qr - Caldura de reactie.

Pentru reactia IV-11 Q = 872o.4,4 = 38.500 Kcal

< $rn * 3o2o.1,5 = 4.800 Kcal

= + 38*5oo + 48oo « ♦ 43.300 Kcal

- caldura ìndepàrtata cu gazele din reactor.

Cnntitatea de caldura antrenati cu vapori! de api la faza 

de descompunere : (67,2 kg H^C/h)
Caldura de vaporizare a enei la 95°C » 545 Kcal/kg

67,2 x 545 = 36*600 Kcal/h

Cantitatea de caldura antrenata cu S02 dega.iet la faza de 

descompunere (272 kg SO^/h) Cp la 95°C - o,41o Kcal/kg

272.(95 - 4o) . o,41o = 6I00 Kcal

Qx = 36.600 + 6I00 « 42.100 Kcal

Qip « 4o.4oo + 58.500 + 43.300 ♦ 42.100 * 184.300 Kcal/h

4.4• Dimension?rea unei Unii tebnoiogice

(utila.jele principale)

^.4.1. Coloana de obsorbtie

Asa cum s-a arátat anterior, datoritá avantvi^lor pe care 

le prezinta absorbitorul cu duze §i in special datorità carac- 

terului intensiv al proeesului de ab^ñ^^^^^^i^gaMcti ei sir-
I T 1 jm
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pie a utila.jului rrecom si resistente! mici in curentul de ^ze 

( cca 7o mm. CA), a—3 alea acest aparat.

Dimensionarea duzelor de polveri 7,r. re :

Temperatura medie a pazelor 22- +
2

Debitul de COze Is 6o°C :44.ooo - 53.000 o’/h

Viteza optimi prin duze:22 - 23 m/sec.

Sect.iunea totalà a duzelor :

__ ^000 _ 2 o । b / ni
3. 600.22

Diametiul minim al duzei » 350 mm

Scctiunea minima a duzei : 0,35 ~ * o,o% m^

Numàrul de duze necesare 2x22 = 7 bue.

Fig. IV-5. Duzà de polveriere

Dimensionarea cemerii de absorbtie (coloana)

Debitul de gaze uscite la temperatura

Volumul de aoà antrenat in gaze :

medie de 55°^ *•
53«ooo m^/h

^2Z2 = 35co m^/h
0,6

Total voluto gaze: 53*OO° + 55oo ■- 56*5°o m /h.

Viteza optimà a gazului in camera de absorbvie a fost determina­

ta in intervalul 6-8 m/sec*
<=.8.500 n

Sectiunea ccmeni 5 = ---------- « m
5600.6
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Dimmetriil colo-nei 72,53 = l,r,ß ra - 1 ,7 m

V — volumul coloanei so deduco ein formu’nz

K = 2,85 a -77^— . lo'5

V . 2iSll 41p^).lo-5 . 2^5^000^1000.0,18 -5 3
• 1 • ¿0.000 . o.ooly/ xo m

K - Coeficientul do absorbere lunt in cnlcul Po.ooo kp/m2.h.nt 

q - debitul de gaze le intrare, 44.000 .looo?2«7h

C - Concentravi© initial* a gazelor o,2 - 0,5% S02

C*- Concentravi© finali a gazelor o^o2 - o,o3* SO 
C 2

1 - presi nnea partial* medie = T

C|,C2 - concentrati© medie -J - ■ * ° 1°?= o,]l
— Cn + Cn v _
Cm - -—5— ■ 0,157 2j2+ojo¿ „ O(165

P ° ‘15?2 “ °>OO137 at

V s nInaiti®ea teoretica a colonnei $ c " 5»1 m*

Se ia in considera vie cca 1,4 m inài time neoosara pentru

dispersia nmcstocului gaz-lichid precum ^i In parte© inferiìnra 

la intrarea gazelor in vasul separator, unde are loc o diri.jare 

preferential* a curentului de gaz apre gurile de ie§ire in sepera- 

.tor.

Inaiti®ea camerii de absorbtie, dela placa de fixere a duze- 

l'or de pulverizare : 4,5 ®*

o 4. t H 4« 5 _ p ci5Esportai = ^77 "

Dimensionarea vasaio! separator dela baza camerii de absorb— 
__ . 

tie (coloanä) :
Debitul de gaze le temperatura de lenire (4o°C)

44.000 ’ 5°-5°o nVh

Volumul de apä antrenot co gazele J5oo id/h (2o7o V-g/h) 

Volumul total de grze ce tree prin vasul se/arator
50.500 + 55°° “ 54.000 mVh.

Viteza admisa in bazinul separator 1-1»5 m/sec.
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Viteza de calcai l,oo n/scc.

Soctiunea de trecere a gazelor ____ ir, m2
>.boo,l,o ~

Inaltimea libera minima in bazin :

Diametral sec Riunii de trecere a gazelor prin vasal separator: 

F = I. / . D 15 = I. p,14 . 2,9

D = 2,9 m .( rczulta constructiv) 
15

= 5,14 • 2,9 = i,64 m = 2 m. 
/

Diametral vasalui se stabilente la 4,2 m pentbu a 

fi gabaritic.

Debitul lichidalui de stropino a fost determinat 
■z 7

ca fiind in limite optime 3—m^/looo m'gaz, ceca cc reviae 

la 17o - 25o m^/h - solatie»

Inaltimea stratului de lichid in vas cca.1,5 n 
(2o,7 m^), ceea ce corcspunde la dcbitul de stropirc nccesar 

pentru 5-6 minute, asigurindu-se astfel posibilitatea unui 

control permanent a compozitiei solutiei in procesul de ab­

sorb tie.

Cantitatea de abur necesar a se injccta in solatia 

de absorbtie pentru'a compensa consumai de caldura necesar 

procesului de absorbtie :

Pompa pentru recircularea solutiei de absorbtie :

Debitul solutiei de spalare a fost determinat 
practic reprezentind 3—4 m^/looo m^gaz, ceea ce revine la 

17o-23o m^/h solutie :

Se adoptàXpompe a loo m^/h din care douu in 

functiune §i una de rczerva.

3000 • loo.

= loo m3/h = o,75
= 1,26 He = k
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N - loo^li^.-!^
36oo .loo. 0,6

7,1 = 7,5 Kw

keactorul penarti icscoxi uaoron solatici do sulfit-

bisulfit do a.ioniu:

Cantit itea de solatie de sulfit-bisulfit de «moniu:

942,5 1/h (d - 1,26) Sou

1187,55 kg/h

Cantit?te^ de acid fosforic (5°* P2°5^ ce se nduce 1- rese­

ti e 2oo8 kg/h (d = 1,55)

Volumul reactantilor :

942,5 +~f2r|- ' 2,25 m3/h

Timpul de resetie 9o’.

Volumul solatie! pe ord: 2,25•!,5 3,4

Gradui de umplere a vusului de reectie 2o ' datoritu formarli 

de spasi abundenta.

Volumul util :

Dimensiunile reo etorului (17 / c 2500 mm; h = 35oo mm

- Dimensionarea suprafetei de transfer (serpentine!) pontru 

incùlziroo nmestocului de rencvie In Gr' U.

Cantitntea de caldura efectiv necesar^ procesului de des- 

compunere este 184.3°° Kcal/h.

La aceasta se .adaugà co? 2o 5 penero pierderi si coo^icient 

de siguranta astfel incìt necesarul practic de caldura devine 

220.000 Kcal/h.

Coeficientul total de transfer in con’itiile posibilitàtii 

de deouneri este apreciat la looo Kcal/m .h. C.

Temperatura aburului l~o>^C (2 ata)
Temperatura solutiei la latrare q*

Temperatura de r^actie 95
Dif. medie de temp. (12o-95°O -25°C

F „ 22o.ooo = p^Q r 9
looo.25
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Coloana de desorb^ie :

Sec^iunea duzei de polveri za re
3

Voi urani solutiei cca 2,25 m /h

Raportul aer: solatie looo m5/2,5-4 m5

Debitul normal de aer : o Nm^/h

Temperatura medie a aerului: 4o°C

Debit efectiv de aer : 550 . ^^^2 e 65o m5/h

Viteza optimà a gazelor in duzà 35 m/sec.

Sectiunea minima de trecere :

630 2----- —----------» 0,005 ni 
3*600.35 

Diametrul duzei :

J 4 V i---------- -- T'\l 0,005 x * y 0,00675 “ 0,08 m

Dimensionarea coloanei :

Viteza optimà in coloana de absorbtie 3 fost determinata e 

fi 6-8 m/sec.

Debitul de gaza in colonna ente 7oo,9 Nm /h;

Temperatura solatie! 95°C* Se apreoiaza temperature ameste- 

cului de gaze la bpze coloanei de desorbtie ca fiind max. Bo°C.

Debit efectiv : 7oo,9 . " $00

Sectiunea de trecere ----- $00 » o,o42 a?
3600 • 6

Diametrul coloanei :

o,o42 * o,o535 « o,23 "^0,25 m

Constmctiv se stabilo^te diaciotrul colosnei ot5 ci ra — 

portul $ - 2,65, similar cu cel al coloanei de abaorbvie, ceea ce 

rezultà pentru H - 15oo m/m*

Dimensionarea vasului separator dela baza coloanei de dega­

zare:

Debitul gazelor : 9oo m /h.

Viteza admisa in bazinul separator 1-1,5 co/sec*
BUPT



- 156 -

6«cViuneii de trecere 3 ¿•■’zelor :

9 00
5 »600

- o,25

Biametrul mediu de trecere 9 *"“zelor

J'’ ’ »• n.T. o,?5 - i.i'i-n. 0,5
o,.?5 

D -------------------- = o,lS m
5,14 . 0,5

Constructiv se prevede un vas cu 0 = 12oo m si ìnaltimea 

de 1500 m/m.

4* 5 • ■•iterisi e d e c onst ructi e ut iliz? te

InstalaCi? de abaorot'1 e a gazelor cu SC^ din nunct de ve­

deri al efectelor corosive se ponte impartì pe fa ze sau tmsee 

distincte, ceea ce obligà la utilizarea cu discernamint a color 

mai potrivite materiale.

’Desii'ur fazele cele Tei importante sub aspcctul ca reo ter 11- 

lui corosiv al mediilor cu care, se Inerenza le consti tuie cele 

unde se gàsesc soluti! de sulf it-bisulfit de amoniu, fa za de des- 

compunere, treseele de gaze cu SC^ umed si circuitele pentru ve- 

hicularee si depozitarea H PO^.

Pentru proces cele mai importante date privind rezistenta 

la corosiune a diverselor medii, asupr° carora exerient? casti­

gata pina acum este insuficie-.t -, cuprindej mediile de lucru dela 

fazele principale si anume absorbtii si descompunere?. A suora 

acestora literatura de s«ecialitnte prezinta unric informa Vii»din 

care o parte au fost prezentate Sn Gap. III. Acestea au fost ve­

rificate si completate cu unele date experimontnle determinate de 

noi » pentru c-re orientare a fost indreptnt * in srnsul verifica- 

rii comportarli unor mntorlelo accosibile mai u ;or in l->m, sau 

di atro cele co se fabric* 1-i ^oi >'ot obVine la premuri mal

scazute. Hezultatele acestor incerchi vor fi presentate in con­

tinuare .
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In únelo fnzo tchnolor.i ce .-;i moi nlm 13 „nolo util nJr s,„ ' 

parti de utila.ie. In etoeM coroniv so ,i CP1 do .orozi uno,

rrin a caret i.sum-vre cfectul de degrado re se necontuiazû. ppn?rur 

oportul fiecurui efect este dife rit îa misura ìn care au loe abo- 

teri déla condiViile tehnice de functionary, gnu ín cnzul orari Vici 

in medíile de reacÇie a unor p odase de rcacVie cam «r fi urecí pi- 

tate, erigíale, prin a caror prezent* efecíul de eroziune se accen- 

tuiazu foarte mult.

Din punct de'vedere al ¡natetiilclor de constructs e, insta­

la Via a fost impar Vita in urmátonrele par Vi:

a - Circuital de transport al ce zelo r úsente cu + S07 

dela tornai de absorbçie din instalada de acid sulfuric, 

la colonna de '.’bsorbtie amoniacal* p gazelor rezidm.le.

b - Ansnmblul de adsorbiie amoniacalu a p^zelor cu 30^. 

o - Circuital de alimentare cu nmonióc a inste la Viei.

d - Circuito! de alimentare cu scid foso^cric

e - Ansamblul de descompunere, inclusiv de^azares cu oer

a soluViei de descomponere.

f - Circuital de transport a cazelor concentróte cu 

la instalatia de acid sulfuric.

a.- Circuital de transport al gazolor uscite cu c02 + SC^ 

pina la coloana de absorbiie amoniacal'«, incluz~nd con- 

ducte, clapete §i ventilatomi de t”7.e ( ín prime etapa) 

au fost prevazute din ovel, en fiind rezistent.

b.- Angamblul de ebsorb^ie amoniacal* a fost rezolvat in 

mod diferentiat astfel •
- colonna de absorbée: ca -ul colo-nei a ^ost rmvuzut 

din oVel, captosit cu plumb la interior. Pl-cn 
reazem a duzelor, ineiul ce iistribuvie r soluti«i de 
absorbtie §i duzele ~u fost pmvuzute din V^A. -ondar­
tele de circula tie - soluti ei de absorbí e c^t si dis­
tribuitomi de amoniac in sola via ^e sul*’it-bi sul fit 
s—no preva zut initiai din fb.
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Camera de absorbfie a colo-inni 3 'opt pr^zul din - 
ovel captuvit cu plumb. Vanni prnantor de}n bnzn co- 
loanei a Cost de a sera enea nrotojat cu plumb s-i clntu- 
§iv cu caramida antiacida. De ose.enea sementina de 
abur 3 fost prevazutí iniziai din ferva de plumb.

Conductele de gnze epuiz.ate dela vesul senprator a 11 
fost confecciónate din plumb iar separatomi de pica- 
turi din otel plumbuit.

Pómpele de recircula tic a solutiei de absorbtie su fost 
prevazute initial din V^A vi ulterior au fost experi­
mentóte vi pompe din Ih tare.

Ventílele pe truseul solutiilor d« absorbtie au fost 
prevazute din Pb si s-nu incercat vi ventile do 01, 
ca uci ucat.

c.- Circuitul de aliment¿?re cu gnz a fost prevazut din

OL, àmonie.cul fiind uscat.

d.- Circuitul de alimentar^ cu acid fosforic 5od a fost rea- 

lizat din OL cauciucot, solutie verificata in instala- 

tiile de acid fosforic.

e.- Ansnmblul' de descompunere:

Vasai de reseti e s-a prevazut a fi confectionat din OL 
captuvit cu Pb Vi protejot cu caramida antiacida. Agi- 
tatorul de asemenea protejat cu Pb vi serpentine con­
ine lionata din Pb.

Colonna de degazare (desorbtie) s-? prevazut a se con­
fecciona din OL cauciucat vi únele partì interi oare: 
distribuìtomi, placa, duz. din V~a extra.
Separatomi de picaturi din V^A extra, pómpele de ali­
mentare Vi circula fia soluti ilor din V^A, i?r circuitele 
de solutii vi armàtutile din V^A extra vi ot^l cauciucat.

f.- Circuitul de tra ; sport al gazelor concéntrete cu CC? la 

instplaCi^ de acid sulfuree a fost realizat din Ib.

Protectiile exterioare a utilajelor Vi constinetiilor meta­

lice, s—au prevazut a se realiz-* pr.n vopsiri cu clorceuciuc, ti— 

nìndu—se seama de mediul amoiant fo^rte coros!v ^orwat din SC^, 

SO,, NH, in prezentu de umiditele.
5 9
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Detergi nari le pent ru rczistenVu 1- coroziunn n l)nor T„te. 

riale au fost resinate dup.i prime et-ra de functionary - instnla- 

ei industriale cìnd s-au constatai coroziuni accentuate in spe­

cial la pompele de recirculere a soluVii lor de sul'i t-bisulfit 

at it la cele conf ectionete initial din VA, cit 1? cele contate 

ulterior care erau construite din Pb tare. De nsemenea defectiuni 

frecvente s—au inregistrat la serpentino de incalzire, montata 

in vasal separator deles colonna de absorbtie cit §i in vasal de 

descompunere• Aceste noi mcerc>ri de eoroziune s—ru conc^ntret 

asupra fazei de absorbvie, resp^ctiv asupra resistente! In solu- 

tiile de sulfit —bisulfit de amoniu §i c rcpIpìs de desorbtie»

Au fost probate urmàtoarele onterinle: V3A ex t re , VA ex-

tra _$i Uranus B 6, avind urwatoarele composi Vii:

Tnbrl IV

Z Compozitie C Si Mn r s Ni Cr Ti .Vo Cu

V^A extra 0,05 o,57 1,5^ 0,05 o ,oo7 11 17,11 o,3 - -

VA extra o,16 o, 62 1»J O,o2 9 o,ol5 1? 16,5 o , 5/» ? , o'x

Uranus B 6 <. o,o2 — — — — ?o - '»/’I,1

In solutiile de sulfi t-bisulfit de amoniu avSnd d - 1,27

§i pH = 5,5 la temperatura de 5o-4o°C pierderea de greo^te deto- 

rità coroziunii a fost urmatoaren :
Tn bp] P-?

Perioada 
contact,

de Pierderea ,/ó, in greutste, cor espande 1° corcziune 
h .___ ____________________-------------------------------------------------------------

^-xtra V^A Uranus V,/. VA ^xtm Urnnun 2
_______extra________________ext re________________________

48 o,ol65 o,o25 o,o32 o,ol41

72 o,ol67 o,ol42 o,ol75 - - -

12 o o,o2 o,o2
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i£_£l±L dç^^orbvie. p'octorul cei m-i import- n* e m dn- 

■ ermia i cnr-ctorul corosiv ni solukiilor 11 coiwt » ini r nrMni 

fonforic. nnxirtojhn di ve rrolo r n.n te ri , 1 n l.n .-ici dui Por porle in- 

intr-un nnumit (iomenj u de concentra l : i , mp. d et ormi n t > । a m-.rn 

m-.isur i do compositi". ecortuiu pi ìn social dn ignori -

tàvi pe care le corvine« -eutru otelurile inoxid"bilr frmnivi- 

tatea ocidului fosforic este accentuoto de continutul de clor pi 

ìn mai mica misura. ¿e fluor» Desinar tempernturile m?i risicete 

adaoRà de cele, m i multe ori le cre-?teren efectului corosiv.

ifeciul corosiv al clorului, rezultat din FoeFatii n?turali 

se manifesta diferit a supra otelurilor inoxidabile, deos^birea 

acestei comporta ci putìndu-se datora oricarei modificar! de pnm- 

metru de lucru: compozitia variata g -cidului, presenta i^purità- 

tilor, compozitia chimica a alia.julni, starea suprafetei metalu- 

lui § .à »

Prezenta scidului fluorhidric ca impurit^te în ncidul fos- 

/foric are o importanta capitala, ìntrucit nei dui fluorhidric ere 

o actiune puternic reducàtosre esuprn filmului de pasivere al 

otelurilor inoxidabile de tip 18/8 (V^A , V^A), distrupind ecest 

strat de protectic çi p^rmitînd at.<cul c* ruprefota»

OVelurile inoxidabile de tip Urrnus (cu Cr, M, Po, Cu 

i?i carbon scazut) sant cele care au d*t cele mai bone resultate, 

valoarea coroziunii reducindu—se, in conditi! similare cu cole 

de mai sus, de Ir. 15>°' Œm °»* nm’
Ceea ce trebuit remarcct in mod deosebit este fnptul ca 

ìn timp ce acidul fluorhidric produce o ccroziuno uni rcr pe ìn- 

tranca suprafata a metelului, coroziunm provoc-ta do i onul clor 

onte do tip nel ceti v (pitting) (o coro-• uno in ponete 1- mpm- 

fata dnr cu canaio odiaci in r.trueturn cristcl m n r.of >• 1 ul ui ) 

i,i fcarte insi dicasi.
l ente, verificorca rezictentei or«s‘or iterila e 5- r.e^ul
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solutiilor dela fa zi de desorbvie a nu ; reb^t ìntr-o pelatinn 

fosfnt mono.« moni acni cu exc^:' de ncid fon foric, et; un rrnert no 
H.IO *)

lar “^pì - 2,3 la twipeintura de 9o — -ir r re'* ulf ? tri e nìn^
3

presentate in t.nbelul ucrator:

Trbnl IV-lo

Peri onda de üerderea in ¿xreul^te 7 coregounde 1« corozi une
conte et, h_________ _____ir:

V4A 
extra

n
V2A 
extra Uranus 6

v2a

ex t ra
V 
ex t ra Urinas B 6

48 — — o,o299 o,ol7 0,08 0,o291

72 0,0088 0,09 0,o355 —

12oX 0,0138 0,095 — — —

S-.; coastntnt acoperire« suprafeV'*»lo r c u 0 poi icul i alba

care su s--3 indepartat prin spalare sau frecare cu 0 c i rn j . S -a

tras concluzia ca otelul a suferit un proces de fosf-t^re rare 

il protejeazà fata de o coroziune mai intrnej. Totu<i se censi­

ta ca o;'-’’- ’ ile V^A extra §i Uraaug B6 resist‘1 m?i bine decit 

V A extra. Tinìnd scarna ce diferente de preturi cintre 7 .A extra 
4

$i Uranus B6 se recoraanda utilizerei prisului tip do otri.

Resultatele-ssupra rezistontei 1? coroziune n - - tori-lei or 

cercetate au condus la concluzia ca recate« snt ncecv«*« pentru 

construiré-i diverselor parvi ce coepun instaliVia, in r«port cu 

condì Ville de lucra, Vi ca nrs.iunsurile or rii nparut in ínstela- 

Via industri.nl * nu ?ot CI pune d-clt po se-nn CaJitùtii necor^- 

punzatoare a meterialelor erre s-uu utilirrt.

4.6. Analiz« critica a r.odulular_¿o_^utifiL2 i2:ìu£r 

t ri « la a instai? viei &-•>. eris°nt • le—

4.6.1. Aspecte tehnolofice.

//.Ó.2. Frobleme constructive privi nd scintille inrinere^ti 
adóptate

4.6.5. Efectele de coroziune tintorio«re Vi exterioare)

BUPT

industri.nl


- J 71S -

4.6.4. Txnnnportnl 1G* 71 8oluWcl ,Ci.-V .le

^.^.5. A.neliorùri Bi, aciieael rtp »leonnW^re.

4'.b.6. Concluzii utile Mtru noi rroi«cto, ]»
o.eza ncest procer,

^.6.7. Scherma tehnolo-ica îmbuautütitn n proCn p.^ui 

^•6.1. Aspecto tehnoio» ice

de preraizele procesului tnhnolopic în i natele li e in

dnstriula s-a observât un confinât mult n^rit ? SC Su ,-i7n nn-■ > rrT-'
0,2.», datorita functionarii eu randoment sc a zut a ^pr^petnlor de 

contact. Dp ssemenèe conlinutul în SC a pznlor ert mnnrior ce

lai de proiect, la care se ad in;a ; i càtari fine de 'ioSO nn treno te

eu c'-zele delà turnul de absorbée 3C\ .H ,S0 din pnze denus ne 

conducta, ventilator Si prizele pen' ru nnaüzorul de r-ze, produ­

cen coroziuni ç-i înfundàri la condurtele <’o prnlunrr probe din 

p.n ze.

Cantititea mare de SC, din pzze cit si pmznnl-i picatnrilor 

de H^SC^ determinan crepteren conlinutuìui de ( NH ) ,30 in soluti? 

de absorbtie, cu tóate consociatele ce deriva din aceaste, rt’t sub 

espectul modificarilor regi>flului do ebnorbvie cút si ri coroni unii 

asupra materinlelor de construcfie.

Introducerea amoniacului direct in curen^ul de psz*» cu SO? 

deasupra duzelor de absorbtie, a provocat forsar^, serosolilor de 

sulfiti care nu au mai putut Ci captali ?i au fost n.^r^d in 

atmosfera. l'rin injeclia amoniactilui in inexul d** ^istribuCie ni 

solutiei de absorbtie la parten superiori n colombi nrent nen.iuns 

a fost ìndepàrt?t.

Alimentares cu amoniac dein sursa se efectúa ru v-ri a Vii m3ri 

de presiune (ìntre o,5 - & *t) ceea ce influente nepntiv ^.suprn 

conduceri i procesului de absorbtie. De opriren Reventa ?
alimentàri! kcu NH ducea 1« espiravia solali et de rbrorbti e pe con­

ducta de amoninc, ceca ce provoca cristaliz^ri <1 .nundiri.

I^cllzirea pria serpentina de ; lu~b, in concivi il" onei v--
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riatii de presiune la abur a dus în rep^t* rînduri ln *

rea ei. Corita necesi tdvii nduugurii de 3pa io nbrorbUe, peste 

csntitatea de condeno rezultata din aburnl de înc^lzire, 3 fa eut 

posibila injectia directa de abur în vssul sep-Jretor al coloanei.

Introducerea apei de completare în masa soluf/iei din v^sul 

sep-retor, obliga, la un auaus contrôlât si permanent al arei pen — 

tru a nu se provoca modificuri importante a concentratiei solu— 

tiei de absorbtie.

Adaosul.de aaionisc dozat dupa pH-ul. masur^t în vasul sepa­

rator oela baza coloanei, are o snumita inertie, dntoritu volumu— 

lui de lichid în raport eu debitul oror, nea.j^ns ce ar pûtes fi 

évitât prin luarea de probe din jetul de lichid pulverizat din 

duze, înainte de e ajunge în vasul separator delà baza.

S-a reconfirmât feptul ca fcctorul cel mai important în 

asigurarea unui grad de absorbtie caxim il consti tuie mentinerea 

pH solutiei cìt mai aproape de valoarea optimà de 5>8.

S-a vérifient de asemenea necesita tea r »portul ni

ìntre o,38 - o,45*

Reducerea debitului de stropire cu soluti a de absorbti*1 la 
1/2, respectiv numai cu loo mVh, a sc^zut randnmentni de nbnorb- 

tie numai cu 3 ^ (dela 96la 95 •

Vitez.? calculatà de trecere a gazelor orin duze de ordinili 

2o-22 m/sec, s-a dovedit a fi insuficiente §i a fost marita, ob- 

turindu-se trei duze din cele 7 prevazute astaci incìt viteza 

gazelor prin duze a fost de cca 35 m/sec» irin scenate s-e ìm— 

bunatátit pulverizaren solutiei isr gradui de absoruvie a 3C^ a 

ramas practic in acelea^i limite oe 93-95 • ~ conditine in 

care rezictenta coloan ci de ebnoroae a creami la loo 04.

i.n fazo do dmcomininoro u nolulitlor 'e ii.irit-Mn.iqt 

s-au putut reproduce conditilo de lucro din ins.’lsd? ,iloi. 

Dopresiuneo aprcciabila In imirea din co’oann de dcwbHe (de-
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Gasare) er._ de l'o CA, mfel Sneit Acmi ww^r pnn^u dpL 

cesarea somini a fost -m rat direct, no :.i nind n^olA dp 

lujectarea lui. Timpul scurt do contact ? solatici jn colonna de 

desorbVie di raportul Vs« redus, foce e- soluti- due . ìndop-.r- 

tare- dO, sa ramina la 9o°C foi». de fo°C cit re .

fel incìt v? trebui Tacita incinte de » fi trimisi la anctie de 

ingranaminte, apre a evita degradarci cauciucului de prot°ctie do 

pe conducta de tr^nsport.

Proprietà Vile fizice ale sola vici rei ’e de forfnt de a-noniu 

au fost verificate Su sensul ci la un r pori molar iiJ'O,/NIK rani 

mie de 2,2 apar precipitate. Sub 1,9 solavi? dovin'’ fonrte vi scén­

sa, iar la un raooct sub 1,G, In reco, solutin cri al nlizcn/a In 

bloc •
4.6 »2 • i'roblomo construotivo privi nò sol u mie

’ in/inere >ti odopt-- te

La faza do nbsorbVie. pria rozerva de : rosi un« exintcnt > 

no circuitili gazelor din in stai n Vi r» de aci<i sul furie, mini nbrorb- 

Via de cca l‘?o m/m GA s-a putut renuntn 1 '• ve ^ilMorul de !">ze 

cu inainte de colonna de obrorbvie, r^zvle patinò fi intro- 

duse prin by-pnss. Introducerea S^ circuitul de gazo s-e do- 

vedit necoresounzutoare datoritu forcarli aerosolilor de sulfit- 

bisulfit, fenomen ce a fort eliminat prin in.iecvi? in baia de 

lichid de absorbfie din partea superioara a coloanei . Totusi so­

latia nu este pe deplin satisfaca.oare, dntorità vari-Villor de 

presiune in alimentaree cu ^i Sn cezul necositHii dozari i 

unor debite mai wri do

S-a preconiz.nt introduceren printr-un dispozitiv de nmes- 

tec pe conducto Ce recircolere a soluviei de 9b.«orbtie a ne- 

cesar.
Suptiunea solutiei de absorbvie pe conducte d^> ,S^ tim-

pni opririlor accidentale a alimentarli creiaz.a n^*"!unsuri ce pot 

fi evitate prin montares unui vestii de retinere snu a unni vas 
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tampon or condurt i.

font ni ovitnrrn rr.ori lo,- rrrcvente „ rr r( «t | nM ,1r $n_

col ziro din vacui cepnrdor dolo i, z , colo-,noi d„ abnorbH ìn- 

trucit bilsnvul do ,u torialo indic.-i Doccnitatra iniroducnri1 do 

apoi in canti tati superi orro condona nini resultai, s-n Hlocuit 

SncAùlzires indiirctu cu in,¡revie de abur.

3—a dovedit cu vitezrle optiine de trecere e gozelor prin 

duzele colo_»nei de absorbvie s^nt de eco 35—56 m/sor» e.stfel cà 

sectiunea lor va putes fi redusa cu 4o-45 >.

In functionarea sistemului ce absorbtie s—a putut constata 

ca reducerea cu 5®/^ a debitului de lichid, deci pria mic^orarea 

la 1/2 a raportului L/G, randamentul de absorbtie scade insensi- 

bil. Aceasta demonstreaza utilitatec vehiculàrii solatie! de ab­

sorbtie cu 2 pompe in paraiel. pentru r perdite interventi! pen- 

tru reparatii Si intretinere in mod alternativ, farà dificultàti, 

la fiecere dintre cele douà pompe in p?rte.

la faza de desorbtie, la coloanu de dernz ire, datori tu de- 

presiunii existente la punctul de racord a cenductei cu re- 

cuperat de peste 12o m/m C.A. nu mai este necercra introducerea 

fortatà a. aerului, ci acesta se aspira canorità v.acuucului exis- 

tent in sistem.

4«6.?. gfgcte de coroziune

In ceea ce priveSte alegerea m-teiialelor si in specie! 

comportarea ecestom in conditine de explontare in care a lucret 

instatati? industriale au rezultat anele concluzii.

In ceea ce prive^te paitea superi opra n colobi dP Pbsorb- 

tie s-a dovedit ca trebuie protesta couplet cu plumb, protesti? 

ce trebuie continuai Si P* o anumit x nortiune pe conduci ^e in- 

trare a gezelor cu S02 (1-1,5 m) Si care su cuprinda yi primulcot 

Initial s-nu obtinut^ rezultnt e cent radiatori! cu privire 

18 materialul de conetructie a pompelor de vehiculnre a soluviei
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ae nosorovic» • -~nu experimenti t atJt Lomp.o de Pb trm e t pom 

~ e dio V^A extr-. Ambile m^terijle s-au comportet in enumite pe- 

rionde in mod diferit in (;ener?L < un nivel inferi or fnl l de 

datele experimcntale privimi rezirtenvn la corozi uno o ncestor 

materinie in asomenea medii.

G?uzele acestoi co.-portati so datotene dopi concluziilc 

la erro a? a/juna, Po de o parto, caiit.tii noc^nn -m-i t< i ro n 

mat erialolor utilizati» (i’b turnnt cu impuri tati p;} V^A o«tra din 

vni.ie noreuvlto), inr pe de ?*Jta parte prozontei in nn'initc pori oh 

de a unor cantiteli importante de nulf'nvi -vi a crirt-u ’ elor de pi- 

rur| care au accentuai efectul de prozi uno a modiului vohiculnt.

Conducta de refulm a sciupici do abrorbiie In partea su- 

perioarà a coloanei, conf pedonata din Fb, e- fieurat in citava 

rinduri dntorita trepidntiilor transmire de pompa.

Condurti? de distribulie a amoniacului in partea ruporionra 

a coloanei coaf ect ionata ini Piai din I’b a prozontot citov ava rii. 

Am stabilit sa. fie ìnlocuita cu o consueta de ma sii pilette- •

Un fenoraen puternic de coroziune s-a inregistrat nsupra 

otelului obi§nuit datorità mediului exterior.

Vasele, construcVille metelice, balustradele ?i reirile 

metalice, ar ma-tur il e, conductele de otel, podurilp do c^ble seu 

protectiile cablelor, toate su suferit datorita mediului incon- 

juràtor puternic corosiv» In comporaVie cu efectele corosive, 

asupra otelului obi§nuit, din instalatia de acic sulfuric ìnve- 

cinata, care sint mai atenuate, a® putut determino cu accentue— 

rea evidenta a procesului de coroziunp Gin exterior e—n detcrit 

aportului suplimentar adus de prezenta gcz^lor umede de -
0 protectie orin vopsire a ovelului obi vnuit ^ar o rref’é — 

tire riguroasu s suprsfetei, culi r- ^roce at la inetnletia 

de la CIC T. fCaourele, est e total ineficio->a. SP

poste trage concluzin ca utiliza rea unor elemento do constructie
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s?u instale tii din aluminiu vor prezzi-- o rezirtn tu 1 -, ■

zinne superinola fata de piantele «in ot«l

Tr^oor^l^c^^

' ^£Ì^j£jo?Lkj£2 oniu

In cenemi tr.;fporuui booster rinite ^rr'uie f'^ut ^ondo­

se o serie de mastri de procautie.

• roseole trebuie sa ^ie cit a: d rcurte, in p? >•1 pi cu oo- 

si b i 111 a t ce de 3 ti s p al n t e • ■ sf t c n^ca* n ’ r s* se lue rf'" p cu • ' ì('5 4
dar, dec?nto.t, ceea ce evita di fi cult'Hi in trnne.rort c't si in 

instelstia de esi tare si vplOrific^re a f’Co .

Conducta de transport a soluvioi acide d» focf^t de n oniu 

de a seri enea e de dorit sa fi e cat ;nr>i scorta, cu un nomar minim 

de coturi, in ponta, si cu posibiìitati de soal^r^.

Conductp trebuie sa fie insolita si crc^ trcs*ul e lune ni 

are zone din care nu se po^te scarpe, es'p bino sà fi^ chinr ;p^>va 

in beava. Osca pompare? acestei soluti! se foce intarmitrnt este 

bine ce dupa ficcare pompare, sa se spole conducte, pri" tr^rsoor- 

tul la sedia de Ingràsàminte fi unsi anumite convitati r> ”cid 

fosfcric.

Amnlior ari alr ^chrmei de control, 

misura §i automatiz<re.

.-Schema aparaturii de m isura, control si automati zpta conce- 

puta initial a fost modificata jn rum ere ■ sr : n b^za p-<pe—

rientei cistigate la punerea in functiunp ? instala Vici industriale

Modificatile au nvut in vedere s » suprimn m isuratorj , sau 

bucle de regiare, cere a-nu dovedit a nu fi abrolut noc--;’?re 

prezentau dificulfiti orectice in mentinere?. lor In nt- re de func- 

tiune normali si sa introduca altele o chror utilitnte se irapunrs 

in scopul naigurarii uaei con inceri corect^ - proces^ui.

Aotfel, fata de schema ini tini a s-a renuntnt 1? un^l e ponete 

de misura snu bucle de reflare.
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a. tsurarea automata a concentre Vi ei rami or cu SC pro- ' 

venite dola ibs va 1 a ic. eie rei" sulPnr i c •

b. -asurnrea densitatii solutiei de sulfit-bisulfit de 

anioni u in vasul de nivel constant co siimentenza rencto- 
z 

rul de descompunere.

c. Misurarea .;i reclame automata • nivelului soluvici dp 

sulfit—bisulfit In vnsul de nivel constant.

d. iVisuraroa dcbituliii de acid Posforic ce oste t ri mi a In 

renctnrul do doscompuncre.

g .KecJaroa autom tu n t omp or*turi 1 soluVioi .acido do Pon- 

fat do amonin la io ;irpa d i n react ''rul do desco.-” pun»' re.

In schimb, nu Post introduce misuratori pah hurl' dr molare 

suplimontnre, ammise fie de cerinml^ procesului, pm de corditi il< 

specifico an care urmonza pa lucres i natela v in, an spncial cu pri­

vile la varinViile parametri lor do -'limenta re cu matpril primo pi 

ut ilitaVi ai instala Viei.

a. Keglarea presiunii amoniacului raz, pp conducta de nli- 

mentare a coloanei de absorbvie independp t pe fipenre 

Unie în parte, pentru a face posibilà reglaren nutomatâ 

a pH, factor esential în conducerea eficieatà a procesu- 

lui de absorbVie»

b. Miinurnr«'n noluVIoi do nul r 1 t-M nu l PI t imudHt; dum lo.jjrr 

dln duzo, în coloana do abHorbVto nu In vu nul nnpnrptci

c. Masurarea cantitàVii de acid fosforic vehiculstâ prin in- 

stalaVia de recuperare S02.

d. Màsurarea débitului de soluvie acidâ de fosfat, de amo- 

niu ce se triante la s^cVin de îngrà^iminte complexe.

4.6.6. Concluzii utile pentru noi joroiecte nyînd 

la baza acest procès

Procesul tehnologic élaborât s-2 dov^dit 8 esiçiirn un crad 
iSnffïirwWBi

or de captare a S0p din gaze sàrace. I yimi$oaRA I

BUPT



- iÿ9 -

L'rocesul eut si aiare.tura t ehnologi c 'J ndoptate 311 devait 

o m^re flexibilitéue putînd Sci lucreze în condiVii hune chi^r 1? 

o varié Vie mai importante a compoziViei sursei de gnze, cît <i a 

uniTr parametri! fune Rionali (viteza c^zelor, débitai de stropire 

la ebsorbVie etc.).

rocesul tehnologic relativ simplu si care necesiti un vo— 

lum de echipamente redus, ere o economicitete deosebità eolicat 

Po platforme industriale unde exista H^PC^ çi nrodoctie de ìngrà— 

çàminte pe baza de scid fosforic, putìndu—se integre perfect in 

fluxul tehnologic de ansamblu.

In amplasarea instaletiei de recuperare este indicet a se

tine seama de faptul cu transportai H^PO/+ §i ìn special a solu- 

tiei acide de fosfat de amoniu, poete creía nea.j unsuri ,de aceea 

traseele trebuie sa fie cît mai scurte.

Intrucìt gazele concentrate cu 30^ au un anumit continut 

de F, in cszul utilizarli lor in instala Vii de acid sulfurie pe 

baza de suif, este necesar ca din acestea sa se separe ce? mai 

mare parte din fluorul convinut pentru p se reduce continutul de 

fluor, sub limita care nu mai este periculoasâ pentru mas« de 

contact de v-nadiu.

Pifíetele coroslve in instala Vin dn captare çi recuperare

30^ sînt foarte puternice chisr çi mediu? 

corosiv pronuntat asupra oVelului normal.

exterior are un efect

De aceen, pentru a se

evita che!tuieli de întreVinere costisitoare prin vepsiri perio- 

dice £¿i care nu íntotderwna sint eficiente, d«torito unei execu- 

ti i mai putin ineri.lite, se recomanda ce sa a» renun?» couplet 

la utilizares otelului obisnuit ín asRzen»íi inetalatii si s< se 

foloseasca exclusiv otelul inoxidabil, eluoioiu si chiar plunbul 

La partea de absorbtie ceze c» SC2 . De ««ear rasóle plástico 

cu proprietaíi fizico-chisice cores, unzator.ro sínt «. recoa-ndat.

In noile instalauii dotares cu aparatara de nisnri si con-
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tiol sa sp fn c * ti n j ndu-se sc-:i:n <in ex pn ri e j cî çt i r''♦:••• in 

iTim? ins ^l” tic , la limita strict! s nnceri t H., j lor t eh notori ce. 

Intrucît efectul corosiv ni mediului nctionerza ai TUpm -anem- 

turni de masurâ ai control se va utiliza resretur! n construrtie 

rezistentà, evitîndu-se otel ulul obiçmdt chi or ai b ^rrrc 

deme,etc. çi piese de Gu, bronz sau Fe. Este de préférât otelul 

inoxidnbil sau aluminiul.

Intrucît o asemenen. instala tie are un roi secuncer çi pen— 

truca protectia mediului reprezinta o preocupare relativ noua 

cse impune nu fura dificuLtati, în discipline muncii industriale, 

unde exista inei o anumità rezistenCa, care manifestîndu-se chiar 

Çi numai sub forma de indiferentà sau negli.jenta, are ce rezultnt 

direct o lipsa de preocupare fata de instalatiile ce au un ?se- 

menea roi, mult mai pronuntatâ fata de instaletiile productive.

Acest aspect de ordin psihologic, este mai general çi în 

toate tarile se cauta ca efectele lui s: fie limitate seu supri- 

mnte, prin actiuai energie' stabilite prin legi, care prevld de 

régula sanctiuni.

In afara efectului incontestabil pe care îl are s->nrpiunea 

totuçi datorita acestei perioade de tranzitie în care ne g*sim, 

aceea a consolidarli lente a conçtiinvei celor care prin activi— 

tatea lor provoacu poluarea mediului, de ? con4 ribui le at^nua — 

rea sau suprimarea acestui fenoinen, se impune ce fune tione ree 

unor asemenea instatati! ea fie în atentia expresa s conduceri- 

lor întreprinderilor, fara de care rezultstele scontate pot fi 

mult diminuate»

Urmare a periosdei experimentale çi dupa o expion te re de 

durata a instalatiei, s-au efectuat o serie e modificar! în 

schema tehnologicà, precum çi î-: echiperea cu ^paratura de màsurà 

çi control. Tonte aceste concluzii au î ost cuprinse î. rnod sin— 

tetic în schema <^*55
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Acrst proces termologie in aparerta simplu prin nomarul 

To?.rter cdus de fsze tehnologice, necesita totu§i o conducere 

corecta. In ^cest scop an; elabcrat un model de fi§e de exnlon — 

tare in care trebuie sà se insciie principal!! n?r^metrii tehno— 

logici," cautindu-se sa se respecte vaiolile opt ime notate in Pie- 

care coloanà. In acest mod se va putea asigura. o exploatare coree— 

ta. $i se vor obline astfel perforiamotele demonstrate in nerica — 

da experimentala.

IV.6. Confirmaren rezultatelor positive obtinute si 

aprecierile in striinatate ssupr.q proce^eului 

Prin minute din 15«o5»197o (Anexa III) se confirma pernor— 

manVele instalatiei industriale realízate la CIC-T. arele pe ba­

za procedeului originai, pentru care s-a obtinut brevetul RSR Nr. 

48919 pubi!cat la 28.IX.1967.

In baza rezultatclor obtinute se ínchee "i recessi verbal 

de omologare a proceceului” (Anexa IV).

Procedeul cunoscut in struinàtate susciti interes si este 

. rezeatat In nublicatiil^ periodice de speri oli te te din '•tr-ini- 

tate.

De asemenea este analizat ^i prezentat in lucori de specia- 

litate de valoare, sub denumires de "Procedeul IPRAN" ssu "Pro­

cedetti románese”. (Ex. Sulfur L'ioxide Removal from Waste Gases de

0 alta confirmare asupra velorii procedeului este demon- 

strata prin interesul manifestet de Ei.VJKC,.¡ ..“h^ A! KCrTL CTIC\ 

AGENCY (EPA) de a obline informati! tehnolof ice asupn procedou- 

lui nostru, acesta reprezentìnd ; azn -'cordului ce se np'oci^za 

íntre partea romàna $i cea americana, umind a se ìncadm in 

/’Acordul dintre dománia .?i IH-A privind schimburile ;;i coor«r-ree 

in doneniile educatisi, cultura..., ¿pti invidie, tehnic si alt» do- 

menii, a:;a cum rezultà di ntr-o scriso-re reced i (7 fphr^rie 

1975) primita din parten E A (Anexa V1T) .
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Macheta instala Vi ei de capture çi velorificere a 
SOg din inctelaVia de acid sulfuric de la 
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