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INTRODUCERTE

Dezvoltarea impetuoasda a industriei in secolul nostru a
adus dupi sine, in afara factorilor pozitivi care au contribuit
la aceaota evolutlie continud §i unele el~mente negative, dintre
care ''poluarea mediului inconjurdtor'" constituie unul din cele
mai importante. |

Atmosfera, ca mediu esential al continuitatii vietii pe
planeta noastra, este afectatd in cea mai mare misurd de civili-
zatia modernd si In primul rind de transporturi si de sctivitatea
industriala.

Sohimbdri substantiale in coupozitia atmosferel prin intro-
ducerea unor substante chimice peste anumite limite pot provoca
aoviuni foarte diunitoare asupra faunei $i florei, precum <i
sohinbdri ale climei intregei planete cum e ste cezul influentei CO2.

Un important factor ddundtor care se face tot mii mult pre-
zent in atwmosferd 11 constituie bioxidul de sulf, reaultat in
cantitati impresionante din arderea cdrbunilor fosili sau a2 hidro-
carburilor cu sulf, precun $i dintr-o serie de procese industriale
cum ar fi energetica, prelucrarea metalelor neferoage, industria
chimicd i a celulozei, industria siderurgica, s.a.

Bioxidul de sulf ca atare sau oxidat la trioxid de sulf,
provoaci, peste anumite concentratii limita, actiuni daunitoare
saﬁ distrugdtoare asupra florei si faunei si desigur asupra orga-
nisnului omenesc.

o Emamaﬁli ale unor uzine sau centrale termoelectrice
genoratoare de bioxid de sulf, au modificat viata si intregul as-

pect a unor zone intregi de pe planeta noastra, provocind irpor-

tunte dezechilibre ecologioce.
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Dar in afara acestor ofecte deosebit de periculonsec pro- ]
vocate de bioxidul de sulf ca agent de polunre n acrulu‘, mat
este $i acela al actiunilor corosive pe care le provoaci asupra
instalatliilor i oconstructiilor precum si esupra oparelor de ar-
ti, ocare au rezistat ceoole 51 ~ilenii, existind prricolul g
lipsim generatiile viitoare de un patrimoniu artistioc valoros,pe
care goneratiile trecute l-nu ldsat posteritidtii.

Acestea Bint citeva anpecte generale care justirficd impor-
tanta luptei pentru a se stuavili procesul de degradare s mediului
inconjurator, in care s-a angajat recent in mod constient i or-
ganizat ocameni de stiintd si institutii de prestigiu, guverne si
organizatii internationale.

Poluarea mediului iInconjurdator nu este si nu poate consti-
tui un tribut inplacabil pe care omenirea trebuie si-1 plitessca
progresului tehnologic $i civilizatiei moderne. Realizarile teh-

nice $i caracitatee de solutionare & marilor problewme tehnologice

de care a dat dovadd omenirea in ultima jumatate de veac, justifi-

cd fncrederea ca aceasta actiune de proportii mondiale pe care o

constituie batdlia fmpotriva poludrii mediului Inconjuridtor ponte

fi cistigata intr-o perioada relativ scurtd s$i rini grave provoca-

te in anumite zone ale planetei noastre de acest flagel, 83 poata

fi curlnd vindecate.

Dezvoltarea industriei noastre socialiste intr-un ritm care

in ultima perioadd de timp ne-a situat candidati 1la locul Intii

pe plan mondial, s-a realizat in conditiile progresului tehnoloric

actual si al legilor dezvoltarii moderne a unei economii socialis-

te. Upul din atributele acestei dezvoltari l-a constituit si pro-
cesul de concentrare a industriei in wmari uniti¢i $i In zone iIn
care conditiile tehnico-economice $i sociale erau cele mai favo-
rabile. Concentrarea productiei in mari complexe industriale

'.~M
— " T

me
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aduce insua dupd sine necesitatea rezolvirii unor probleme com-
plexe, iar procesele de concentrare a emisiunilor nocive ramin '
intr-o anumitd corelatie cantitativd cu dimensiunile prreductiei,
amendate bineinteles cu corectivul dat de nivelul tehnologic al
procedeelor aplicate. Dar, sub aspectul reducerii emisiunilor no-
cive prin perfectionarea procedeelor tehnologice, in multe cazuri
aceasta nu s-a realizat 1In acelasi ritm cu procesul de crestere
a capacititilor de productie a instalatiilor si de concentrare s
acestora in marile complexe industriale. Fxemplific ocu faptul ci
in fabricarea acidului sulfuric de contact in ultimii %o ani ran-
damentul de catalizd a fost 1mbundtatit (In schema clasicd cu ab-
sorbtie simpld) cu 1-25, ceea ce inseamnid o reducere a cantitd-
tii de 802 in gazele finale la jumatate, in tiamp ce intr-un inter-
val de 2 ani productia de socid sulfuric pe platforma Valea Cilu-
pdreascd de exembPlu a crescut de 14 ori prin creierea a doud in-
stalatii de cite 600 t/zi.

Cerintele dezvoltarii noastre continue in conditiile unor
exigente sociale impuse de etica societatii noastre, su determi-
nat preocuparea mea de a aduce 0 modestda contributie la cercetid-
rile . intreprinse pe plan mondial de reducere a emisiunilor de SO2
in atmosferd, concepind un procedeu i o instalatie 1n comnditiile
unei platforme de ingrdgdminte complexe pe baz4 de acid fosforic.

Verificarea procedeului a fost facuta apoi printr-o strinsia
colaborare cu ing. P.Potop si ing.L. Brédndus. de la ICECHIV, de-
finind astfel un "Brevet romanesc'" care a fost acceptat in nume-
roase bari printre care $i SUA.

Transpunerea in practici pind la faza industriald a acestei
lucriri constituie un exemplu de conlucrare intimd intre cercetare
$i proiectare, conditie esentiald pentru realizarea progresului teh-

nologic in toate doreniile $i in mod special In industria chimica.
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Tarva ecate conatituitii Tn patru capitole:

CAI'ITOLUL I.- Prezinta iIntr-o formi sinteticid prooprie- -

D A o t— — — —— ——— —

tayile fizico-chimice ale 802.

CAPITCLUL II.- Se ocupl cu aspectele poluirii aerului cu

SOZ’ consecintcle asupra faunei, florei i activititii
umane in general, precum si despre unele masuri Intre-
prinse Pe plan mondial pentru stavilirea procesului de

poluare a mediului.

CAPITCLUL III,- Prezinta cele mai importante metode si

procedee de captare a gazelor sarace cu SO, care pro-

2
voacad poluarea aerului, insistindu-se asupra acelora
care S$i-au gasit aplicare industriasld.

In acest capitol s-a scordat o atentie deosebita
rezultatelor cercetarii procesului de absorbtie smoriacalad
a gazelor cu SO2, cuprinzind un volum important de date
tehnice si constante fizico-chimice.

De asemenea s-a tratat mai samplu si procesul de

descompunere a solutiilor de sulfit-bisulfit de amoniu cu

acid fogforic.

CAPITCLUL IV.- Cuprinde rezultatele cele mai importante

obtinute ‘in determinarea procedeului conceput de can-

didat, dimensionarea agregatelor principale pentru o

instalatie cu o capacitate de prelucrare a 45.000 NmB/h

gaze ou 0,2-0,30 802, datele asupra verificirii proce-

deului la scara industrisld $i schema tehnologica m-

preun. cu echiparea cu aparatura de masurd si control.
Acest capitol cuprinde in partea finald,in anexd,

.

unele documente exemplificstoasre a interesului manifestat in

striindgate fatd de acest procedeu.

—
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CAl'e I. BIOXIDUI, DE_SULF « 50

. —_——

Proprictuli fizice 41 _chimice: 5O eate un paz incolor, cu

—————d e S

miros Tnecucios, caracteristic, care se lichefiszu prin comprimn-
rea sau ricire. In stare lichid3 este de ascmenea incolor. I'resiu-

o 1
unea de vapori la 20°C este 3,4 atu. Este un bun disolvent pentru

zulte substanle anorganice $i organice.

Mol ecula SO2 are o forma triunghiulerd. Cele doud distante
O
S - O sint egule, de 1,43 A; unghiul O = S = O este de 119°. (1).

Valoarea cealculata din razele atomice pentru legdtura simpld S - C
o )
este de 1,70 A, iar pentru legature dubld S = C de 1,54 A.

SO, este usor solubil in apd. La presiunes atmosfericd solu-

A v (o] 9
Via saturata in apd de loc contine aprox. 15%, in api de ?og.aprox.

o en < L0 . . ; |
lo/ LO? in preutote. Apa de 20°C, dizolvii de 4o ord volumul of dn

802- Aceste solutii au o reactie acidd datoritd acidului sulfuros

rezultat din combinarea SO2 cu ara.

5O, + H,C _— sto5 I-1

Variatia solubilitavii 802 in apd in raport cu temperatura

este datd in tabela I-1 (2)

Tobela I-1
t°c 20 40 60 70 oJo] loo
% SO2: 8,6 6,1 4,9 2,6 0,9 0,1

Se constatd ca majoritatea SO2 este disolvat fizic si numai

oiteva procente sint continute ca acid sulfuros (HZSOB)'

Solutia apoasd de 802 este un agent reducator puternic,avind

loc reactii ca de exemplu:

MnO2 + H2SO3 — MDSO4 + H20 I-2

K,Cry0n + 4 HyS0;.——= K805+ Cr,(80,) + hE,0 I-3

012, Br2, J2 oxideaza acidul sulfuros la acid sulfuric, re-

nn-nn Sn hidroacizi.
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Cl +HO+P%%3

2 2

-2 -

—=> 2 HCl + H.S

2064 I-=4

Caldura specificd a 802 functie de temperaturi este data '

in tabelul I-2.

Tabelul I-2
° ¢ 0 loo 200 200 400 500 600 700
3 og o, 0,433 0,45 0,468 0,482 0,495 0,505 0,514
kcal/ .
———-OC 0,145 0,152 0,158 0,164 0,169 0,175 0,177 0,180
kg
Continuare tabel I-2
o 800 900 looo lloo 1200
—keal 0,522 0,529 0,535 0,540 o) 4
mj OC ] ] 9 ? ’54
;Eggé 0,18% 0,185 0,187 0,189 0,101
g

In afara absorbtiei in apd, SO2 se dizolvad in proportii mult

t2i mari in alti absorbanti, asé cum rezulta din fig. I-l.

—

:rla /6 ‘2 J | _:
> I
AN
.8 [
a9d Py,
;gQ [ 1/ //M' 4
§- ’L/V 4+

03 s 50 80 100 120 160 1A0 180 200 220 240 280 249
1ot do 80y in solvtie, g/t

fig. (-1 Lurbele gk absorbhe a S0: in aiversl absorbonty.
fa-qpd lafol; Ib- opd la Gat; 2-solvti o sulfgl de
gluminks bazic, 3-omestec xiliding -apd;  dimitilamina.
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aduce insa dupd sine necesitatea rezolvidrii unor probleme com-
plexe, iar procesele de concentrare a emisiunilor nocive ramin -
intr-o anumitd corelatie cantitativad cu dimensiunile productiei,
amendate bineinteles cu corectivul dat de nivelul tehnologic al
procedeelor aplicate. Dar, sub aspectul reducerii emisiunilor no-
cive prin perfectionarea procedeelor tehnologice, in multe cazuri
aceasta nu s-a rTealizat In acelasi ritm cu procesul de crestere
a capacititilor de productie a instalatiilor si de concentrare a
acestora in marile complexe industriale. Exemplific cu faptul ca
in fabricares acidului sulfuric de contact in ultimii 30 ani ran-
damentul de catalizd a fost iwbundtatit (in schema clasicd cu ab-
sorbtie sim pld) cu 1-2%, ceea ce inseamnd o reducere a cantita-
tii de 802 in gazele finale la jumatate, in timp ce intr-un inter-
vai.de 2 ani productia de acid sulfuric pe platforma Valea Calu-
gdreascd de exemplu a crescut de 14 ori prin creierea a doud in-
stalatii de cite 600 t/zi.

Cerinbtele dezvoltarii noastre continue in condi%iile unor
exigente sociale impuse de etica societagii noastre, au determi-
nat preocuparea mea de a aduce O modesta contributie la cercetéa-
rile intreprinse pe plan wondial de reducere a emisiunilor de 802
in atmosferd, oconcepind un proceaeu i o instalatie in conditiile
unei platforme de ingrasdminte complexe pe baz4d de acid fosforic.

Verificarea procedeului a fost facuta apoi printr-o strinsa
colaborare cu ing. P.Potop si ing.L. Bréndus. de la ICECHIM, de-
finind astfel un "Brevet roménesc'" care a fost acceptat in nume-
roase Gtiri printre care si SUA.

Transpunerea in practic3® pina la faza industrialid a acestei
lueriri constituie un exemplu de conlucrare intimd intre cercetare
si proiectare, conditie esentiala pentru realizerea progresului tebh-

nologic in toate domeniile si in mod special In industria chimica.
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Tavel T-3
Proprietdatile bioxidului de sulf lichid

Tempera- Presiunea

tur

Greuta- Vieccozi- Culdure Ciildura .

a, vaporilor, tea spe- ‘atea, aprcifi- de eva-
0q ata cifica, ct ca, pornre,
g/ ca’ ggigg cal/g
50 0,113 1,557° 0,588 - -
40 0,214 1,533{ 0,549 - -
30 0,376 1,5090 0,511 0,312 0,l03%308
25 0,490 1,4968 0,493 0,312 0,10126
20 0,629 1,4846 0,475 0,313 0,00042
15 0,799 1,4724 0,457 0,313 0,09756
lo 1,00l 1,4601 0,438 0,314 0,09568
5 1,246 1,4477 o,421 0,316 0,00378
0 1,529 1,4350 0,405 0,317 0,09187
5 1,862 1,4123 0,389 0,318 0,08204
lo 2,256 1,4095 0,374 0,321 0,08792
15 2,706 1,3%4 0,359 0,324 0,09°619
20 3.228 1,3831 0,345 0,%27 0,08405
25 3,820 1,3696 0,331 0,330 0,02205
30 4,498 1,3556 - 0,334 0,08003%
35 5,26 1,3%413% - 0,338 0,7800
40 6,125 1,%264 ~ 0,342 0,07596
45 7,09 1,3107 - 0,347 -
50 8,175 1,2957 - 0,352 0,07181
55 9,385 1,2801 - 0,357 -
60 lo,73 1,2633 - 0,3%h% 0,05759
70 13,87 1,2295 - 0,375 -
80 17,68 1,1920 - 0,388 0,05896
90 22,27 1,1528 - 0,403 -
loo 27,7 l,1100 - 0,420 0,05005

Coadncti-
bilit~tm

termic1,

cal/m s

cracd

0,0550
0,05425
0,053%5
0,05275
0,0520
0,05125
0, 0505
0,04975
0,04°01
0,04826
0,04751
0,045756

0,04502

0,04527
0, 04453
0,043%78
0,04304
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Lbdla [ 4 Tenslunca vaporilor de SO, s| H.O deisupra solufllor de SOz (mm col. Hy)
r , Temperatura, O
“n 1 e ] -
— to | » 0 0 50 “n n o ! " 1 ho
R A A R P R |
el ! | . - T~ — -- o
R so. "'”' SO, IO | S0, WO [ S0, 10 ]SO0 O TS0, 1O [ S0, 0o SO, HoEso, g sa e
— . — —_ ___‘,,
ﬂ.(’) 0} 9.2 0, 170 Q0 3L8 (llf-)._)..l 0 025 (ll] [ ()! 2! 0 7.’”! TR UI Py
(ARg AL L 20070 RASERE (K I TN S3 0231 11 ']-.‘",3 I O IR A KT RIS "
10 [ LI RIS It | I N 31,7: 12055, 1] 1o 02,21 217 (149,0{ 281 : 233 300 300 | D20 oIS 70T
l,,') 6 w2t oo 17,4 l:‘” 3].(? 181 [55,0] 247 02,0] 328 148.8] 4251 2331 543! Qo3| (4] 523} B0 70
2 sol arl 12371741 170131.6] 245(55,0]1 333 919/ 444 [148,6] 581 | 233| 746 303 o | 523 — |
B0 ol o] o7l 273|315| 378547 511 91,6 662 1481 897 232| ~ | = | ~ | — | — b
1,0 176 0.1 2641173 376 31,4 | 518|54,1| 69 91,4| - - - - - - - -
5.0 2231 9,1 33]]17.2| 482|31.3| 661|54,4| - - - - - - ) = -] = -
6.0 2711 901 411(17,2]| 588(31,2| 804 {54,3| - - - - - - - - - — - _
7.0 30| volsselazi|eosiin| -| - - - - - =1 -|-|~-|-1| - ~_
w0 | a70| a0l 562|170 866(310] - =] = -] - -] == =1 =] =| -| -~
o0 Lanfeoleshizol <2 =l = = -] -1 =-i=1-|-|-]- -
10,0 4730 ol 71411700 = -| =1 - | =] = = =| = - - - - -
1o |526] salme9(160] =| =| =| - ~-| - -|-=-|-{=-!-|-1|-1|-— -
120 |sso] 89l = =| =| = =l -] -|--|-1-|-|-|-|-1-1-.-
13.0 o] 88 = = = =| -] - - = -|-]1-!-1- S R -
g0 |exal 8] =| =| - -{ = - ~|~|=-{-{-|-|-|~-{-1—-1|-
o 743l 88| = =| =| =| -| = ~-|-|-|-]|-|-]|- ol Bl
160 |700| 88| =| | -| -| -] - - - - J IR IR RV B
|
70[;1'/3 I-5  Solubliitatea bioxidulul de sulf In solufil de ncld sulfurle
! o1 In oleum (prestunea SO., 760 mm col. Hg)
o Temperatura, °C ]
Concentratla
acidulnd T
®e H.50), m f n 5 i m ’ i ) . )
H I . ' ‘
10 1290 RI2 60 45T 372 16T LS
20 11.28 7.79 5.6 4.11 3.42 1.17 s !
30 10,25 6.85 5,04 366 0 202 5 128 1.02
0 q.25 5,81 4,17 120 2,44 1.09 \ .50
50 R.25 4,90 376 2,73 2,13 (SAN () .70
55 775 431 3,26 2.47 1.80 0.89 I 0,69
60 71,25 3.94 4,05 227 1.77 .81 062
€5 6,72 38 2,74 2,01 1,53 074 ' 055
70 611 324 2,46 1,72 1,38 0.67 049
75 549 2,86 2,23 1,64 1.25 061 015
80 184 263 1,98 143 LI6 0358 | 0,455
85 40| 24 | 180 | 16 | LI3 | 057 {035
90 472 | 252 | 196 | 149, 116 | 062 037 .
% =80 3.02 2,23 66 ' 1.38 V745 | 0.42
100 6,99 382 2,72 02 i 1,72 0K l 0.5
| i
b
i \
. Temperatiia, °C
Concentratia
[ oletnulul, e _
| %o SO 1iber) 10 t n n »n ‘o n o
| .
: n sy | 445 | 320 . 200 205 LIE 004
(T N25 | 458 | a7 | 22 28 - _
! 1 - ‘ KR N2 ‘ 2,90 - — —_
| 20 - L1 - e - - —
25 - | W3 - 4 - - -
! kU - 1R - - - -
40 - BG4 - - - - -
50 A - - -
| ‘ | ]
'
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Fig. "I-3 . Variatia gradului de con- iel d onsumului ener-
densare o bioxidului de sulf, de diferite %}E,idﬁ,:ﬂﬂriﬂff ?mes{"edmhd'e“‘
concentratii, functie de temperatura: trafia ;ce:tnuci‘;e ¢ concen-

1 — SO,70%: 2 — SO, 80%; 3 — SO, 88¢%.

350
300
£ 250 Z“/ 1%

S

b
J/

& 200 y ‘}Z
150 // g’ o1\
)
00 A =6 AN
v,
50 o \\
2
0 10 2 W Ry g 20 0 &0 80 100
30+ 9 rcmpgmmn, <
a

Fig. -1~ 3. lzotcrma (a) yi izobara (b) de absorbiie a bioxidulul de sull In apd:

& — lemperature 29°C; 8 — presiunes 76 mm Hg.

” \

S0, in gaze, %
o O
v

- 2
o

SO 100 150 200 250 300 IS0 420 50 500
m¥0p5 [t SO,

Fig. :.1-8. Varialia cantitatii dc absorbant (apa) funclie
de concentralia bioxidului de sull In gaze. Temperatura
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S0, in gaze, %
S
/
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m3apd [t S0,

S0 100 150 200 250 300 350 X 50 500

Fig. \I-7. Varialia cantitd{ii de absorbant (apd) funciie

de concentra{lia bloxidului de sull in gaze.
: 20°C,

40

Temperatura

W
U

n
<S>
|

Presiunea de eciilibrv, mm Hg

” 4
P —

a7 as as
€50,/ CNHy

{0

Fig. 1-9. Izoterme de absorblic a
bioxidulur de suli n solufit amoma-

cale. Concentratia solutict:
NH,/100 mol H,0:

mol

1.2, 3, 4§ — curbele presiunil de vaporl 8
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50, + 1/2 ¢, — SO3 - 22,9 kcal/mol I1-5

Constanta de echilibru a acestei renc%ii rezulti din rel--

.

SC
KP _ P73
1/2
P so, P o,

in care F)SOB’ P 802 $i (302 sint presiunile partizle 1la echi-

1ibru ale reactantvilor.

Asa cum rezultd din reactia I-5 acesta este exotermd 5i
ingsotita de o reducere de volum, astfel incit scaderea tempera-
turii 5i cresterea presiunii deplaseazd echilibrul de reactie
spre formarea de 803-

Variatia constantei de e chilibru K. a gradului de conver-
sie functie de temperaturd $i variatia vitezei de oxidere sint
date in Fig. I-lo - I-14.

Reactia de oxidare a 802 la SO3 este O reacvie c2taliticsi.
O serie de compusi metalici. ase cum arata Fig. I-14, constituie
catalizatori ai acestel reactvii. Dintre toti acestia catalizato-

rii pe baza de vanadiu s—gu izpus $i s-zu generalizat in »nrsc-

tica industriala.

BUPT



- 10 -

Cap. II. BIOXIDUL_DF_SULF

component importznt de noluare a mediului. :

Planeta noastrd exista intr-un echilibru relativ c-Te ecte
‘In continua transformare si adeptare, determinat de schimbirile
naturale sau artificiale care 11 influernyrazi, nrin relatia le
dependentd reciprocd intre cauzi-efect.

In acest cadru ecologic care repre~inti relatin complexi a
raporturilor intre organigmele vii $i mediul inconjurator consti-
tuie o parte deosebit de importantd, intrucit 9n enen#d determini
insisi evolutvia spetei umane $i prin aceasta perpetusrea vietii
rationale pe pamint.

-*In cadrul "ecologic" exista o seamia de ecosisteme care sint
constituite din elemente interdependente vii si pdrti ale mediu—
lui inconiurdtor (de exemplu: pddurile, lacurile, estuarcle, etc;f

.. Ecosistemele se gasesc intr-o continua schimdbare, datorisi
unor factori naturali c¢it si interventiei omului. De exemplu plan-
tele reactioneazd fava de variatviile ce inervin iIn ambiantd,iar
speciile de vietuitoare, de asewenea au avut perioade dritice de
evistentd 51 in multe cazuri, unele le-au conditionat pe cele-
lalte, sau la un moment dat au dispdrut datoritZ unor raporturi
de interdependeunta.

Diversele specii, inclusiv omul s-au adaptat printr-ua pro-
ces evolutiv, altele neputind supravietui uor schimbari bruste
ale mediului au dispdrut.

Interdependenta dintre elementele ce compun un ecosisten,
cit si relatia dintre diversele ecosisteme ce compun ansamblul
madiului de pe planeta noastri, este deoﬁebit de complexit i de
noneoa intarvaniia unor faotori artificiali provocati de om,poate
avea implicatii deosebite, uneori imprevizibile. De aceea existid

posibilitatea oca uneori unele mici modificdri intr-o latura a
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unui ecosistem sa se repercuteze asupra Intregului eccosistem.

Stabilitatea unui ecosistem depinde de diversitatea acestu-
ia. Cu c¢it numdrul interdependentelor in cadrul unui ecosistem
este mai mare cu atit mai mare este stabilitatea lui in a rezis-
ta $i a supraviebui unor cauze care ii deregleaza echilibrul.

A Elementele chimice care alcatuiesc sistemele vii si drter-
mind existenta lor, depind s$i ele de factori diversi si complexi,
in a preveni penuria sau excesul lor. -

Ciclul oxigenului esential pentru viata superioara, depnin-
de de o varietate considerabild de plante $i mai ales de rlancto-
nul oceanic. Tot astfel functionmarea cioclului azotului din at-
mosfera gce este foloslt pentru intretinerea vietii, depiande de

o mare varietate de organisme, inclusiv bacteriile $i unele ciu-

perci, care sint distruse prin folosirea intensivd a pesticidelor.

= Un efect nerativ al interventiei omului, reprezentind o
consecintd a desvoltarii tehuico-industrisle contewporane si al
progresului civilizatiei 11 constituie accentuarea alarmanti a

procesului de poluare a mediului Inconjurator. Acest fenomen a

A !

devenit ingrijorator in Varile puternic desvcoltare, dar Intrucit
el nu tine seama de granitele politice a luat caracter universsl,
dacéd ne referim la poluarea atmosfereli $i apelor.

Datoritd unui proces continuu de degradare a mediului am-
biant, prin aruncarea unor cantitati din ce Tn ce mai mari de
gubstante nocive s-3 constatat dereglarea echilibrului bioloric

pe zone intinse, care tind sa se extinda cuprinzind intrer pi-

!

mintul.

Se cunosc numeroase cazuri de concentrare a elementelor no-
cive in organismele vii datorit:: pe de o parte persisteafei frc-
torului poluant,( ca plumbul), deci incaprcitatii de autocpurifi-
care a nediului, iar pe de alt. parte prin efectul de concentrare

prin lantul natural al nutritiei. De exemplu 1 g. de pesticid
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rezistent cum ar fi DDT distribuit intr-o dilutie foarte ~are nu
este periculos. Dau fauna marina filtreszd in cadrul procesului'
de nutritie unele substante, concentrindu-le. S-ro constatat ci
acest produs, intr-o concentratie foarte micd <e 0,03 pirti pe
milion !'n apa unui lac din California, a ajuns si se econcentreze
in unele vietuitoare acvatice si in plante de peste 250 ori, pen-
truca apoi concentratia sa creasca, pind la 2000 ori in animalele
care se hrdnesc cu acesge vietuitoare.

Accentuarea Ingrijoratoare a fenomenelor de poluare, a de-
terminat desvoltarea concomitenta a preocupdrilor oamenilor de
stiintd precum $i a celor cu raspunderi de ordinm social, pentru
studiul progcesului de poluare a mediului si a misurilor de comba-
tere & lui. -

Declansata de tarile cele mail desvoltate unde efectul polu-
4rii mediului se resimte cel mai puternic, inivial printr-o acti-
vitate persevereantd a camenilor de stiintid, instituVvii si univer-
sitdti, actiunea de protecvie s zediului 1n vederea zsirurdrii
conditiilor de desvoltare in continuare 2 vietii pe planeta noas-
trd, a trecut in a constitui o preocupare a oamenilor politici si
a conducerilor statelor, prin orgesnizarea s$i subventionsasrea unor
mdsuri coordonate, intdrite prin autoritate de lege.

Tinind seama de gravitatea situatiei la care s-a ajuns, pro-
blema protectiei mediului inconjurdtor a condus uneori la necesi-
tatea unor actiuni conjugate dn partea a mai multor state situate
in aceleasi zone geografice, sau a intrat in preocupdrile unor or-
ganisme internationale, luind actfel caracterul unei actiuni in-
ternationale

Atmosfera, factor de mediu esential 2l vietii pe planeta
noastrd este amenintati de a fi distrusad prin efectul de poluare
cu o gerie de substante nocive.

~l Efectul cel mai grav in poluarea atmosferei il constituie
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arderea combustibililor natursli. irocesele de ardere eliberecrd

In atmosfera cantitati uriase de CO,, CC, SO_, hiérocarburi vola-

2! 2!

tile, pu'beri etc. X
Studii recente arasta cd jumitate din CC, eliberat dela sfir-

gitul sec. XIX s$i plnd in prezent prin arderea combustibililor si
carburantilor a rdmas In atmosfera terestra. In acest interval
concentrayie naturald a 002 din atmosferd a crescut dela 290 cm?/
/m3 la 322 cm3/m5 $i se prevede ¢4 in anul 2000 acests sid aiunga
la 368 cmB/m3 avind ca efect direct incidlzires planetei, ceea ce
va reprezenta un pericol pentru omenire de aceleasi dimensiuni ca
cel considerat azi ca fiind constituit de produsele radioactive

emanate in stmosfera /lo/.

De asemenea consumul de oxigen din ce 1In ce mai mare prin
extinderea procesului de desvoltsre tehnicd a lumii contemporane,
Teprezintd o perspectivd ingrijordtoare.

Se cunocaSte cu regenerarea oxigenului Ia etmosferi este
esigurata in proportie de 707 de catre planctonul vegetal; daci
poluarea apelor ar reduce acest proces nu ar fi exclus si se a-
jungd la situatii catastrofale.

La procegul de regenerare g oxigenului din etmosferd, vitsal
pentru intregineren vietii pe planeta noactri, un aport deosebit
91 aduce Si lumea vegetald terestra. In acest sens este suficient
s4 exemplificdm cd 1 ku’ de prerie produce zilmic 1,1 - 1,3 t 0O,,
in timp ce 1 km2 de p3dure produce 1l t 02 in aceeasi perioadi/6/.

x Un alt produs nociv care polueazi atmosfera rezultat din
procese de ardere, fie cd ne referim le combustibili sau le mi-
nereuri cu sulf ce se prelucreazd in scopuri industriale, 11
constituie 502. ”

In USA in 1968 procesul de poluare a eatmosferei a’‘unsese
la un grad foarte avansat, determinat de cantitatile deocebit de

mari de nocivitdyi emise, care a ajuns la valoarea impresionantd
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de 214 wil. t formate din loo mil.fCO2 (477, 332 mil. ¢ SCX (157)
32 mil. t. hidrocarburi (159, 20,5 mil.t¥0, (107) si 203 mil. t.
diferite particule solide sau lichide (1%7).

Aceste emisiuni provin in proportie de 427 din trsh;porturi
(in speciel autovehicule), 217 din combustibili din surse statio-
nare, 14, din procese industtriale, 5% din gunosiele depozitate,
18% din diverse surse (incendii de piduri, arderea buruienilor
din agricultura etc.).

Sub influenta luminii solare, oxizii de azot se combind cu
hidrocarburile gazoase .5/ . formeazd o varietate couplexd de ma-
terii pofuante secundare, anuwiti oxidanti fotochimici, care pro-
voacda fenomenul de "smog" (amestec de ceatd si fum).

Un efect important al poludrii atmosferii este zcela al in-
fluenielor negative =ssupra sanatitii. Se cunoaste faptul c¢i CO
in proportie de lo parti pe milion micSoreazd capacitatea intelec-
tuala, oxizii de sulf provoaci afeciiuni temporare gau permanente
ale gistenmulul respirator. Exista o legiturd édirectu Intre nivelul
particulelor in aer s$i cancerul gastric al persoanelor in virstd
(50 - 70 ani).

~ De exemplu, bioxidul de sulf a degradat 1l2.00o0 ha de piduri
“in California, imbatrineste prewstur plantele $i are o aciiune
distructivi asupra diverselor materizle. x
S-a estimat ca efectul poludrii atmosferei 1n USA provoaci

cheltuie]i ce pot fi evaluate la mai multe miliarde de dolari

anual. Dintre acestea se exerplificu: mil. # anual
= Vongirea structurilor metalice loo
- Spdlatul, curdgitul si vopsirul
tesaturilor murdarite de zerul poluat 800
- Spidlatul autovehiculelor datorita
acelorasi cauze 240
- Papgube cauzate agriculturii si
zoot ehniei 500
- Efecte diverse asupra transporturi-
lor geriene 40-80
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La rceste cheltuieli se mai adzuca:

- Costul deteriorarii premature a araraturii de mfisuri
$i control in industrie:

- Fagubele provocate gospoddriilor porticulare si chel-
tuielile suplimentare de intretinere; :

- Cheltuielile medicale (asistenta medienld) sunliment-re.

- lferderile detorate scuderii crineitiatii de munca din
industrie $1 alte activituli.

Cogturila de Investilii poatru combaterea sau reducereca
cfectuluil poluirii atmosferci pentru loo rona metropoliteno din
USA estae estimat, pentru perroada 1970-1975 1la 2,6 mild. & 1la
care se adaugu 1,9 mild. ¥, chaltuieli de exploatarec.

Din datele oficiale alc Departamentulni Agriculturii din
USA rezulta éa pierderile provocate de poluare asunra culturilor
de plante se svreciazd la 500 mil. &. Aceste pagube se datoresc
in primul rind incetinirii cresterii si necrozela care apar pe
fruaze si fructe. Pierderile provocate In Clanda fluoriculturii
datorita acelorasi couze depdsesc aanual 275 mil. £.

In Anglia pagubele si cheltuielile provocete de efectul
atmosferei poluate asupra materialelor este estimat la 350 mil. S
la care se adaugi circa 230 wil. 3 reprezentind diminuarea efi-
cientei functionurii echipsmentelor i in spacinl mi jlacela Ae
tranaport.

S-a apreciat ca in aceast: tara 1/3 din costul de Inlocuire
a sinelor de cale ferats se datoreaza efectului corosiv el 802.

In cifrele prezentate nu sint incluse efectele negative
asupra sindtatii populatiei, asupra agriculturii, silviculturii,
zootehniei etoc.

Cerceturi efectuate in USA au aritet de evemplu cd vieta
constructiilor metalice este considerabil redusd de efectul co-
rosiv al atmosferei poluate. Astfel, o constructie zincati re-
zista circa 7 ani in mediu poluat. 23 ani in mediu rural i 22

ani in mediu marin. Acelasi raport se piastreaza si rentru metalul

proteijat cu aluminiu.
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In Franta iannetier aprecia in 1957 ci1 remedierer efoctelor

poludrii atmosferei antreneazd cheltuieli anuale de 240 mild.fran=

ci anual, adic3 circa 600 fraici pe cap ~“e locuitor.

Toate aceste studii si constatiri snalizate prin prismn
accéentudrii efectului de poluare in raport cu ritmul de ders ol-
tare tehnicd previzibil al lumii, au condus la conclurii 9ngrijo-
ratoare, care au determinat personalitali si institutii responsa-
bile de conducerea tarilor ssu a unor oryasnizafii internationnle,
sd propund $i s4 Intreprindra wmasuri energic~ pentru lupta impo-
triva efectului de poluare a mediului ambiant. Aetfel numai in
USA costul total al programului de protecltie @ mediului ambiant

N
pind in anul 2000 a fost evaluat la 105 mild..#

ASPECTE _ALE_INCLUENTEI COM:USILCR _CU SULF ASUPRA

BICSFEREI_SI SURSFELE_DE IMPURITIGAKE_A_ATVCSFERFT

cU SO

——=2

Teoretic aernl nu tine produsi cu sulf; cu tcate acestesa
atrnosfera contihe cantitafi veriabile de procdusi voletili c¢ sulf
si in special SH2 $i SOZ' ce provin din m3ai multe surse dintre
care cea mai importanta este activitatea industriala.

In naturd exista un "ciclu al sulfului" (fig. II-1). /11/.
Sulful este un element component al regnulul animal $i vepatal si
aproapn unanim azi este oongiderat ca sl patrulma dnmont nutritiv
pentru plante, dupd N, P si K.

In acest ciclu au loc numercase transformari ale sulfului
datorate agentilor chimici s$i biologici (microorganisme, animale
si vegetale superioare) $i care se reprezintd schematic in fir.
II-2.

Sulful este un element constitutiv al plantelor, depisind
uneori in coampozitia lor continutul de fosfor (tabela II-1).
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r— S Element nalural o T
T N O
) - -
. Oxidare \) \J
Reducere ) ) _0__
SH" o ] 000

Fige. II-1, Ciclul sulfului in natura

Atmosfera
Ape minerale

<=

Ingrasaminfe vegetfale.

Fig. II-2. Ciclul sulfului sub influenta agentilor

chimici si biochimici
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dLoabel 17-1

Continutul In sulf a unor plainte cultivate (dupa G.tortpand)
o 1a matericl usent T

P1lant a S P NYAK
eein - sominbn O L0 __ 0,880 0, A8
= parkea verde S S SR UL B B LS S
orez - bo-be e 0,1868 __ 0,173% __ 0,077% _
porumb - bozbe —_—— 0,1978 ___0,5358 __ _0,3585__

- partea_verde ___0,2159  0,5773 0,455
certofi - tuberculi 0,1689 0,3673 0,150

- porte= verde 0,3%818 0,5316 0,718%
lucernd - partea_verde —_— 0,4929 0,4725  1,0579 _
tutun - __ - —— 042004 0, 4038____0,2110__
umturoi - _____ __ ____ __ 0,700 0, 1555 _ 1,7714
Sulful se gaseste 1In solurile de cultura sub form3 minerzld

51 organicd.

(Tupa Vincen%, Serazin, derviaux, 1in bretania).

Tohel TT 2

(in solurile ecide, %0)

S.orianic o,41 0,37 o,lo 0,35 0,39 0,23 0,%2 0,19 0,21
S.mineral o,20 0,11 0,05 0,09 0,08 0,19 0,72 0,16 0,11
S.total 0,61 0,48 0,15 0,42 0047 Ot42 1i04 0055 Og32
S.organic

din 67 77 66,5 78,5 85 55 58 54 65,5
§ot0tal - —— —— e — e e e —— e — ——— —————— —

in medie 65
(in solurile neutre si alcaline /o)

S.organic 0026 0’21 Oal() 0,26 1,51
S.mineral o,lo 0,08 0,12 0,07 0,13
S.total 0,56 0,29 0'51 0’53 1’44
S.orranic % din
S.total 7215 72,5 61 79 91

in medie 75,2
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Un bilant anual mediu al sulfului pentru un hecter de sol

cultivat se poate exemplifica prin urmidtoarele cifre (tabel II-3)

Tabel IT-3
Pierderi de sulf kg S pe ha Aport de sulf kg S ﬁe ha
din sol $i an in sol $i an
- preluare 4in sol
de catre culturi 15 S atmocferic lo
- levigare (drenare) 45 S din inprdsid-
. . . minte orpganice
- trsolebilizarc 40 si minerecle 60
Total: 70 Total: 70

Obs.: Cantitdtile reprezinta valori medii permitind a da un
ordin de midrime. Acestea pot suferi modificdri substan-
tiale iIn plus sau minus, functie ée conditii locale.

Este de retinut faptul ca din ccontitatea de Y0 kg S/hglo ke
reprezintd sulful furnizet din atmosferi.

Carenta de sulf la culturi a fo't determinatd rrin numerocase
cerceturi si in prezent - s-a ajuns ¢a in procesul de chirizare a
acriculturii sulful sd fie introdus ca un element de nutritie obli-
gatoriu. ‘

In cea mal mare masurd plantele extreg sulful necesar din
sol unde se giseste sub formd de sulfati, acestea sint capabile sa
asimileze pe cale extraradiculara sulful din stwmosfera sau din
apa ploilor unde se gidseste ca SO,. Desigur in acest mediu S0,
trebuie sd se giseascd in cantitavi foarte mici, Intrucit peste
anumite limite SO, este fitotaxic.

S-au facut experimentari in atmosfera comntrolata cu SO2 de
concentratii variind in limite de 0,07 - 0,525 ppm pe o durata in-
tre 9 si 20 zile. Determinarile s-au ficut cu sulf mrcat 507 sta-

bilindu-se o0& pind la 90% din continutul ?@5gu;f al plamtelor ~ro-
R i

A I

venea din 502. /27/

R 1910

S-a constatat oa majoritatea 502 absofﬂft se oxideazd 1in
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celulele plantelor la acid sulfuric, care datoritd capescititii de
ta~ponere a celulelor este neutralizat, mertinindu-se astfel pH- -
ul. iieutralizarea se efectueazd cu ajutorul cationilor K, Mg, Ca.
s punaerea prolunpgitn la 302 pontn raduce cnntitntan dn cﬁtinni
disponibild pentru alte funcviuni In planti $i chiatr capnecitaten
de tamponare a celulei, ceea ce poate afecta metabolismul plan-
telor.

In cazul tratamentului cu 502 se mireste considerabil si
activitatea rddacinjlor (absorbtia elementelor nutritive pe uni-
tatea de greutate a rédddcinii) si se constatd o crestere s absor-
btiei prin radddcina a cationilor i, Mg si Ca. /27/.

«Sulful in atanosfera se gdseSte aprospe exclusiv sub formd
de SO2 care provine in cea mai mare masurad din ectivitdti indus-
triale prin arderea minereurilor sau combustibililor cu sulf. Des-
voltarea industrield continud a condus la emisiuni din ce in ce
~ai mari de sulf In atmosfera, ajuzgindu-cse 1n uzele zone pe
glob la concentravii foarte mari. Caracterul iritaat al SO, fzce
ca pecste anumite limite, rolul pozitiv prin care particip: la
echilibrul sulfului pe culturile agriccle si fie coaotracarat si.
inzecit smplificat de efectul negetiv pe cere 1l prezintid asupra
florei si faunei, cit §i asupra constructiilor, operelor de arti
eto. ceea ce face ca acest produs sa constituie factorul poluant
cel mai egresiv din atnosfera si fatda de c2re se Intreprind cele
nai energice mdsuri pentru a-i reduce efectele.

Froductia mondiala de sulf sub diverse forme a inregistret

o crestere continua, astfel

' 3,5 mil t S in 19014
8 mil t S In 1940
16 mil ¢t O In 1948

canea ce coregpunde la un ritm de cres;tere de 3. pint 1w 1940 gi

de 6/':) dupé 19500
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Consumul de sul! al tvurilor capitalicte o devenit:

36 mil t 1n 1967
39 mil t In 1975,

reprezentind o crestere de aproape 5° in aceasta perioadi.

Consumul de sulf in tarile capitaliste pe regiuni (in mil.t)

Tobel TI =4

1964 196 1967 1968 1970 1975

_ - (estimat)
Arerica de lord (USA,
Cana?d i Nexi
Canada si Mexic) 8,7 10,6 10,7 11,6 13,0 16,0
America Ceantrala
$i de Sud 0,5 0,6 0,6 0,7 0,8
Europa 8,2 9,0 9,4 9,8 lo,7
Africa si Orieantul
Vijlo:ii le 0,7 0,9 1,0 1,1 1,2 2,30
Crientul indepédrtat 2,7 3,0 3.3 3,5 4,0
Cceania 0,7 0,9 1,0 1,1 1,%

Total tari capi-

talicte 2ly5 25,0 26’0 27,8 31,0 5q’o

—-_—_, s TS ESE S EEE ===

= - == - & T R R e

o

* Desvoltarea exploatarii uaor zari zicaainte de saze cu cuif

in special iz Canades $i Franbte, cit $i de viteiuri sulfuroase, a
zodificat structurel raportul dintre ceerere si oferti ve uiata
nondizla a sulfului, creiadu-se in ultizii ani meri disponibili-
titi de sulf pe piata moadiala.

Astfel in 1966 si 1967 Asmerice de Yord (inclusiv Xexicul)
a avut ur surplus de 2,5 si respectiv 4,1 mil. t, 1In 1969 4,8 mil.
t, iar in 1970 7,5 mil. ¢ /4/ . Acest excedeat In productyi= cde
sulf a fost insovit de o scaudere continui a prevului de vinzere.

Cea mai morae parte Jdin sulful produs se consima la "adbriecn-

rea acidului sulfuric. Astfel in Ucd acestui scop 1i este desti-

nat 9075 din coasumul de sulf.
acid
iroductia de/sulfuric pe plan mondial a crescut continuu
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depigind in 190Y cifva de 80 mil. & /l/l/f' M G143 l\‘ Qeiio_ A1 leo w0 L

v+ Instnalatiile de topire a minereurilor metalifere si indus=
triz chimica s$i 1In special sceea a acidulu’ sulfuric rerrezinti,
prin dimensiunile la care a ajuns, un f~ctor import-nt de poluare
a atmosferei, Totuyi sub aspect cantitativ sursz cea mni importan-
ta de emisiune de sulf 1n atwosfera O constituie arderea combusti-
bililor.

Necesititile in permanentd crestere de enerrie ale epocii
noastre, ¢t $i desvoltnrea industriei chimice pe bnzt de hidro-
carburi, au dus la o cregstrre deosebita a consumnlui de combusti-
bili, ce se prevede a se acceatua 1n drceniile urm#dtoare.

Cresterea accentuata a acestui consum cilt $i rezervele li-
mitate de combustibili de diverse forme au necesitat introducerea
in circuitul economic mondial si a combustibililor cu continut
de sulf, prin a cdror ardere se provoacd emisiuni de sulf in at-
mosfera in cantituyi uriage.

Desvoltuaren -industriala explosiva din ultimele decenii, 1n
cadrul careia consumul de cozbustibili a crescut Intr-un ritm
alert, au provocat cresterea emisiunilor de 802 in gezeie Tezidua-

le ceea ce 8 dus la accentuarez efectului de poluare a atmosferei

cu 802.
Numai in USA in 1967 SO, din gazele rezidusle emise in at-
mosferi, au corespuns unei produciii de 37 mil. t H SOa, in timp

2
ce prodzciia de acid sulfuric a fost de 25 mil. t /15/.

Tebrl IT-5
g "
Cantitidtile de SO, care plueazd atmosfera USA se prevede
sd aibt  “urmatoarea evolutie (mil.t SC. e is)

L ursa 1970 1980 199% 2000
Centrale eloctrice 18,6 37 4 45,4 3ay
Inat.de topirea minereurilor 5,7 4,1 B, 5,0
~afinarea petrolului 1,4 1,? 0,9 0,8
Combustibili %) 5.3 7,1 A~ 0 17,7
Alt~ surse - 2____ 4,0 32 a7

To*al: —3ﬁf2 59,8 GIT? —zﬂ,b

‘ 1 et ro aued ele utilizote 1a ceatrol o y
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Trhal JI-H

Diversele surse de polugre cu oxizi de sulf (Sox) Sn USA .
in 1968 s-a calculat ca participa in ur=dtonrea proportie.

in mil. t/e SOP

Surse Oxigg ai sulfului
X

- Arderea combust%bi-
lilor uzuali (cdr-
bune, cocs, pacurd) 22,1

- Arderea combustibi-
lilor gazosi, sau a
procduselor de disti-

lare 0,7
- arderea deseurilor 0,1
- procese industriale 6,6
Total: 29,5
In RFG 1n 1970 emisiunile de 802 . au fost de 4.106 t

care au provenit in proportie de 40> din srderea cdrbunelui, cca
307% @din arderea petrolului si 20> din al'e procese, 1~ timp ce
coasumul de sulf industrial a fost de 1,5.106 t.

Se prevede cd emisiunile de SO2 in *FG sd ajuncgd la
5.106 t. in 1975, dupid care va interveni o stagnare sau chiesr o
reducere avind in vedere ponderea irportanta cu care vor inter-
veni sursele nucleare pentru producerea energiei electrice. /28/

Legvoltarea vertiginoasa a industriei $i enerreticei in
tara noéstra, a adus dupa sine si accentuarea procesului de po-
luare‘a mediului $i in acest ansamblu, poluarea atmosferei cu
05 a devanit o rcalitate in mai wulte zone industrianle sau con-
tre urbano.

Decvoltarea industriei socialiste cit $i In grnernl crey-
terea nivelului de trai din perioada postbelicu a adus dupi sine
mirirea neocesitivilor de enerpyie. Existenta unor re-erve ener-
cetice olasioe limitate a determinat stabilirea unei politici

nrecise in gospodarirea resurselor de energie in sensul diriji=
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rii cu prioritate a rezervelor de hidrocarburi nobile (raze nn-

tursle si petrol) pentru desvoltarea petrochimiei si a industriedi

de ingrasaminte, iar a carbunilor pentru asigurarea in principal
a productiei de erergie electrica.

Testinavia producviei nete de carbune I 1970 Sn economioe

Lavii aonstre este prezentata In tabelul urmdator.
"abel II-7
_ in mii_t. .
wrait $i

Destinatia | Huild  carbune brua Total %
Cocs $i semicocs 1301 - 1301 6,4
Termocentrale electrice 2562 - 11.025 13%587 6~,6
Alte industrii 1188 705 1893 9,3
Trangporturi 994 674 1668 8,1
Consum casnic incl.brichete 347 l.611 1958 9,6

In comparavie cu structura consumului de cuarbune din 1938,

in 1970 situayvias este schimbata radical:

Tabel II-8

1738 1970
Total cdarbune, din care loo loo
pentru cocs $i semicocs 3 14,5
pestru termocentrale electrioce 4 56,2
pentru alte industrii 15 11,2
pentru transporturi 75 11,0
pentru consum casnic 3 9,1

A )

Cerintele moderne de rentabilitate $i1 realizidrile progre-
sului tehnologic au determinat construirea de termocentrale de
_foarte mari capacitdii, astfel c& arderea carbunilor s-a concen-

trat in cea nai mare parte in citeva termocentrale.
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Astfel, lipnitul extras din Ultenia, care a ajung $n 1970
1a o productie de cca 13.000 mii t i a fost destinst aproape 3-°
intrepine alimenturii cu combustibil a termocentralelor dela
lsalnita si Rogojelu. /24/ ‘

In 1955 din totalul de carbune extrag de 1,5-12,5 vil. &,
5,5-6,5 mil. t (49-52:%) l-a reprezentat lignitul. Din totalul
productiei de lignit 60-65% s-a consumat In termocentralele re-
prezentind astfel: 3,3 - 4,3 wil.t.Din acest cdrbune, continind
circa 1,754 S, s-a dispersat in atmosfera sprox. l40.000 t SC, .

Cantitavi importante de 802 se degaja astfel din cosurile
termocentralelor, creindu-se 1n jurul acestora zone poluate cu
concentratii 1in SO2 peste limitele odmisibile.

Iata care a fost situalia concentratiei de SO2 in 1965 1in

apropierea unor termocentrale care au ars licnit:

Tabel T11-9

Conc. in 502 la sol {(valori mzxime informztive)

vitezo vintului 6 m/sece.

-} — — —

Inadltimea Viteze Iniil{imea Mocivi- Conec. 1s
cosului gazelor efectiva 4¢3 " sol.
CET la cos a cosului evscua- S0/ 3
max.r/s H + h.e  te SC, ME.oVs5/ M
- - T ~/ g )
Schitul Golesti 24 745 31,85 340 1,85
Gura Barza 24/42  5,12/6,65 47/47,6 318 1,224 ¥
8,4 52
Cvidiu II 42 lo,8 63,5 470 0,92 %)
Doicesti 82 lo,6 119,4 3800 1,5 x)
Paroseni 120 12,8 159,5 2560 0,495
Craiova (350 i) 160 25 277 5850 0,155
x)

Se constatd ca la patru centrale se depidses linite ad-

+isibild a concenratiei in SO, de 0,75 mg,/m3 SO, (rax .zoment-n’
Extinderea utilizdrii cﬁrbunclui'este prevazuta gi I~ con-

tinuare. Astfel planul einciaoul 1971-1975 prevecde o extractie

brutd de carbune pentru anul 1975 de 37,4 mil. t (cu 4,3  mai

mare decit in 1970), ier peatru anul 1780,ext cctir de curbune
va depdyi So mil. t.
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Acezsts desveoltare c productiei de combustibili solizi se
tzzeazda pe rezervele fe carctuni ce au fort puse in evidertd in .
ultimul tiamp, a%a cum se prezinta 1In tzvelul aldaturat.

Tabel IT-lo

in mil. tone

e — — — T — G S G U E D e e, W — S— S——— — ——

din care
l.01.1951 l.01.1971
huilia 1lienit
Rezerve de bilant 221 4570 952 3545

Cunoscindu-se faptul ca lignitul 2re in medie un continut in

sulf de 1,759, inseamna ca Trezervele de 1°gnit ccntin peste 60 mil.

t sulf care prin ardere se tronsforud in cee xai mare parte in
502 care se disperseazd in etmosferi.
C alta sursa de poluare a atwosferei cu 502 O rerrezinta
instalaviile de acid sulfuric. Crejterea continuit a productiei
de acid sulfuric 1In tera noasstrua i conceatrorea ei in instailatii
de maTre cavacitate a accectuat efectul de poluzre a atzosferei
datoritd emisiuzilor de 802 rrin gezele finale rezultate din ren-
danentul narvial (circa 96-97.5) cu caTe se Trezlizenz3 conversia
502 1ls 505.
Tabel IT-11

Productia de acid sulfuric (in rii t/an)

producyie 1938 1950 1965 1965 1957 1958 1352 1970
ac. sulfuric 44 52 S41 519 689 773 838 q9y

AstFel instalaviile de acid sulfuric au déispersat in atmos-
ferd, la nivelul productiei anului 1970 aprox. lo-13.000 t/=n

sul® syb formad de 302.
*De asemeanea industris de prelucrare a metalelor nefercase

\rf

{cupru, zine, plumb) concen'rata in citev~ centre (Bsia Mare, op-
;a8 YMicd si Zlatna) precum si iandusirie sicderur-ica 31 de coccerie
ccnstituie alte surse concentrate de emisiuni i-portente de 3C,

f

in atmosferda.
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Efectul poluaant al 802 asupPra vegetaviel printr-o actiune
lentd se cenifesta In primul rind prin decolorarea partilor verzi
indicind transformarea clorofilei in feofitinid. In mod evident aéa-
re $i arsuri a frunzelor determinste de aciiunea acizilor sulfuros
si sulfuric.

In cazul poludrii cu 502 necrozele limbului ce ivesc rapid
zai ales dupd aparitia sosrelui c¢ind posibilituvile de patruncere
a noxei prin stomate sint de 4-5 ori mzi mari decit noantea,cind
parti importante ale foliolei se bru:nifica, evitind Tnsa totdesum
nervurile.

Dar 802 are influente negztive i in zootehnice. Aceste efec-
te sint deosebit de importante in conditiile moderne de cresStere
a animalelor s$i pdsarilor In mari comprlexe, cure datoriti condi-
tiilor specifice de cregstere $i hrand, utilizindu-se mijiloace ar-
tificiale de nutritie 2cceleratz, rezictenvs= acestor animale si
pasdri la boli, la mediu, precum $i la factorii nocivi a scazut
foarte mult.

In condivii normale s-z constutat ca o cuntitate d» 0,05 msz/1
802 in aerul atmosferic este toxic pentru 2aimalerle mentinute tiamp
de o ord in acest mediu. In concentrevie da 0,00l mg SO?/l nor
poate ti perceput i este um iritcnt. La 0,006 = 0,013 mg SC2/1
aer, acbtioneazd iritant asupra mucozsci cdilor =nterioare resoira-
torii, la 0,015 - 0,020 mg SO,/1 aer este suportat cu mare greu-
tate, la o,04 - 0,05 mg SC,/1 eer produce intoxicatii grave, la
1l mg SOZ/l aer devine mortal. SO5 constituie un iritant puteraic
al mucoasei respiratorii. In contact cu s.ngele formen~d sulfhe-
moglobina ceea ce imprimi sinvelui 0 coloratie rosie-bruni.

Se apreciazd ca 502 distruge vitsmina Bl din c-rboxilnzi,
ceea ca Jdetermina cresterea zaharului in singe. Valorile relativ
crescute ale indicelui catalazic ar fi urinarez eforturilor de apa-

rare a orgc.ismului prin mobilizorea mecanismelor szle compeasa-

toare. Sciderea activitayii catalazei are o0 semnific-~vie mri larcsi
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fiind un adevsrat indicator al inteusitufii metabolismului si
reactivitilii generale a orpaniswului. Totodata 50, profuce dilas
tarea bronhiolar« urmetu de constrictie, fenomen independent de
nervul vag. (efectul nu éste anulat de stropini). Trecveirt se con-
stata pleurezii serofibrionse, - se.tico vi inflamatii velurnte

ca 1n silicoza 41 ;neumoconiozu. In vasele san-uine mezenterice

$i intestinale, siagele are o culoare bruni-negricionsd (falsi

melanozd intestinald).

X X

Posibiliéatea aplicarii unor programe accelerate de 2melio-
rarea fenomenului de poluare a mediului este frinata de mai multi
factori:

- Necesitatea investirii 1in incus*rie = unor importante
capitaluri pentru a reduce efectul de poluare a mediu-
lui de catre noile uzine ce 'Tmeazid si se construiascd,

"diminulnd astfel rentazbilitatea lor.

- Investitii noi in fsboricile existente pentru reducerea
enisiunilor nocive, sicsoreszda competitivitaies acestora in ra-
port cu reclizarea noilor instalavii aoderne.

- Costurile suplimentare de exploitare pentru reducerea
efectului de poluare, afecteazd de asemenea rrofiturile.

- Necesitatea cheltuielilor pentru desvoltarea unor cer-
cetdri tehnologice in vederes gasirii sau amelioririi solutiilor
de tratare a efluentilor cu costuri cit m=2i reduse.

- Rezistenta producatorilor sau celor ce finanteazda pro-
grame de investiyii industriale, de a face Investivii si suporta
cheltuieli supliuwentare peniru actiuni aparent neproductive, ce
vizeazd proecivia mediului.

- Dezinteresul manifestat <e industrie sau unele orzanisme

locale fata de problemele de protectie z mediului sau indulgente
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manifentate In acesat gens pontru 2 utraye desvoltarea 1indug-
trialit a unor zonn.

Ia nivelul exigenielor actuale peni.rn protecbin mediului,
diverse.. calcule au condus la concluzi= ci noile investitii in-
dustri?lgvunde se impun misuri antipolusnte, vor fi mai mari cu

ava
5-15/5/de trecut, ¢ind nu erau necesare asemenea misuri. (aprecieri
efectuate in Franta). Cheitulelile pentru controlul $i prevenirea
poludrii variazi Intre 4-10% (dupi experti americeani), iar pretul
produselor chimice iIn aceste conditii se vor majora cu 5-1l07%
(dupd calculul concernului austriac iiitrogen Werke).

Cheltuielile medii anuale pentru controlul poluirii d4in in-
dustria chimici a RFG su crescut coatinuu, $i au ajuns cid repre-
zinte In medie 1,5% din valoarea productiei.

In Jzponia, industriasii ai{irma ca in prezent In medie pen-

0}

tru controlul poludirii se coasuud cca lo’ din capitelul Tnvestit,
iar cercetarile in domeniul poludrii In 1972 eu costat 1,8 mil Z.

Un rol important in combaterea poludrii wediului 11 consti-
tuie orcanizarea unui control eficieat. Un exemplu In acest sens
11 constituie retesua de control instalstd in regiunea Rotterdam
din Olanda pentru emisiunile de 802, care este formatd din 250
stabtiji conectate la un computer. Aceste datii au cite un analizor
autonat de 802 rezlizat de firwa I'hilips, unde SO, este titrat
cu brom intr-o celuli 1In care se md3soara rezistivitatea electricd
a solutiei titrate.

Aparatul este foarte sensibil putind s3 misoare concentra-
tii peste o,o004 ppm. Si lucreazd cu curent continuu cu o inten-
sitate $ntre o-20 mA proporivionzla cu concentravia SC, In aer.

Dupéd punerea In funciiune a acestu’ sistem de control si
alarmd din regiunea Rijmound s—= constetat ci In perioada 1959-

1970 concentraivia medie a 802 in zond a scazut la juamitate.
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» U=a dovedit ¢ sistennul de control are, in afava avantaju-
lui de reducere & poludrii s$i pe acela & unor economii 9n indus- ]
triile care emit SO2 intrucit acrstea fiind avertizate intervin
pentru reglarea functviondarii instalaviilor la parametrii optimi.

Un alt avantaj foarte important ce s-a rezlizet oriﬁ acest
sistem a fost si acela ca personalul din industria chimic4, dela
centralele termice sau alte surse industriale emitdtoare de noci-
vitdbi si-au schimbat atitudinea fava de problem poludrii aerului.

Exigentele in ceea ce priveste controlul poluarii mediului
au impulsionat cercetarile 1n vederea realizarii de echipamente
speciale de detectare si alarmii. Aceastd preocupare a condus la
concluzia de exemplu cd in USA, vinzdrile asnuale 1la nivelul lui
1975 de echipamente pentru mdsurrrea gradului de poluare a aerului
vor £fi de S0 mil. £, iar in deconiul 1970-19"0 se estimenzi ci

vinzdrile totale de asemenea echipamente vor ajunge la cifra im-

portantd de S5oco mil.s. (23/.
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CAP. III. METODE D% REDUCERW A WIISIUSILOR DW 802

IN ATMOSFERA

—

Asa cum s-a aratat iIn Cap. II, emisiunile de 802 in atmos-
fera sub formd de gaze diluate, sint deosebit de mari ca efect al
rrocesuluil accelerat de industriali~are propriu epocii actusle,si
prin aceasta consecintele economice, ecologice $i sociale ale cres-
terii accelerate a cantitatilor de 802 in atmosfere terestri au
devenit Ingrijord%oare. Aceasta explicd faptul cd@ in cadrul preo-
cupirilor care au_luat o awploare deosebitd In ultimul timp,pentrv
protectia mediului iInconjurator $i im ca’rul acestora lupta impo-
triva poludrii atmosferei, reducerea emisiunilor de SO? se gaseste
pe primul loc.

In ansamblul acestor preocupidri pe plan mondial, se cauti
numeroase solutii si s-au conturat o serie de masuri si procedee
care au drept scop sé@ micsoreze efectul nociv al emisiunilor de
SO2 asupra faunei si florei. Frocesele tehnologice studiate sau
in parte ap'icete industrial, se diferrniiazd rrin sceea cd unele
au avut in vcdere si fixeze sulful 1: materia primd de b=2z3 Iin for-
me stabile, altele sd capteze 302 degaj2t In produse fird o valoz-
Te econosicd, iar altele, urmdresc oblinerea sulfului din €05, in-
tr-o formd utilizabild, astfel Incit prin valorificarea lui sa se
poata diminua, sau daca este posibil, chiar compensa cheltuielile
ce se intreprind, impuse de musurile si legislatiile pentr de-
poluarea stmosferei.

In scopul unei sistematizari a numeroaselor ciutiri $i rea-
liz:ri de pind acum, in tehnologiile destinate luptei Impotriva
efectului polusnt al emisiunilor de SO2 in atrosfera, voi cauta
sd prezint o clasificsare 2 celor mai cunoscute metode cercetate
sau aplicate pind in prezent.

. 1. Procese tehnologice aplicate gsupra materiilor prime con-

tinind sulf, a caror prelucrare conduce la emisiuni de 802.
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l.1. Fixarea sau indepirtares compusilor de sulf din com-

bustibili sau delz prelucrsrea acestora.

l.1.1. Separarea H28 din gazele pnaturale $i din pe-

1.1.20

1.1.3.

trol cu oblinerea de S.clementnr.

vinerea de S. elementar.

Fixarea S.

Chptarea HQS din rezele dela foenrTie o Ob-~

din combustibili solizi sub forma

de sulfat de calciu, nrin injectie de calcar

sau dolomitia, 1n fo arele czzanelor de aburi.

2. Dispersia la inuliime a gazelor diluate cu SO,.

3. Metode s$i procedee de retinere a SO? din gaze sarace.

3.1 Fixarea 802 din geze diluate cu substante continind

5020

2.3,
5.40

5050

elemente alcslino pamintoase.

3.1.1.
3.1.2.

Conpusi cu calciu

Compusi cu magneziu

Captzrea SC2 cu o0xizi ametelici:

3.2.1.

3.2.2.
3.243.
.24,
%.2.5.
Metode
Metode
3.4.1.

5 -1*02 .
vatode

5¢65el

l_.l‘.‘).

5¢H 5

Cxid de n,

Cxid cée Cu,

Oxid de Zn,

Cxid de K,

Alumina activata.

cu adsorbtie

catalitice de oxidare,cu sau far3}

Procedee cu dublida gdsorbtie

Alte précese catnlitice

de absorblie clcalind
Absorbiie ecu compugi cu sodiu
Abagorbiio cu compuif cu potaniu

Absorbliie amoniacalu

reducere
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3.5.3.1. Desorbtie prin acidulore

3.5.%3.1.1. cu H2504 : .
3.5.3.1.2. cu H5P04

3.5.3.1.3. cu H.NO3

3.5.3,2. ctripare termicd ’ -
%3.¢5¢3.3%. oxideare la sulfat )

3:5.3%.4, reducere

3¢5¢3.5. alte metode.

l.1.1. i 1.1.2. Separarea H?S din fea7ze nnturale, din gaze

dela_rafinarii_sau gaze dela cocserii, cu obtinere

de sulf elerenter

Indepartarea sulfului din hidrocarburile gazorse si lichide,
rrecum S$i a celui ce se degeje la prelucrarea cadrbunilor la cocs
a fost determinatd de doi factori principali: necesititi tehnolo-
gice care impuneau eliminzrea sulfului si eliminarea poluirii ca o
cerintd tot mai severd ce se imcunea. Latorita intririi in circui-
tul cconowmic a unor zdcaminte':oi € ¢c2ze 1 hidrocarburi lichide
cu un conbtinut ridicat 1In sulf, revineres y5i transformarea lui in-
tr-0 formi comercializabild (sulf elementzr) a devenit chiar o ini-
viativd rentzbila, sulful din recuperari ajucgind sda ocupe uan loc
din ce ia ce mai iwportsnt 1n productisz mondialid (tabela III-1) si
implicit s3 determine modificdri substantizle in pretul mondial a
acestui produs intr-un intervel reletiv mic de timp. /34/.

Tabel JIT-1

Productia mondield (in_mil. t)

Sulf sub toate “Sulf elewnentcr Pirit ilte

formele - Necupe-  Total 1rite

. riri forme

1937 8,3 2,8 - 3,4 n,9
198 lo,” 4,8 - P 5
1949 17 ,i 6,06 1,4 6GL8 RN
1lano 20,0 G L6 D8 Fo,6 11, _ )
1962 2h,2 6GL,Y 4,0 1° ST 3.6
1964 26,6 7,2 5.1 1%,6 al1 300
1968 35 lo,? 745 19,1 lo,2 5,7
1969 38,8 lo,8 8,5 21,1 11 6,7
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Mejoritatea gazelor naturale coniin sulf sub formi de
HZS care trebuie Inderartat Inainte c2 3cestea sd fie utilizate.
Asemeneaz situalii se iIntilnesc in Fraats 1ln lLacq, in Canada, USA,

SeQe -
st se extrage din gazul natural de reguld cu ajutqrul unui

absorbant (ex. amine) si apoi este tran-format in sulf intr-o
instalatie ce utilizeaza reactorul (cuptorul) Claus, printr-o
Teaclbie catalitica:

20 -
HyS + 2 0, — SO, + H,0 III-1

502 + 2 H28~——o 3 S + 2 H.O II11-2
2

Diverse tipuri de petrol pot conline compusi sulfurogi 9n
proportie ridicata (pind la 67%). Tentru e le fsce utilizabile,
sulful trebuie eliminat din fractiunile ugoare, ceea ce se rea-
lizeazd printr-o overctie de hidrodesulfurare, formindu-se H28
in gazele de rafinirii. Din acestea se yecupereazd sulful ls fel
ca $i éin gazele nzturale.

Fracviunile grele cere coatin O pzrie din sulf, de reculi
nu se desultfurezzd in rafindrii, astfel Incit sulful continut in
acestea se regaseste in‘gazele de ardere, sub forgnl de SOR' de
unde trebuie captat pentru a8 se evite poluarea etmocferei.

Schemele dupd care se obtine suirul din gazele cu H28 dife-
ra intre ele, in special la partea termoenerpreticd de recuperare
a cdldurii de proces /38, 39/. Cele mai multe instalatii de acest
tip utilizeazd pentru reactis de oxido-reducere cu form=re de
sulf, sobele Claus ce folosesc dreyt cntalizstor alumini activatd

/40o/ .

0 schemit 2 unui astfel do instnlatii este prezentota In
fig. III-1.

Intreaza cantitate de geze cu HBS este trecuta printr-un
separator de ceatd $i apoi Intr-un cuptor de erdere sviad in com-

ponenta lui $i cazanul recuperator de cialdura, uade gazele de ar-
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ndf, Schimbator Refrngfor
&Z’g}tfw Abur | de cdldurg  Leonomizar Fconamizor  ceodfy -
' Abur
Luptor s/ Soba
cozap reoupe: conversie T Apd
s
Apd olimentare
o L o
j | Aer Ineiner ator y, L
K3 Aer kerervar sulf  |—e=if lichvd .

Fig. III-1. Proces Cl=us cu rdcire treptata dupd com-
bustia initiala si fars cuptor de oreincilzire.
o A o) o} . < .
dere se ricesc dela 1looo C la %00 C. Gazele intrd cu aceasti tem-
peraturd in primul reactor catslitic Clzazus, dupi cere sint tre-
. < : : o
cute intr-un schimbator de cidldura unde se riacesc la 261 C de
A . . - o)
unde trec apoi intr-un boiler aliumen®at cu api de carzane de 155 C
- ~ - O = . ~ . ~ o
ce se transforua in cbur de 2%2°C. rin racirea gazelor In boiler
r_o - - ~ :4—' ~ h. b;'+ l - s :,
la 155°C acestca se prelanciizesc 1n schimbatorul de cildurid la
261°C 51 trec In cel de al doilea renctor catalitic Clnus urmat
de un economizor in care Se recupereazd o cantitate suplimentari
de c#lduri, apoi intr-un separator de ceatd $i in final, urmele

de H,S si evenbtual sulf sint arse Intr-un cuptor si gazele finale

2
se disperseazi in atmosferd printr-un cos inalt.

Sulful format prin arderea H,S, prin reacliie cataliticd si
prin condensarea vaporilor de sulf In schimbdtoarele de cdldurd,
ge colecteazd intr-un rezervor de sulf topit de unde se livreazi
in aceastu formd sau se solidifica.

Prin acest proces $i altele similare, se produce cca 3,2 t
abur pe tona de sulf, din care 79-90-> se obline ca abur de 13 ~tun.

iar restul abur de presiune jogsd.

Procesul de obliineye a sulfului este extrem de elastic
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putind prelucra gaze cu coacentratii sub 579 HBS in vol., pini

la conceatravii mari de ordiznul 20-507% st. Cind se dispune de

gaze fosrte concentrate la zcestea se adzuzi aer sau oxigen pen-

tru a se asi;ura conditiile cerute de stoechiometria reactiilor.
Prin sceastu reacvie catxzlitica gr~dul de recuperare a sul-

fului este 99,5% iar conbiautul de SO2 a gazelor finale este de

ordinul o0,1% (in vol.).

l.1.3. Fixarez S _din cowmbustibili eco0lizi sub formd de

gulfat _de calciu orin injecvie de ¢cnlcar _sau_do-

— — —— c— ——— —— —— — ——— S S———— ——— C— e———

. s S ot —— e S S — — ——— ———— -

M. ntre oémbnstibilii clasici carbunii se utilizenzid Tn mod
obignuit direct, sou dupi o prealabilia preparave fiziei, petrolul
ge prelugread in vafinarii prin procese fizico-chimice, iar ga-
zela naturala conlin In mod obignuit aultul sub formi de ”28 care
poate fi sepsrat relativ ugor ce sulf sgn cum s-a aratat mai
inainte.

Extragerea sulfului care este de reculd fin desimin=t in
masa carbunilor este o opereiyic foarte grea si costisitpere si
de aceea nu se a:licd. In cazul arderii cdrbunilor sint Aoud
alternative practice: fixarea sulfului intr-o formi stabild 1in
masa de cenuse ramasa dupd ardere, sau captarea SO, din gaze cu
sau fdrd recuperarea sulfului.

Interesul pentru recuperares sulfului este determinat de
preivul lui pe piatbd, respectiv de disponibilititile de sulf fatd
de cerere.

In actuala epoca si in special in conditiile édin USA exis-
ta un excedent de sulf pe piata $i pretul lui 2 aijuns la un ni-
vel scazut, ceea ce face ca interesul pentru Trecuperarea sulfu-
lui din sursele secundare, mai puyin econorice, sa fie foerte
scazut. Asa se explica faptul ca 1n USA s-a cercatat i z2plicet

re gcara mare fixarez sulfului din carbune sub forra unor pro-
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Auzi stabili, fird o ae urmdri valorificarea lui. Cele mai im-
yoria o vealivarl Tn acest domeniu sint oele ale lui Tennesseq
Valley Authority (TVA) si NAPCA (National Center for Air Pollutio,
Control, Public Health Service).

S-au luat in consideraiie doud variesnte de injectére de
calcar sau dolomitd in cazanele de abur. -

a - uncata (fifF. III=)

b - mixti: injectie uscita i spilare umedua a
gazelor in finnl (Fig. III=3)

In solulia mixta Ca0 nereactionat ente captat in scruber,
transformat 1n Ca(OH)2 51 prin operalia de spdlare a gazelor se
Tealizeaza o treaptd suplimentard pentru captaren S0,

Un proces desvoltat de "Combustion Engineering' lucrind
dup8 o schem’i mixtd este prezentat ca asigurd o indepirtare de
8%/ a SO2 si 995 a particulelor solide. /38/

Solutia uscatd conzta in injectarea in cazanul de abur de
calcar, dolomitd mieinntsa sau produse semicalcinate sau calcinate.

Operntia aste velativ simplh $1 conntu in a injeocta acecte
materiale in stare pulverulentd in focarul cazanelor de-abur,cind

are loc urmitoarea reactie principalu:

CaO + S0, + 1/2 0, — Ca SO, ITI-3

Injectia pulberii se face in zona de ardere, cind particu-
lele retin 50, din gaze $i il fixeazd asa cum se arata in reactia
I1I-3. In conditiile unui adaus de piatré de var in proportie
gtochiometricd se fixeazd aprox. 20-25% din SO2 din gaze, cind se
foloseste var in exces, randamentul de retinere poate urca intre

50 §i 75%.

Practic reactia de fixare a 802 este precedatd in cazul

particulelor de piatrd de var de reactvia de calcinare :

CaCO, —> (Cal + 002 III-4

3

cind are loc o mirire apreciabiléd a suprafetei particulei dato-
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ritd porozititii ei, marindu-se astfel esential reactivitatea

i de S timd pentru reactie se gaseste in in-
fata de bOZ. Temperatura oOp p

tervalul

900-1000°,

i i de mnteriale
Efectul retinerii SO2 din gaze prin injectie de mnteria

pul ulente in zona de ardere, aste influentat de mai multi fac-
ver

tori dintre care ce

urmeaza:

N

{ mai importanti sint prezentati In cele ce
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1. Natura materialului utilizat: se poate folosi carbonat
de calciu sau dolomitd. S-a constatat ca prezenta carbonatului
de magneziu influentenzd negativ capacitatea de retinere a SO2
din gaze.

In schimb carbonatul de calciu se comporta in mod diferit,
intrucit compozitia chimicd, structura cristalinid si mineralogi-
ca influentcazd gradul de porozitate a materialului la calcinare
$1 prin aceasta eficacitatea fixarii 802.

2. Marimea particulelor influsnteaz3 reactin de retinere,
fiind un proces dé suprafata.

3, Excesﬁl de adsorbant 1n raport cu ratia stochiometrica.

4. Timpul de contatt intre gaze si materialul de retinere,
in zona temperaturilor de reactie trebuie sa fie 1n mod uzual
1-2 sec. ceea ce determina locul de injectie a materizlului
functie de constructia si conditiile de lucru a fiecaruia cazan
de aburi in parte.

5. Modul de distributie a adsorbantului este un parametru
foarte important, intrucit efectul de relinere 1 SC2 din gaze
este conditionet de o dispersie cit mai bund in pgazele de arde-
re, a particulalor sdsorbantului.

6. Temperatura zonei de injectie in cezan.

Importanta calitatii adsorbantului c¢it si conditiile 9n
care are loc procesul este ilustrata $i nrin datele tabelului
II11-3,

Aspectele economice ale acestel metode de reducere a emi-
siunilor de SC, ce ar putea rezultas din erderea combustibililor
ou sulf sint influentate de mai multi factori $i anume: de mi-
rimea centralei unde se aplica procedeul, de pretfl de achizitie
a materiealului de adsorbtie, de excesul care se foloseste, de

finete, de continutul de sulf a combustibilului utilizat etec.
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Tabel ITT-3

——

MMm. Societaten - Firma  Combugtibil ;mwmmwmwmwwaa W ﬂnmummmpow wwmmwswwwwdmmm wmswmmmwmmm 80, ama»sca
— —_— o
1 2 3 y | 5 T T
1. T V A Gaze_simulate_ Calc-r —— 1loo ﬂqummm-,f. 20 o
2. - " - =" - PPH!.I.__I.I! 200 " 37
'3, - "o - " = - " - 400 " 72
4. - - - "= Dolomitd 500 " 23
5. - " - -" - =" - 400 " 48
6. - " - Cdrbune Crle: r loo " 23 A
7. Bergbau Forschung -" - memﬂwmm: loo 885 20 - 45
— e hidrntotd -
& =l A == M 200 " 60 - mm%
9. =" - =" - Calcar 500 " ‘ILI‘MWIéxl
lo. Wiscongin_Flectric _ - " - =" - L ___130_ 1660 9 - 50
11. Stuttpsrt University - " - Dolomitd S B B
BER =" = == == u | 270 " 32 B
I - Ca_(oM)2__ 150 " wo
e ovo - . | 250 ._ T
15. Central_itegenrch Pdcurd Ca_(0H)2 w - 260_ ___1l6o__ __ _ :z.wmm __
16. Central Research - " - Calcar w 310 1160 18

Institute (USA)
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Decanfor ---*{E%
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Fig. III-3. Schema tehnologicd cu injectie uscetd
de calcar (dolomitd) si spiilarea finala
a Fazelor (Solutia mixta)

3. Metode 5i_procedee de reivinere a SO, din g-ze sirace:

3.1. Fivarea SO, din gaze diluate, cu substante con-

{inind_elemente slcalino-pimintoase

3.1.1. Compugi_cu caleciu
Compugii cu calciu, studieli &1 utilizeti In captarea 502

din gaze, sint 08005, Ca0 respeotiv Ca(OH)2 cit si emestecnuri
a acestora, utilizati oa agenti de spilare, sub formd de solutii

" g8au suspensii.

Cpdlarea guzelor ou SO2 cu suspensil de hidroxid $i car-

bonat de calciu face obiectul unor numeroase studii. Frimele
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au fost Incepute cu 40 ani in urma de ICI 1n Anglia, si ulterio:
in Suedia, Jeponia, URSS $i RFG. De asemenesa ncest proces a fost
amplu studint 1 aplicat iIn USA de TVA i alte companii, fn spe-
cial pentru captarca SOB din gazele de cog dels cpntrélnle termc
electrice /47/.

Cele doua metode de spélare a gazelor cu CaCO5 sau Ca(OH)E
aint prezentate schematic in Fig. III-4 a si b /46/.

Chimismul s$i cinetica reactiilor ce au loc este deosebit ¢
complex&, Intrucit mai ales in cszul gazelor dela termocentrale
acestea oonQin 802, SOB' 002, 02, NO sgi N02, Na, K, Cl, Fe si
alte elemente In prafuri, care vin sd se sdauge la aportul de Cs

Mg s$i putin Na si K pe care il aduce suspensia de absorbtie.

) la cos
‘
‘ " taco, — & '
Gaze ok cog {
Scruber Vos i
) fampon Decanfor
a -
la cos (as0;+ S0
la razul de depozfare
Gaze de cos
Scrvber
. - Vas - Decanlor
fompon __1
ol J.
122&,_ Calcinare - -
(aS0; + (050 .
b) o gzl de depaitare.

Fig. III-4. Schema tehnolocicd a spdlarii
gezelor cu SO0, de la termocentrale:

a) spalare cu CaCOE;
b) spalare cu CsC.

In limitele cunostintelor de care se dispune pind in pre-
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zant, in procesul de abnorbliie a SOR din raze cu hidroxid gi
carbonat de calcin ne pot evidentia urmitonrele faze mni impor-
tante: //6/.

1. Difuziunea 802 din ¢az 1a suprafnina lichidului

2. Disolvarea SO

2
3. Hidratarea 502 cu formnre de ”2805’ H* si HSOé.
4. Disocierea HSOgl la 8052

5. Difuzis H2805 $i ionilor din filmul de lichid dels
suprafata picaturii, in interiorul ei.

6. Hidratarea CaO la Ca(OH),, (cind se utilizeazi CaO)

7. lisolvaren Ca(OH)2 gau CaCO

)
8. Reactia dintre Ca(OH)2 sau CeCO5 cu HY pentru a da Ca’

2

2

9. Reactia cat cu soge cu precipitarea de 03805.
Desigur finetea particulelor de Ce(OH)2 sau CaCO5 din
sugpensia de absorbtie are o ware importzntd pentru proces.Intre

Cg(OH)2 Si precipitarea acestuia 1la CaCO5 rezultat din reactia

cu CO_ din pgaze are loc o marire substantiald a suprafetii psr- _

2
ticulelor (de ordinul loo-looo ori) /46/. Rezultate bune s-au

obtinut cind s-e lucrat cu Ca(OH) avind granulatia de 0,075 wnm,
posibil a fi obtinuta fard cheltuieli prea mari.

pH-ul suspensiei de absorbtie are o mare importanta in
proces. S-a determinat céd presiunes partiala a SO2 deasupra
solutiei de absorbtie este scazutd, deci are loc o bund absorb-
tie cind pH este mei mic de 3,7. (Tebel III-4).

Randamentele de captare a SO, mai scazute in cezul uti-
lizarii suspensieil de CaCO3 ge datoreste 1o primul rind solu-
bilitatii reduse in apa si faptului c2 acesta nu se formeszd
prin precipitare, ¢ind are loc o mirire substantiela 2 supra-

fetii particulelor datorita dimensiunilor lor foarte scazute.

(Tabel III-S).

BUPT



Tabel III-4

Influenba pH asupra solubilitdtii (a) eietemului

Ca0 - SO, - SO, - H,0 la 50°C.
rH Ca ppm. 802‘6 ppm 803c Ppm
7,0 675 23 1320
6,0 680 51 1314
5,0 731 502 1760
4,5 841 785 1179
4,0 1120 1873 lo72
545 1763 4198 980
5,0 3135 9375 . 18
2,5 5873 21999 873

a = solutie saturata ou CaSO3-o,5 HZO si 03804.2H20
b = gulfit

o= sulfat
Tabel III-5

Solubilitatea COsCa in api la 50°C

Ca PCO2 pH
Ppm atm
o 9,5 0,000 136 8,5
16,8 0,000 80> 8,0
20,7 0,00466 745
57,7 0,0271 740
111,1 0,159 6,5
221,7 0,950 6,0
lo20,3 36,3 5,0

S-a constatat ¢ solubilitatea CaCO; creste cind se adaugi
fn solutie un 2alt acid. In acest sens s-au facut cercetiri cu
adausuri de acizi organici, in special benzoio (17), conststin-

du-gse o imbundtitire a efectului la captare a SO, din gazele de

005
Un aspeot neyrativ foarte important al acestel metode 11

constituie faptul cz sultful din gaze nu se reoupereazi, ci se
regdseste sub forma unui produs fdrd valoare economici, care
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trebuie depozitat, creind astfel probleme de poluare a solului
$i apelor.

Astfel o centrala electrica pe cirbune de looo MV, produce
cca 1600 t/zi de sulfit-sulfat de calciu, ceea ce nec-sitd mari
suprafele de teren pentru depozitare. Apele rezidusle care se pur-
JeazA din instalalia de spalare a gazelor au disolvat sidruri so-
lubile continind Na, K, Mg, NOX, Cl, care reprezintd elomente no-
cive ce poluiaz# emisarii. Formarea jazurilor cu evaporare natu-
rald a acestor ape nu este aplicabild in zone cu un grsd de pre-
cipitatii atmosferice mai ridicat /48/. Folosiree de CaCO5 cu con-
tinut de magneziu, deci $i1 a dolomitei nu se recomandd pentruci
ge obtineln apele de spalare cantitati importante de sdruri de
magneziu solubile (sulfat), care acrentuiazéd pericolul de poluare
a apelor.

Pentru aplicarea industrinla a acestui proce’eu s-au fiacut
ample studii economice, “intre care cele mii numeroase se referd
la situatia din USA. Dupa datele publicate de TVA-EPA rezultéa ca
investitiile pentru instalaliile de captare SO2 din gazelae de cos
la 0 centrald de 200 MW revine (la nivelul preturilor din 1968)
la 13,05 B/KkVW. Aceste calculatii au foct elaborate pe baza datelor
din instalati; pilot. La elaborarea proiectelor integrale s-a ocon-
statat ca valoarea Iinvestitieli este mult mai mare, de ordinul
40 B/KW. Costurile de exploatare se situiaz: intre 2 si 4 B/t de
ciarbune ars (o0,75-1,5 A/MW¥h). /13/.

In oonditiile 1n care nu este interesantd vslorificar-s sul-
fului din gazele continind SO? sn considera cA mcesat procedeu,

in comparatie cu altele erte cel wal putin costisitor, ceea ce

explicd amplicarea lui in prezent in USA,

I'rincipnlnlo procese tehnologice care utilizeeszit compusi ou

magneziu se bazeaza pe spdlarea gazelor cu 802 ocu suspensie de
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veC sau Mg(CH)2, cu formare de MgSOB.6H20, care prin descompune-
Tea termici produce gaze bogate in 802, regenerind g0 care se
recirculi. Deosebirile dintre diversele procedee constd in uti-
lizarea de diverse utilaje de absorbtie, de desorbtie si de pu-
ri ficare a gazelor cu 802 51 prin conditii diferite ai parametri-
lor de lucru.

Aceste tehnologii s-au desvoltat plecind dela procesul de
fabricare 8 celulozei cu sulfit-bisulfit de macneziu.

Randamentul de absorbiie a 502 in ?Jg(OH)2 esate foarte bun,
de ordinul 90-95,5. O crestere a raportului MgO/SO2 nu determind
o mirire substantiald a gradului de captare a SC2. Conversia

KgSC_ 1la Mg(HSO)3)2 in scruber nu are loc in mod accentuat da-

3
toritad solubilitatii Mg(HSOB)2.\Procesul de oxidare in scruber
este un fenomen ce se intilneste 1n multe din tehnologiile care
Se bazeaza pe acest principiu $i de aceea, in faza de calcinare
se lucreazd In medii reducitoare. Fenomenul de oxidare este de-
terminat de mai multi fectori: pH mediului, continutul in 02,
rrezenta unor substante care pot influenta viteza de oxidare etc

Regenerarea MgC se face pe cale termici. ‘ulte dintre teh-
nologii prreconizea~i uscarea inainte de celcinare a NgSOB, care
se gidgseste sub formd hidratata MgSOB-SHEC sau N5803.3H20 ca for-
me stabile. Forma trihidrat este stabila subdb 40° si este de
dorit a se obthine in ;rocesul de captnre a 802 (20/.

Criastalels de gulfit de marneziu hexahidrat pot fi dea-
hidratate partial la trihidrat prin incdlzire la cca 100°C,01nd
se dizolva gi recristalizeazd ou 3H,C. entru uscare se utili-
zenzzi diverse tipuri de uscadtoare: in pat fluidizat oind se
lucreazid lg cca 22000, sau in uscatoare rotative unde tempera-
tura de deshidratare este de cca QOOOC.

In cazul utilizarii incalzirii directe cu gaze de ardere,

reagbtiile care au loc sint influentate nu numai de temperatura
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ci $1 de coupezitia mediului din uscitor (Fig. III-5). Cind se
utilizeaza Incdlzirea indirecta sau un guaz inert, descompunerea .
este influentatd numai de temperaturd. La temperaturi scdzute
(300-500°C) se formeazi sulfat, tiosulfat, 802 $i S, predominind
sulfatul. La temperaturi inalte tiosulfatul scade, sulfaﬁul si

sulful creste, predominind SOz. Peste 900°C toate produsele sint

ingtabile si se transforma in SO2.

-~ -

S0, , Hgﬂ

Exces O, 7,

Hgs, H90 \

\
L 1 1 ] 1) 1 1

1
8§00 700 800 900 1000 1100 rO0 1300
TENPCRATURA °C

-~

Fig. III-5. Diagrama de echilibru a sistemului

Mg°02'N2-S la temperaturi inalte.

Reactiile cele mai importante ce au loc in timpul procesuluj

de descompunere termica:

MgSO3 —> MgO + 802 III-S
l#n'vlgSO3 — 2Mg_;SO4 + MgS2O3 + MgO III -6
MgszOB._—-r- ME;SO3 + S II1-7

Pentru descompunerea sulfatulul format s-a experimentat cu

succes adausul de substante reducutoare (cocs sau cirbune) la cal-
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cinare.

o-au desgvoltat mai multe procedee 2vind 1la bazi metode de -
absorblie cu MgQ, dintre care cele mai cunoacute sint: Procodeulv
NCGAZ in URSS, procedeul Grillo in RFG, procedeul Chemico-Basic
si procedeul japonez Showa-Denko. |

3.2. Captarea 35C, din gaze cu ajutorul oxizilor met~lici_

Un alt grup de procese 1l constituie utilizarea oxizilor
metalici pentru fixarea 802 din gazele sdrace, dintre care se
mentioneazd oxizii de Mn, Fe, Cu si Zn.

Dintre acesti oxizi cel care a fost studiat mai mult este
Mn%) care prinéiﬂal se foloseste sub forma unui minereu de mangan
intr-o suspensie cu care se spald gazele cu 802, formindu-se
MnSO4 golubil. Se mai formeazi $i o serie de produse secundarae,
nedorite ocum ar fi sulfiti, ditioniti si tiosulfiti, proces ce
este inhibat 1in cazul cind se lucreazid la un pH scazut. MnSOQ'se
descompune 1la 1100-1200°C cind se obline Mn5.04 si 802.

Ca un avantaj specific acestor procese este evidentiat fap-
tul cad din sulfatii care se formeazd produsul de captarg a SO2
se Tegenereazd pe cale termicd la temperaturi joase.

Primul procedeu cu oxid de mangan a fost studiat incepind
din anul 1950 in USA (Bureau of Mines si TVA) incefoindu-se atit
captarea uscatd cit si umedd.

In procedeul de captuare uscatd randamentul este favorizat
de temperaturd astfeol la 13000 ge ratine 31 gr 802’100 Fr Nn02
realizindu-se un randament de relinore de 90, in timp ce la
330°C relinarea oste de 53-61 gr. SO,/loo gr. MnO,.

MnSO4 ge regenereazd prin tratare cu NaOH, o0ind se for-
meazd NaESO4 si apoil se supune electrolizei si se obtine NaOH si
acid sulfuric diluat.

Desavantajul procedeului 11 constituie faptul ca se obt¥ine
acid sulfurio diluvat, cit $i pretul ridicet al fazei de electro-
1128 /52/ . |

BUPT



- 49 -

In procedoul umed care consta in spularea gazelor cu 802

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

2
prin adaugare de Mn02 in solutia de spalare, cu formare de MnSO4.

mancan M“2(503)3 $i H,80,. Acidul sulfuric se neutralizeazi

Regenerares MnO2 din solutia de ditionat-sulfat de manran ser ea-
lizeazd astfel: se oxideazd ditionitul 1la sulfat, apoi solutia
se concentreazd in vid 41 prin inciilzive ae descompune ditionitul
91 apoi oristalizeazi sultfatul. Prin descompunere termicii Mnsou
trere in MnO2 51 SQ2. Acesastu operavie se renlizeazd la goooc, cu
un adaun de 5-10% ecnrbune 1 in ¢azul Tn care atmosfera n timpul
degocompunerii ente giraci in 0? fa realizonzt Tenolia ou un ran-
dament ridiecat si se oblin paze foarte concentrate ocu 997 SOR./SR/
Mitsubishi in Japonia a desvoltat un procedeu qou MnO2 care

5 rez/h la Yokkaichi.

a fost verificat le o capacitate de 100.000 m
Un procedeu s lui Bureau of Mines in USA utilizemz: CuO,
in timp ce cel studist de TVA se bazeazd pe folosirea ZnO.
Au mai fost cercetati si alti oxizi ca cei de Ce, Cr, Fe,
Co, Ni, V (V205 sau V,0,) precum §i GCO,.

32,3, Metode de adsorbtie

Aceste metode iau in consideralie in grneral capacitatea
de fixare a SO2 din gaze pe cdrbune Ban cocs.

Studiile Intraprinne au dovedit on SO? nn ente ratinut pe
cocs printr-un proces simplu de adsorbtie, ci are loc o reactie
chimicd ou formare de H5S0, conforu ecuatiei:

SO2 ads + 1/2 02 ads + H20 ads -—El4> H2804 ads. III-8
. K,

Acidul sulfuric format, ramss in porii masei adsorbante,
micsoreazd capecitatea de reiinere a acesteia, astfel incit este

necesari regenerarea ei. /54/.

Regenerarea se poate realiza prin spalare cu formare de

a0id sulfuric diluat ca in procedeul "gulfacid" desvoltat de
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firma Lurri din RFG, sau prin incazlzire la cea 450°C. Repeneraren
prin Jnciilzire este insotita de asemenea d e un proces chimie ofn€

i"Tin recacltia de reducere cu carbunele din masa adsor banti ge de-

2

gaje 0 .
TII-9
+ H,0

caz 2ng 2 vspori

o
200 - 400 C
H2SO4 ads + 1/2 C > 802 + 1/2 CO

Viteza de desorbtie prin incdlzire in intervalul 100-1000°C

este re ata in fig. 1II-6.

Pupi cum se constati din diagra-

Eu[ﬁ " J . i ma alaturata, la inceput are loc o
Sy B N . gy
Laf I A% j/fq indepartare rapidd a apei, pind la
& T e i) O | o
i [no ! -
g 4 w— —L-, = % | 125°C unde se inregistreazd un maxim.
g o ost——4-/- ‘, i | | .
. l NI i I'rin aceasta indepirtare a epei are
T i
4 ? v loc 0 concentrare a HqﬂO” in pordd
[

Fig.III-6. Viteza de de- mesei de adsorbiie pini la 85%, care
gazare din mesa de ab- o
sorbtie a 802,002 si are temperaturaz de fie rbere de 220 C.
H,O.

e Apoi vaporii de H2804 se descompun

in SO5 si H,0, care se reduce cu carbunele conf. reactiei III-9,
inregistrind un maxim la 50000, interval in care degaiarea de
SOZ' CO, si H,0 se intensifiod la temperatura de peste 400°C se
formeazd din nou CO, si CO prin dou3d rTescltii separate:

Prin reactia III-9 suprafata adsorbantului se modific3
continuu.

Reactiile chimice ce se desfdsoarda la suprafats masei ad-
sorbante se desfdjoard incet. Viteza de reacltie a intregului
proces scude cu temperatura. (Fig. III-6) si creste cu timpul de
ocontact.

Gradul de recihere a SO2 prin adsorbtia pPe carbune este

funotie de concentratia de 02 si de prezenta vaporilor de apa.

In timpul procesului ciclbc de adporblie-desorbtie are loo

o modificare a structurii porilor $i aceasta este functie si de

calitatea si natura masei adsorbante.
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De asemenea s-a constatat ca prezents diverselor elemente
chimice in carbune sau cocs influenteazd capacitatea de adeorbtie-
8 acestuia $i in primul rind ionii wmetalici au un efect pozitiv.

Capocitatea de adsorbtie a cdrbunelui poste fi mirit3 daca
se impregneazd cu saruri metalice, cum ar fi de Cu, Te, MNi, Co,
o, Cr sau Ce.

Tipul carbunelui are o mare importantd asupra ocapacititii
de adsorbtie. In timp ce ciarbunele poate retine 2,5-3 gr. SOa/kg
cirbune, aceasta vanloare creste la 140 gr kg in oaznul cirbunelui
activ. AlLi adsorbanti, cum ar fi sitele moleculare relin pind la
29 gr S0,/loo gr. adsorbant.

Au fost cercetate si desvoltate mai multe procedee avind la
bazé adsorblia pe carbune.

Dintre procedeele cu adsorbtie realizate industrial cele mai
cunoscute sint: procedeul heinluft a firmelor Volkswagen si DKH-
Cuisburg, procedeul Bergbau Forschung ce este comercializat de
ER1{5J~Bamag, procedeul sufacide«Lurgi si procedeul Westvaco cu
obtinere de sulf prin tratare cu 3H2 a meései de cdrbune inclrecatid

cu SO_ si apoi sulful format este antrenat cu abur.

2
3.4. Procedee cotalitice

3.4.1. Procere cu dubld ebsorbtie =au dubl3 catalizi

Instalatiile de acid sulfuric de contsct, utilizind in mod
obisnuit conversia SO, la SO5 in sobe cu catalizator pe bazi de
V205 dispus in patru straturi, realizeazad un randament de trans-
formare in conditii optime de 98%. Prin aceasta gazele finale,dup¥
absorbliie, contin 0,2/ 802, cantitete mult superioard fatéd de nor-
mele admise. '

Dar realizarea randamentului de contact de 98% prin catalizs
normald in patru straturi este posibild in conditiile in care mase

de oontact este nouda $i procesul tehnologic este condus foarte

corect. Uzura masei de contact. marirea de productie sau devieres

BUPT



- 52 -

de la conditille tehnolopice optime, are cn rezultat sciderea
randamentului de contact, astfel incit $n mod obignuit instala-
tiile de acid sulfuric lucreaza cu randamente de conversie 1a 802

la SO, de 95,5 - 98,05, ceea ce face cn S0, rezidual in gezele

>
finale si fie superior valorii de 0,2% - /52/.

Luindu-se in consideratie fnctorii ce influentenzi resctia
de oxidare a 802 la SO5 Bayer in RFG si apoi alte firme din
Europa si USA au realizat scheme tehnologice care previad o mirire

a randamentului final de conversie prin deplasarea reasctiei

III-lo, in sensul formirii SOB:

> *1/2 0,== 50, III-lo

SO

Aceasta.se obtine printr-o absorbtie intermediarad e SO3
format dupad conversia ce a avut loc 1n primele 2-3%3 straturi.
Amestocul de gaze eliberat de 805 eate reinoilzit 1la temperatura
convenabild a masel de contact $i este trecut din nou 1la conver-
3ie dupd care urmecszd fuaza fionld de absorblie n SO5 format 9n
nceastd a doua etapa.

In acest mod randamentul total de conversie creste pind la
99,5 - 99,7% astfel incit continutul in SO2 in gazele finale sca-
de la loo - 120 pym.

In principiu, fata de sohema clasica a unei instalatii de
contact, in cazul dublei catalize, gazele formate dintr-un ames-
tec de SO, si 80; , dupd ce au trecut prin penultimul strat de
céglizntor sint preluate din agregatul de contact s$i trecute la
un "turn intermediar' de absorbtie, unde se retine SO3 favorizind
astfel deplasarea spre dreapta a reactiei IIT-10, care este in-
fluentata de asemenea in gsens pozitiv s$i prin cresterea r eportu-
lui 02/802 ceea ce con§ribuie la wdrirea gradulul de conversie
si a vitezeli de Teactie.

Dupi absorbtia intermediara gazele sint spol preincilzite

la temperatura necesara procesului catalitic si reintroduse in
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ultimul strat de ca:alizator, unde are loe conversia finali, se
racesc 1a schimbatoare de calduri si se absorb in cel de al doi-
les turn.

Fologirea unor gaze concentrate in procese cu "dubli cata-
liza" de 9 - 9,5% 802 in loc de 6,8% 802 suprefata qucificé de
schimb caloric la gaze este de 15 m2/t SO2 in 24 ore, fatd de
9 m2/t 802 in 24 ore in cazul catalizei simple. Suplimentul de
investitii se diminueazd insi in cazul in care se lucreazi cu ga~-
ze provenite de la arderea sulfului unde se pot obtine la contact
gaze cu 11-12% 802, fara ca prin aceasta si se micsSoreze sensib11
randamentul final de conversie.

O alta solutie pentru reducerea suprafetei de transfer
pentru gaze ar/?ilsi aceea de a se utilizes absorbtis intermediarid
a SO3 la cald, in care caz gazele de pe penultimul strat de con-
versie s-ar ri3aci numai partial si s-ar introduce la absorbtie.
Astfel s-ar reduce si suprafata de trancfer pentru preincilzireasa
cazului inainte de ultima treaptd de conversie.

O dereglare a3 procesului de catalizd, In cazul catalizei
simple determind cresteri substantisle a continutului SO2 in gaze,
in timp ce in cazul dublei absorbtii, acest efect este de 1o ori

mai mic. asa cum rezultd din tabelul de moi jos:

Tabel III-7

Variatia randamentelor la oxidare SO, prin dubla
abgsorbtie in functie de scidderes activitétii catalizato-
rului in comparatie cu varianta clasici. (catalizi simpl?i)

finnl 2 dupdt ptratul 1II final 1a du-
catalizn simpld (apreciat din proctiod) % bla abuorblie, b

08 Q5,0 aa,n

99 a3 .n a4, 6

06 a2,0 a4

95 90,5 003

Vi 89,0 000

9% 87,5 99,1

22 85,0 _ f)q o

Notd: Schderea randamentului final de transformare cu l’ in ca-
— gzul catalizei simple,devine numai 0,1% oind se realizeazd
dubla absorbtie.
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Un procedeu care are la bazi acelasi principiu a fost bre-
vetat in USA de catre firma I'ARSONS, care prevede utilizarea 1la
contact a unor gnze mai concentrate cu 11" 802, ceea co permite

sd se mireasca capuacitatca de productie a unoi instalstii dimen-

sionatd pentru conditii de lucru prin simpld absorbiie cu cca %0/

Acoeasty firua aratd oa investitiile in cazul unei instala-
tii cu dubld absorbiie sint cu 13-15 mai mari decit 1la absorb-
tia normald, dar ci acestea sint totusi mai mioi ocu 5-77 fata de
procedeul Bayer /56/.

5:5. Metode_de absorblie algalina

Au fost cercelate numeroase scheme de absorbtie alcalina
a 802 din gaze sarace pentru care cel mai freovent au fost folo-
siti compusi de sodiu, potasiu si NH3. \ceastu preferintd era
dictata atit de pretul mai redus a substantelor utilizate cit si
de valoarea economicd a produsilor ce rezultau din procesele
studiate.

Compusii cu sodiu, prezintd avantajul unui cation nevolatil
astfel incit nu au loc pierderi ale agentului de absorbtie si fa-
t4 de potasiu este mai i1eftin si dd produsi de reactie mai solu-
bili.

S-a cercetat si procesul de "absorbtie uscata" cu Na2CO3
solid. In studiile intreprinse in URSS s-a stabilit conditii bune
de absorbtie in intervalul de temperaturd de 4o - 75°C. Cercetd-
rile din CSR au demonstrat o influentd pozitiva a vaporilor de
apid pentru accelerarea efectului de absorbtie In intervalul de

120-160°C.
Absorbtie in solutie de N32993 :

Reacltiile caracteristioe ce au loc in cadrul acestui pro-

ces sint urmdtoarele :

Na.SO I1I-
2 Na2 CO3 + SO2 + H2O —-:>2NaHCO3 + a5 3 11
2 NaHCO5 + SO2 —_— Na2bO3 + H20 + 2 002 II1-1>
S -
Nazso3 + 2 SO2 + H2O 2 NaHso§ III-13
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In cursul procesului de absorblie sre loc, asa cum rezultid

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

ces ce este insotit de modificarea capacititii de absorbtie.

Presiunea partiala a 802 asupra solutiilor de Na2SO3 si

NaHSO3 este exprimati prin ecuz%iag :
2

c2 NaH SO
Pso =M — 2
> C Na,50,

M, depinde de temperaturd si se poate determina prin relatis
log M = 4,519 - =987

T - este-temperatura absolutX.

Influenta temperaturii: S-a determinat exverimental ci in
intervalul 1lo-40°C gradul de absorbtie creste. Feste 40°C creste-
rea temperaturii nu mai influenteazéd sensibil viteza procesului.
Crasterea vitezol de absorblie proportional cu temporatura se ex-
plicéd prin accelerarea reactiilor chimice, care determind proce-
sul. la temperaturi mai ridicate "70°0) procesul de abscrbtie es-
te limitat de solubilitatea 802, care se reduce cu temperatura,
ceea ce conduce la micsorarea vitezei de absorbtie.

Iufluenta concentratiei gazelor: Atunci c¢ind domeniul con-
cen“retiilor de 802 este redus, micsorareas continutului acestuia
in gaze duce la o reducere neincemnata a gradului de absorbtie
/62/ .

Procesul de absorbtie in Na2CO5 a fost studiat in USA, CSR,
URSS si cel mai cunoscut procedeu cu numeroase aplicatii industrie
le este cel al fimnei Wellman-Power-Gas, din USA.

Procedeul Wellman-Power Gag:

Se caracterizeaza prin aceea cé@ absorbtia se reslizeazd cu
ajutorul sulfitilor alcalini Me2<803) in cere Me = K sau Na.
Regenerarea mediului de absorblie se asicurd cn ajutorul

caldurii, cind are loc si o evaporare insotita de cristalizarea

a :
Nast3 dup reactia
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N8H803 —» Npg

2SO

3 + 50, + H,0 IIT-14

QUL {185

Ly os Ty

or /80,

g

ce o 12
<
Absorder Lvoporotor! Lvoporotor 1 Stripore Seoorore
Carnxonn ot 0w $0;
oS

Fig. III-?. Schema produsului Wellman-Power Gasg
de ceptare 51 valorificsare SO2

I’rocedeul asipurda o retinere a SOD Ain gazele Ailuate de

peste 90/% 1 a fost aplicst industrial pentru retinerra S0, din

gaze dela termocentrale $i la peste 3% instclatii de «ci? eumlfuric

Procedeul de absorbtie cu NaCH 51 repenerares 8oluzied

de spdlare pe cale electrochimica

Firmele STONF & Webster Engineering Corp. New York, lmpreu-
nd cu lonics Inc. Watertown Mass au desvoltat un proceden de cap-

tare 802 din gazele de coO§ prin spalare in mcrubere cu NaCll, cind

are loc reactia !
NgCH + 802 — NaHSC5 I1I-1¢%

Bisulfitul de sodiu se acesteca cu bisulfAt de sodn resul-
tat din procesul electrochimic si prin incalzire indirecta cu
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abur are loc striparea intr-o coloand cu formare de 802 concentrat,

conform reactiei:

NQHSO5 + NQHSOL‘.~——-} Na SO4 + H.O + SO,.) IIT-16

2 2 2

Sulfatul de sodiu este trecut la electrolizid, ce aré‘loo in
celule cu diefragmii cu permeabilitate selectivid, oblinindu-ge
NaOH, NaHSOu, 02, II2 $1 acid sulfurio diluat. (Tipg. TIT-8).

SOR obtinut din proeenul de atripare ae amenteon ou SQ) delna
clectroliza i ente trocut la fabricarea acidului enlfuric, Sm-
prounit cu actdul sulCurie diluat rezultat dela electrolizii.

Hidrogenul se comercinlizeazsa In butelii. Tonte produsele

ce 8e obtin sint foarte curete.

Reincalzire goze

Venlylofor 50 la /m/g/%m &
(e ]
' Vas de Vas Colvnng de
cflc{'/r{r‘r,‘c —D %0// fampon < shipore
y . Abur l{;/r boﬁ'
Absorbhe | ~ a ‘ - Instolofre
50> . vos. K 6 A So‘
‘ \ y Na ”m.
—J
' eI o
dikat 7 WWNW

" NV 44

(enusc —=

1

Fir .III-8. Schema procedeului de absorbtie in NaCH
cu regenerarea solutiei de spalare pe
crle electrolitica.

Procedeul de rebtinere g SO2 din pgezele de cos, cu

topitura de carbonati

Atomics International, ce apartine de North American Rock-
well Corporation, a cercetat un procedeu de retinere a 802 din
gazele de la termocentrale)prin absorbtie intr-un amestec de car-
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bonati alcalini topiti.

Procesul tehnologic este format din urmdtoarele faze: (a se
vedea fig. III-9).

l. Furificarea electricd a gazelor avind 450-45000 intr-un
filtru electric, pentru separarea celei mai mari pirti din praful
antrenat.

2. Spdlarea gazelor cu topiturd de carbonati la temperatura
de 43000 unde se retine 802 sub forma de sulfiti 8i sulfati.

3. Sarurile topite se filtreazd pentru separesrea cenusii
captate din gazele de co$. Precipitatul separat se supune unui
proces de recuperare a carbonstului de litiu pe care-l contine.

4. Topitura de saruri, dupd filtrare este supusid unui proces
de reducere, arzindu-se cocs sau utilizind CO si H2, oind sulfitii
si sulfatii alcalini trec iIn sulfuri metalice, iar temperatura si-
rurilor se ridicd la 800-83%0°C in cazul cocsului sau le 600°C ¢ind
gse utilizeazad CO si H2- /63/.

5. Topiturs fierbinte se raceste la 50000 prin amestec cu
topiturd de 45000 si se filtreezd pentru retinerea prafului de coce
antrenat, in cazul in care reducerea s-a facut cu cocs dﬁpé care se
raceste in continuare la 43000, jnainte de a se introduce la rege-
nerare - intr-un schimbdtor de caldura.

6. In regenerares, topitura redusii reactioneazd ou CO2 si
abur intr-o coloand cu talere sitd. I'rin aceasta se regenereazé
carbonatii vi se fommeaza HES’ acestu din urma fiind trimis la o
inatalatie Claus unde se tranaform& in sulf elementar.

7. Topitura.de carbonati regeneraty este readuael la scrube-
Trul de gaza.

Topitura de ocarbonali escte constituita dintr-un amestec de
327, garbonat de litiu, 33% cnrbonat de sodiu $1 357 carbonat de
potasiu. Acest amestec are punctul de topire la cca 43000, FTeu-

tatea specificd 2 $i viscozitetea lo CP la temperatura detopire.
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Din incerctrile de leborator s-a dovedit ¢i& in cazul anor
gaze cu 0,3 - 1,2 SO, randamentul de retinere a SO, variazd in-

tre 95 - 98%. /63/

Gozotors revine comple fore HoS

& cazon- corbonat — mstolofio | Sulf
Yo - Abur
I 7 Carbonat si sulfura
Sorvbercrtop Py N R,
2~ceam%w3%%§ Jehimbatr 1" | horg de-reieire
) { 5, £ C02
‘ F,ﬂtzmdew—b-@_{

Turta
£ sulfitsr sulfot Reductor
- 7 éﬁﬁ;ﬁ?ﬁﬁz 1 "ené "2
l 3’ . 1
4. Ammgzﬁ?r Torts Cox-ce pefrol

} Aer 7L

1 cenusa

Zbura foare
boze orse dela
cazan

Fig, III-9. Fluxul tehnologic ou topitura
de carbonati.

Dintre avantajele mai importante ale procedeului eviden-
tiate de autori sint urmatoarele :

- lichidul de absorbiie este usor de manipulet, de pompat
si trensportat, are o presiune de vapori redusi.

- lichidul de absorblie reactioneaza rapid cu 802 si are
o mare capacitate de retinere.

- 802 se combin? cu mediul absorbant, ceea ce 11 face apli-
cabil chisr in cazul unor gaze foarte diluate.

- utilizarca absorbtiei la temperaturi ridicata, face ca

84 nu necesite récirea gazelor si saturerea lor cu va-

pori de apa.
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- topitura de carbonali reactioneazd si cu N02. astfel in-
c't exista posibilitatea de & indepfirta i oxizii de azot
din gazele de coS.

Dintre materialele rezistente la mediu de reactie i in
limitele de lucru a procesului s-a dovedit a fi rezistent otelul
inoxidabil 347 pind la 55000, iar peste aceasta temperaturi mate-
rial ceramic format din alumin.. de densitate inaltda. /64/.

3.5.4. Absorbiia amoniacald

Pintre toate metodele de absorbtie a SO2 din gaze cu con-
tinut scazut, cele mai largi aplicatii pin: In prezent le are ace-
lea ce utilizeaza ca absorbant NH_.

5

O gerie de avgntaje 1n favoarea metodei de fixare a 802 cu

NH3 au determinat studierea ampld a acestui proces cit si aplica-
Tea a numeroase variante tehnologice $i constructive, in care se
realizeazd la scara industrisla.

Dintre cele mai importante avantaie a acestei metode TVA le
evidentiazd pe urmidtoarele :

1. NH, este un absorbant efectiv, cu mare capacitate de

3
fixare a 802.

2. Prin aceastd metodd se poate obtine SO, pur, ce poate
fi transformat in sulf sau in alte produse valoroase,cu
cheltuieli relativ reduse.

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

4., Necesitd un consum de energle redus.

5. Realizeazd produse seocundare intr-o cantitate minima.

6. Sulfatul formut poute fi separat s$i utilizat ca ingréd-
$dmint sau regenerat. NH}.

7. Echipamentele utilizate sint relativ simple.

3. Cantitatea de solide formate este minima.

9. NH. este un produs relativ ieftin. (aproximativ jumitate
decit N82005)

lo. Nu necesitd separarea prealabila a impurit:itilor solide
(prafurilor) din gaze.
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Clesificarea_procedeelor amonincale_

Conducerea procesului de absorbiie amoniacald si chisr

alegerea tipului de sgregat de absorbltie trebuie facutd tinind

seama $i de scopul urmdrit, respectiv de modul de prelucrare a

golutiilor de sulfit-bisulfit. Astfel, sub acest aspect sé poate

face urmatoarea clasificare:

Procesele A:

Progesele_B:

Cind gse urmdreste obtinerea intregului bioxid
de sulf captat sub forma de sulfat de amoniu

ca atare, sau pentru a fi utilirat (sol.40%)
in procesul de obtinere a ingrdsimintelor com-
Plexe prin descompunerea fosfatilor naturali
cu acid azotic si indepurtarea totalad sau par-
tiald a Ca2+ prin precipitare cu SOi'. (pro-
cedeele DSM sau TVA). In acest caz se cautd

sa se realizeze un grad de oxidare total a

2 -
oz.
503

Descompunerea 3acida a solutiilor de absorbtie,

obtinindu-ge 802.

Bl - cu acid sulfuric, se obtine sulfat de
amoniu ce trebuie valorificat, iar din
gazelr cu SC2 se poate obtine HESO4
pentru descompunere iar excedentul pentrrv

alte scopuri.

32 - ogu acid azotic.
B5 - cu ¢cid fosforic.
B, - cu amestec acid (fosforic s$i rzotio) de-

la descompunerea fosfatilor naturali
dufiindepartarea celei m i mari parti
din Ca (NO5)2
B5 - ou bisulfit de amoniu (NHQHSOM)
In aceste procese este util sa se dispunid de
o cantitate cl1t mail mare de SO, , deci sa se
evite un grad pronuntet de ovidare. Totusi
trebuie subliniat foptul ¢« 1In special in
crocedeele By = Bu , unde amestecul acid dupa
descompunere este trecut la fabricarea Ingra-
sdmin’ elor cu azot-sau.compleﬁe, prezenta
unor anumite cantitagi cde sulfat de amoniu,
nu prezintd decit inconvenientul ca scade

N
Y
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putin concentratia in substantd activd a sor-
timecntelor fabricate, dar poate avea $i un
avantaj $i anume acela de a imbu nitati pro-
rrietavile fizice a Jnerdsimintelor, n spe-
cial a =celora cu continut de NHMN05°

Procesele_C: Descowpunerez prin incilzire a sulfatului de

anoniu pentru producerea NH/‘HS(‘/L 51 N”3’ NH%
se re~ircula iar NH, HSC, se utdlizeazd pentru
acidularea fosiavilor naturali s$i producerea
ingrasamintului (20-15-0).

(amoniu sulfat-fosfat).

Procesele Dt Cxidarea cu descompunere alcalina (Cn(OH)g)
a solutiilor de sulfit-bisulfit de amoniu,
pentru recuperarea amoniacului, In conditiile
in care nu intereseaza valorifiearea sulfului,
fiind transformat ‘ntr-un produs inert, far3x
valoare practici (CaSO4)-

Reactiile ce au looc in procesul de absorbtie amoniacalé

s8int relativ simple, atunci c¢ind au loc intre substante pure:

NH3 + H20 + 802--—9 NH4 HSO3 III-17
2NH3 + 2H20 + SOZ~---'r(NH4)ZSO3 III-18
(NH4)2SO3 + 50, + H20-—-;'2NH4HSO5 II1-19
NH4HSO3 + NHaHSOQ"—’ (NH4)2SOQ + 302 4 H20 ITI-20
(NH,),80,+2NH, HS0, — 2(NH,),80,+50,  +H,0 III-21

Au loc si reactii de oxidare cu formare intermediard de

tritionat si tiosulfat /76/ care sint influentate de prezenta

anumitor impuritati:

- - -2
H.O -
4 HSO, —» S0,  + 55007 + 2 H, ITI-22
s 0=? —>50™2 =2 +out II-
b306 + 2H2O 804 + 5203 I 23
P NHAHSO5 +(NHu)283 + Oéa(NH4)28306+(NH4)2804+HQO ITII-24

Prezenta CO? in gaze ou 502 , 8a5a oum 8e 83895}t6 in gazele ]

de 008 dela termocentrale, determind formarea unui sir de resc-

tii, ocare se adaugad celor de baza.
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2NH3(g) + H,0 (lichid) + SOz(g)_>(NH4)2803 (8) TII-25
2NH5(g) + H,0 (lie) + 002(g0-4>(NH4)2 €0, (8) I111-26
2NH3(g) + G0, (g) —= NH, COONH2 (s) I11-27

NH,(g) + Hy0 (lic) + CO, (g)—> NH,HCO, (e) ITI-28

(NHQ)ZCO3 (s) + S0, (g).--.-->(NH4)2SO3 (8) +CC, (g) III-29

NHQCOONH2 (g) + so2 (g) + HEO (lic) —

(KH,),50,(8) + CO,(g) ITI-30
2(NH4)2503(S) + 02(g)~--:>2(NH4)2SO4 (s) III-31
2802( g) + O2 (g)— 2 SO3 (g) IT1-32 o

Scott si Mc. Carthy au studiat sistemul de absorbtie a 802
in solubtii amoniacale. Fi au determinat ¢« In solubie exista numai
jonii HY, OH™, HS0Z, so;e, NH; cit si solubilizat SO, si NH, . In
condibtiile unui pH a solutiei situat intre 4,2 - 7 se gisesc pre-
zenti numai HSOZ, 5032 si NH,. /67/

Ecuatia de echilibru, functie de pH este :

[H so;]

———:5—— = 1.59 x 107{: H+]
[ 5057 ]
Pentru cazul in care in gaze se gaseste si CO2 care parti-
cipa 1la reacvie, energia libera ce se desvoltd este inregistrats

in Fig. 1II.lo.

Balorile presiunilor de vapori sint date Ip tabela III-8

O anumitd importantd prezintd si tensiunea de vapori a 802
asupra sarurilor oce se pot forma direct in stare solida prin
reacvia dintre NH3 si gazele qu 502 obtinindu-se (NH4)25205 -

\ -
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Energia Iiberd de reactie Kcal

-10

+10

+20

+30

+460
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2NH3 (g) +H> 0 (lig) + SO2 (g) = (NHy), SO3 [c)

2NH3(g) + Hz 0 (l1g) + €02 (9) = (NHe ), C03 (c)

2NH;3 (g) + C02 () = NHy COONH, (c)

NH;(g) + H:0 (hg)+ L0x (9) =NHHCO; (c)

(NHy )5 €03 (c) + 802 (9) =(NHy), 803 (c) + CO;(g)

NH, COONH; (¢) + 802 (g) + Hz O(lig) = (NHa ), S0s () + £, ()

nMook

2r az7

Temp C

Fig. III-lo. Reaotiile NH3 ou SO, si CO

2
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Fige. III-12. Presiunea partiald la 802 in sistemul

(NH 8205 - (NH4)2'SO - S0

4)2 3 2

Variatia curbei pH in raport cu valoarea S/C este prezen-
tatd in fig. III-13.

TVA a studiat, utilizind un scruber cu umpluturd cu inele,
efectul pH, in relatie si cu concentratia solutiilor de absorb-
tie, asupra randamentului de captare a 502 din gaze c¢it si asuprs
nierderilor de amoniac /67/. Fig. III-14 si tabelele III-9 -

- II1-lo sintetizeszd rezultatele acestor cercetari.
Tabel III-9
BEfectul concentratiei solutiilor de_absorbtie la pH 5,4

mol NH, ' Gr. ' H,O ' Compozitie gr/1 SC
— specif. % 4n WH S r u2 ¢ zie§ger%
loo mol. greut. 02 recupera e 3
H_ O Total Ca S P din SO2
2 din Fa- ‘2}
zele de
cos___
lo,5 1,15 70 81 98 13 85 5,4
2%,0 1,25 52 14% 175 13 81 R, 4
36,0 1,32 50 181 238 21 72 17,5
4y .5 1,53 35 200 255 20 68 2% .5

a) in conditiile adaosului de NH3 pentru & mentine com-
pozitia constanta.
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3 = Loncentratia molifl in domeniul
Erechiv N3 2.5-90

Tofal NHy 27-1 ¢

Sulfat 0.+2.6 '

! ] l | 1 1
05 06 a7 08 09 10

s/t

Fig. III-13. pH solutiilor’ de NH, HSO3 - (NH4)2803

Datele din tabela III-lo arata ca ratia molerd sulfit : bi-
sulfit (b) creste cu PH si astfel cantitatea de amoniac necesara
pentru recuperarea SO, creste cu crestereer pH.

Menginerea unui pH ridicet 8 solutiei de absorbiie (Wig.III-
14) s$i a unei concentraiii mari in saruri, deterrind o erestere

a pierderilor de amoniac in timp ce randcmentul de recuperare a

b02 scade.
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Fig. I1I-14. Efectul pH solutiei din scruber

agupra gradulul de retinere a SO2 si
pierderilor de NIi5
Tabel III-1lo

Efectul pll asupra_compoziltiei soluviei din_scruber

-——= x loo

Total

— S0 % Compozitia Gradul Ralie S:F.'H5 Tatie 7 s
> 7 solutiei de oxi-molara nolavd bazine rocuﬁerpt ca
gT. recu- g/1 da%e, S0, ( N %BGU-se o o (ﬁH ), ﬁ SE_
sp. Derat NH, __S R e R R A
To-g0=2 a) NH43§05 Ssi S’ g
tal 4 b) total combi- 4
NH3 naot in
(WH,) 5
SO, si
KH,HSO,
1.18 0 84,3 125 20,4 16,3 0,15 0,790 0,890 - -
1.19 47 95,0 133 2%,3 17,5 0,26 0,735 0,825 67 353
1,20 58 lo4,5 139 24,7 17,8 0,39 0,705 0,775 69 7]
l.24 82 131,5 169 20,7 12,3 0,67 0,655 0,720 70 30
1.25 85 149,5 177 21,6 12,2 1,14 0,630 0,655 79 21
1,25 9o 155,5 179 20,8 11,6 1,42 0,505__0,728 82 18
a) S0

b) calculat dupd analizi, total S, NH3 si S}f
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Solubilitatea :

Curbele de solubilitate 1n solutia de absorbiie au fost
studiate atit de Gottfried (Institutul de cercet iri anorganice
din CSR) c¢it si de Vasilenko dela WIIUIF si sint prezentate in
Fig. III-15 - III-18.

Solubilitatea sulfitului falba de aceea a bisulfitului de
amoniu difera foarte mult, asa cum rezultd din tabelul I1IT-11

i

Si este necesar a se tine seama de aceasta cind se stabileste

-

repgimul tehnologic de functionare a unei instalatii de absorbtie.

Tabel ITIT-11

—_ -~
Compozitia solutiilor saturate,?

Temperatura, °c

(NH4)2805 NH4H805 H2O

0 lo 60 30

20 12 65 23
30 13 67 20

Viscozitatea si greutatea specifici

Calculul viscozitatii relative se poate face utilizind
relatia lui Certkow 3
1¢ M- A.C (1 + B.C)
in care A si B sint consteznte, C concentratia (gr. echivalent
pe litru-g.eq/1l) pentru fircare sare $i C este concentratia .

totald in sururi (g-eq/1l).
Valorile conctantelor A i B aint dnte Tn tabelul 1IT-10,

Pabel ITT-12
Valoarea conctantelor A si B pentru calculul viscozititii
. GCongtente
Lorea A B’
(Nnu)? 503 0,065 0,016
NHa HSO5 0,036 0,100
(NH4)2SO4 0,051 0,015
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17 Solulililalea (Nil), S0, in (W), 505 Wiy 150y * 160 la 30T
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(””b’( 8§50, * NH, H$0,.%%

hig. 8 48 Sistemul (WH,), ST KKy HSGs ~§H,), SOu -He0
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Viscozitatea partiala se calculeazd pentru fiecrre sare
$i rezultatul se adund impreund pentru a obtine viscozitatea
relativi a solutiei.

Greutatea spe8ificd se calculeazd dupd formula :

I - l,0 + 8

Ki + a? K2 + 33 K

1 3

in care:

ayy 8, 5i ay sint componente ole concentratiei In gr/mil.litru

. . (¢/ml).
Kl, K2 si h3 sint constante, avind valorile uzuale:
(NH,), so3 - 0,482
NH4H805 - 0,400
(NH, )50, - 0,474

Coeficientul de transfer de mesa L este functie de C si
deci intr-o gsnumita relatie in raport cu viscozitatea $i greuta-
tea specificd a solubiilor de absorblie.

K = g Cb
in care a $i1 b sint constente (a = 11,4 51 b = 0,15).

Coeficientul de tranzfer de mrosa functie de viscozitatea
solutiei este prezentat in i;m. IIT=10,

Influenta | 51 a q_solubiei de sulfit-bisulfit de amoniu

asupra coeficientului de trauncfer e m:si n fost determinata ex-

perimental de Certkov si unele date obtinute sint prezentate in
|

tabelul III-11l. 16 T
14—
_——j;=tk:::?
)(E‘ 12] \\
< TS
] 45 2 25 3 35 4
%.cp

Fig. III-19. Variatia coeficientului de
transfer de upsa in functie de
X =V +C.D
K
y = 0116 0,11
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1,78 2,07 2,35 0,86 26 1,086 1,”0 0,005 0,007 10,55
W45 o2 h,25 0,86 ISTED U 9. 1,652 O, 0,076 11,50

436 6,40 6,58 o,84 26 1,229 2,40 0,676 0,000 11,10
24 8,73 8,93 0,84 25 1,293 3,6 0,562 0,17% 10,5
416 3,82 4,20 0,8>% 28 1,152 1,40 0,532 ©,07? 11,%
You 3,86 5,50 0,84 28 1,1es 1,74 0,53% 0,082 lo,7
23 3,80 6,52 0,85 28 1,218 2,00 0,532 0,107 0,75

A

-
\J‘]
(e}

,06 3,65 7,75 0,84 28 1,250

e At > P ——— . ——— ———t. Gt ———— — ———————— — T T —

-

Ovidarea solubiilor_de sulit-bicsul”it de croniu_

Ovidarea produsilor rezultavi jrin sboorbtis chimied A OC)

din gaze, apare in toate procescle de «sbsorbtiie mleal ri. rin

aceasta capacitatea de abgorbiie = soluviiler scude, “-*ruc’t

produsii de oxidare sint mult mai stabili 31 in procesul de re-

generare a solutiilor psrtea oxiditas devipe in~rfivi, Tar dara

aceasta reprezintd un neajuns, pentru mentiparea se*ivitdtii so-

lutiei de absorbtie, in multe procese, dupi abrerbiie urmenza o
. . RSN S N ¢

fazi de oxidare dirijati, pentru fixaren 002 capt~t sub forma

unui produs inert (CaSOa) sau a uauis comercializabil (NHQ)QSOQ.

’ 1l ca gredul de ovidare G,  va-
S—-a determinat experimenta ¢ c.

riazd proportional cu densitatea de stropire (7)) la puterea 0,7

(pentru scrubere cu umplutura). De agemenen temperatu:a favori-
; 0. o

zeazd oxidarea. La o crestere a tempersturii dels 2270la So C,

viteza de absorbtie a oxigenului oreste in acelasi raport. In
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ceea ce priveste influenta compoziiiei solutiei de stropire, s-o
constatat ca velonrea lui GO vari=zi direct proportional ecu S/C
la puterea 6 si ooncéntrabiaetotqla de sururi din solutia de stro-
pire (sulfiti-bisulfiti) influeabeazi viteza de oxidare, dar a-
ceasta nu se poate pune in eviden{d din ceuza influenbei puternice
a raportului S/C.

Relatia care deternind valoarea lui GO este urmitoares:
2
A . Q.97 a (5/0)8

v 2 ro/‘I

in care:

Q - intensitatea de stropire (mi/m2.h)
a - coeficient de temperatura
S/C—raportul intre 802 disolvat (mol/1)

lesat chimic de 2cesta (mol/1)
%)

i NH
$1 3
Y’ - densitatea solutiei de stropire (kg/m
n'- visdozitatea solutiel (kg s/mz)

A - factor de proportionalitate

Din.inscrierea graficad a relatiei dintre valorile lui Go
2

si aceea a parametrilor care le determina, rezulta o drearta

(Fig. III-20).
Din figura nu rezultd ca factorul A din ecunatid de mai sus

este egal cu 0,8, astfel c¢2 ocessta devine :
0,8.0%7.a.(%c)5

G =
Este de subliniat faptul ca to~te determinurile experimen-
tale au fost facute in conditiile meayinerii concetante a continu-

tului de 02 din amestecul gazos, usttfel inclt nu este evidentiata

influenta acestui fector asupra procesului de oxidare / 74/

Nu exista formatd o unanimitate de pareri asupra onrocesului
de oxidare a solutiilor de sulfit-bisulfit. Unii cercetatori susti

teoria foruarii unor reactii in lant s$i ca rolul centrilor initial
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81 catenelor care iau nastere il au ionii 507 ai mcidului mono-

tionic (HSO5)- ' ’
Z% . ' Se recunoaste aproare unanim
- ° rolul catalizator pe care 1l
° are jonul de tiosulfnt n fa-
T f vorirarea proceaului de ovi-
| dare care avare 1in toote golu-
g . - | tiile de sulfit-bisulfit cu
Tx care se lucreaza industrial.
Fige. III-20. Variatia vitezei Tiosulfatul apare ca urmrre 8

de oxidare a solufiilor de sulfit-
bisulfit (GO ) in funcliie de den-
sitatea (¥ )2 viscozitate (n) in-
tensitate de stropire (Q) tempera- datoriti prezentei in gaze a

autodeascompunerii bisulfitu-

lui care este instabil sau

turs t1 raportul 5/C. unor impuritédti avind proprie-

tadti reduciitoare (st) /73/

In baza acestei teorii este posibil cs radicalul HSOZ care

ge formeard in solubia de sulfit-bisulfit va reactiona cu tio-

sulfatii care exista in solutie $i va da tritionat:

HSO3 + Ol + H.S.HSOB~—$ S(HbOB)2 + H20. IIT-33

Tri 3ionatul prin hidroliza se va transforma continuu in tio.

sulfat $i sulfat, iar tiosulfatul, poatereactiona din nou cu ra-

-

dicalul HSO; $.a.m.d.
Astfel reactiile principsle ale procesului de oxidare in

prezenta tiosulfatului se pot prezenti astfel :
- - 2- .
502~ + O- + S.0,°~ + 3 H —» S, + OH + H,0  TIT-34

3 2 273 2
_ P + 2=
sog +2 OH + 5,057 + 2 Him 50,77 + 2 H,0 III-35

Prin experimentari intreprinse de Certkov /75/ acesta a

demonstrat ca prin cresterea convinutului relativ de bisnlfit

de 1a 635 (S8/C = 0,73) pind la loo¥ (S/C = 1) viteza de ovidare

a solufiel creste continuu, de unde s-a tras concluzia ci bisul-

e A0 e
v 1 ‘ “
s n ik
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fitul de amoniu se oxideazd rul: mai re. ede dec’t sulfitul de
amoniu - scaderea vitezei de oxidare a solutiilor a caror raport
S/C depdseste 1, adicd care conbine o cantit-te osrecare de
H2803 liber peste bisulfit, este determinata probabil de scade-
rea brusca a pH (pH bisulfitului de zmoniu este 4,5 iar a H2805
este 2).

Se apreciazd cd numai bisulfitul se supune procesului de
oxidare $i c3 viteza de oxidare a acestuia ecte proportionald cu
concentravia ionului HSd; $i invers proportionsla cu radacina
patratid a concentratiei ionului H.

In ceea ce priveste rolul concentratiei solutiei de absorb-
tie s-» constatat cd la o concentraiie mai ridicati® a sulfit-bi-
sulfitulul, procesul de oxidare este limitnt de viteza de disol-
vare a oxipgenului din gaze. Ia concentratii mai scuzute In sulfit-
bisulfit, factorul deterininant al vitezei de oxidare devine vi-
teza de reactie intre oxigenul disolvat si sulfit-bisulfit (ecare
in general este proportionalii cu concentralin sulfit-bisulfitu-
lui).

Prin insuflare cu aer a solutiilor de sulfit-bisulfit Sin
vederea oxidadrii, are looc un fenomen de desorbtie a SO,chiar 1in
cazul unor solutii mai diluate. S-a dovedit c3a si in cazul unor
golutii cu raport scazut &/C (0,75-0,8) pierderile de SO, prin
desorbtie sint aproape egele cu cantitatea de SO, oxidata /75/.

Reacbtia de oxidare a solufiilor de bisglfit-sulfit este
foarte complexua, astfel incit chier s5i esupr; influentei a doi
factori asparent esentiali: temperaturad e lucru §1 concentratis
fn oxigen a gazelor ou SO,, datele experimentele si concluziile
cercetitorilor sint diferite si uneori contradictorii. Neconcor-
danta ;ezultatelor se explicd prin conditiile diferite in care
coat efectuate experimentarile in care concentratia solutiilor

au

cu care s-a lucrat, cit si tipul de spsraturd folositéd au avut

un rol deosebit.
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Existda o concentratie optimid a sulfit-bienulfitului de amo-
niu (C = 3 mol/1) in afsra carei- viteza de oxidere scade conti-
nuu in raport cu concentratia solutiei. I.)a concentratii —=i mari
de sulfit-bisulfit viteza reaciiel chimice de oxidare ente me.re,
dar procesul de oxidare In cnsamblu este liritat de pitrunderes
oxigenului, a carui solubjlitate scade odata cu cresterea concen-
traviel de siruri in solutie.

In domeniul concentratiilor mici de sulfit-bisulfit viteze
procesului de oxidare incepe a fi limitztd de viteza reactiei
chimioce $i trecerea oxigenului in solutie nu mni este hotdritosre.

5e poate trare concluzia c4 in snso=blu cresterea presiunii
rartiale a oxipenului In gaze atra e dupi sine creiterea vitezei
de oxidare a solutiei de sulfit-bisulfit /76,77/.

Ca un efect practic se cunosste faptul ca la captarea gaze-
lor cu-SO2 din metalurgia nefercasa are loc o ovidare mai mare (cu
cca 2 ori) decit in cazul gazelor delz termocentrele, in conditii-
le in care procesele de absorbivie se real'izeazd la aceeasi pare-

metrii.

Inhibarea s2u accelerarea procesului de ovidare » ~ulfit-

bisulfitilor datorita prezentei unor compusi chimici, in

solutie de gbsorbtie

Procesul de oxidare a solutiilor de sulfiti-bisulfiti in
afata factorilor fizico-chimici care 1l determina si care su fost
anslizati pe larg pind acum, ede puternic influentet de vrezenta
in soluiia de absorbtie a dnor substante evind proprietati de in-
hibare sausctivare a reacviilor de oxidare.

Desigur pentru procesvl de sbsorbiie o izportanti Aeosebiti
o are posibilitatea de inhibare a8 pyrocesului de oxidare.

Cercetiri ample in acest domeniu au fost efectuate de
NIIOGAZ si UNIHIM in URSS care au p4sit cu cel mai eficient inhi-

bitor p. fenilendiemina. Frocesul de inhibare nu este perfect
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elucidat si de aceeq@—au emis multe teorii nsupra modului %n cmre
ar actiona substanta inhibitoare. In incercurile industriale cu
gaze dela arderea carbunilor s-z observat o Sci‘ere a efectului
de inhibare, ceea ce a deterrzinat pe cercetatori sa puné_pe seamra
pulberilor de cenuse cauza scaderii acestui proces.

In lucrari experimentale Certkov /78 a demonstrat ca folo-
sin: p-fenilendiaminu, intr-o solulie prerar tu gintntic Ae gul-
fit-bisgulfit de amoniu, cu un conivinut initiel g = 0,R, n deter-
minat o scudere a vitezei de oxidare de 4- ori, la un ndaus de
inhibitor de 0,5 =« 3 gr./1/; de aserenca s-n conetatat ca ncliu-
nea de inhibare se manifesta puternic i1 In cazul solutiilor ls
care s-a gdaugat tiosulfat. De exewplu o solutie la care s-a in-
trodus 0,25 mol/l1 tiocsulfet, adausul de 1 gr/l p.fenilendiamini
a micsorat viteza de oxidare de lo ori.

'In tabelul I1I-14 se prezinta rezultatul unor solutii de
sulfit-bisulfit de amoniu cu adaus de inhibitor in comparatie cu

maftorul - in conditii statice (oxidare in aer).

Tabel IIT-14

Vol. Concentravie mol/litru Val.GO

S/C NHBPf' (1H,),5,04 - 8r/m§.h.

Pird adaus_da_1nhibitor

0,86 6,8 0 ]_’op_
0,81 511 0 1932
0,935 5,5 0,22 4,0
0,935 5,4 0,26 3,9
Cu adaus de ichibitor 1-1,4 gr/1
0,85 745 0 0,19
0,78 742 ¢ 0,16
0,885 7’9 0929 0’?6
0,83 8,0 0,28 0,09

enme—

Dar §n conditiile practicii industriale solutis de absord-

tie se recirould in mod continuu, in timp ce se indepirteazd din
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sistem o parte din solutie si din egentul activ prin pierderi
mecanice sau prin cristelele de sulfat de a.oniu ce se senari,
are loo 51 o pierdere continua din inhibitorul adungat.

In afara de pierderile mecanice de inhilitor s—n ecnatotat
ci nare loc 1 o0 inactivare a mcestuia prin acerce ¢ suferu anu-
mite transformari chimice - datorate in specinl unor procese de
.oxidare. lnactivarea inhibitorilor poante ajunge pini 1la valori
de #0%. Determinarea inhibitorului activ, dupi metoda NIICGAZ se
bazeazii pe proprietitea p. fenilendiaminei care imprgunﬁ cu ani-
lina si clorura feric4 da o coloratie albastra, a carei inten-
sitate se determiné colorimetric. i'rodusele de oxidare ale p.fe-
nilendisminei nu dau aceasta colbrabie.

¥rin determinari practice s-a ajuns 1la concluzia ¢i prin
adaosuri de 0,001 in greutate de p.fenilendiamind In solutiile
de abéorbbie, se obtine o scadere apreciabila a tendintei de oxi-
dare a solutiilor de sulfit-bisulfit de smoniu dele 17-217 1la 2%
/67/ c¢ind soluiia contine ceva peste 0,05 mol/1 tiosulfet.

S-a aratat anterior care sint factorii ce influentenza
procesul de oxidare a solutiilor de sulfit-bisulfit, evidentiin-
du-ge rolul promotor al tiosulfatului ce se forme223a in solufii.

Dar daca in unele procese este necesara accrlerarea feno-
menului de oxidare, in acelea in care se urzareste valorificarea
802 captat sub formé de ingrisdmint, sau simpla fixare a lui in-
tr-un produs inert (ex. CaS0,) este interesant de s se stimula
reaotia de oxidare.

S-a obsgervat ca SO2 din gazele dela trrmocentrnle ce con-
tin pulbere de cenuSe, Se oxidenzd Intr-o proportie mai zare de-
cit in cazul in caTe ceausa este seperat: anterior precesului de
absorbtie. Frin aceasta s-a putut deterrmina aportul favorabil pe
e i1 are cenusa pentru stimularea procesului de o-idare.

car
Giasirea unor activatori ai procesului de oxidare a ficut
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obiectul & numeroase studii. Astfel Vorlander 71 Lainn~u au Aeter-
minat efectul promotor al oxidurii pe care il au unii sulfati me-
talici 1n conditiile unui pH ridicat al solubtiilor der ~bsorbtie.
Ei au aratat cd 1a pH = 8, efectul ests optim in timp ce la pH=5
efectul catalitic scade foarte mult.

Sdrurile care manifestd cea mni mare activitate catalitied

++ ++ ++

sint cele de: Co++, Fe . Ni++, Ce "y NMn 53 VoS, Birurile de

++ +4
Co , Fe

31 Ni++, manifesti activitaten cesa mai mara, Avind va-
loarea relativa a ratei de oxidare de loo, S0 5i 16 /35/.

Prezenta unui alt catalizator pe lingd o sare cobalt po-te
scadea activitatea acesteim. De e enplu un smestec echimolecular
de CoSOI+ si CuSO4 duce la o scadere a gradului de absorbtie a oxi-
genului care ar fi revenit la 15,2 respectiv 1,9, 1a 2,7 " fatd de
0,9 ¢it ar fi fost fard utilizerea catalizatorilor).

Cerceturi intreprinse de TVA arata ca utilizind 0,37 Mn_++
in solutia de spalare $i 30 ppm ozon in gazele de absorbtie, con-
tinutul de 30% 1~ sulfat de amoniu.in solutie creste 1la 75-lo0o%
intr-o perioada de 13-36 sec.

Desigur un rol important esupre modului iIn care se poate
realiza operatia de absorbvie & SO2 revine fectorilor hidrodinn-
mici, care sint proprii in primul rind tipului de scruber utili-
zat. Ingdsi gradul de oxidare a solutiilor de sbsorbtie este in-
fluentat in mere mdsurd de caracteristicile absorbernluji. “ertkov
a ardtat, de exemplu, ca GO2 poate varia dela 0,33 lp un absorber

pelicular pind 1la 0,67 pentru un absorber cu umpluturi./7+/.

2¢5¢50 Degcorpunerea_solutiilor de sulfit-bisnlfit de _amoniu

i iluate in absorbtie amoniacali
Retineres 802 din gezele diluate prin abs tie a a
avind ca rezultat formarea unel soluyii de sulfit-bisulfit de amo-
niu. da compozilie diferita, in raport cu parametrii tehnoloyioei
. , ,
aplicati, reprezinta faza cea mal importanti a acestui proces.So-

lutiile de sulfit-bisulfit de anoniu, ou constituie practio un prec.
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dus utilizabil si sint si instabile, astfel incit se cer a fi
prelucrate in continuare.

irin modul de prelucr=re a solubiilor de sulfit-bignlfit
de smoniu, c¢it si prin forma de valorificare a sulfului din aces-
te solutii, s-au realizat numeroase scheme $i procedee, dintre
care multe cu aplicatii industrile:

. In cele ce urmeazi se prezintd o sistematizare a acestor

metode, astfel :

3.5.5.1. Descorpunere prin acidulare

3.5.5.1.1. Descompunere cu H2804

3.5.5.1.2. Descompunere cu H3P04

3¢5¢5.1.3. Desconpunere cu H NO3

3.5.5.2. Stripare termica
3¢5.5.3. Cxidare la sulfat
3.5.5.4. Reducere

3.5.5.1. Desorbtia prin ecidulare

Solutiile de sulfit-bisulfit de a:oniu, sint sdruri a unui
acid slab (H2803). Prin tratarea acestor solutii cu acizi tari
acestia descompun sulfitul, fixeazd NHZ $i elibereard SOE-Tinind
seama Si de posibilitatea de utilizare a produselor rezultate din
aceastd reactie, se pot folosi diversi acizi de descompunere,din-

tre oare cel mni mult pu font studinte gi aplicnata dancompunarila
: HHO
cu 32504' H3PO4 si 2

3.5.5.1.1. Descompunere cu H,3C,

In aplicarea desorbtiei acide se urndreste obtinerea unei
cantitdvi maxime de 30, prin descompuneree solutiei de sulfit-bi-
gulfit. In vederea realizarii acestui scop $1 procesul de absorb-
tiei trebuie condus astfel incit gradul de oxidare sa fie minim.

S—a determinat oca utilizind un scruber cu talere cu s8itéd, oxida-

rea 1a sulfat are log in proporiie de lo7%.
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Pentru descompunere se utilizeazd acid aulfuric conac.(937%)
care reactioneaza cu solutia de sulfit-bisulfit de amoniu Sntr-o
coloana cu talere. Gazele cu 502 dergajate, Impreund ocu un curent
de aer, barboteazd prin masa de lichid de pe talere. Se obtin
gaze cu 30 » 802 care se diluiszd $i se prelucreazd intr-o insta-
latie de contact adecuati, la acid sulfuric.

Pin productia de acid sulfuriec 2/3 se consumd pentru sci-
dularea solutiei de sulfit-bisulfit si 1/% réamine ca acid sulfu-
ric marfa /65/.

Solutia dupé tratarea ocu écid sulfuriec contine aprox. 455
(NH4)2804 si 0,5 gr/1l SO2 si poate fi utilizatéd sau prelucratéa
pentru diverse scopurie.

ce
Reactiile/au loc la aocidulare sint:

2NH4HSO5 +_H2SOQ—~? (NH4)2504 + 2SO2 + 2H20 ITI-%6

(NH4)2SO + H2SO;->(IJH4)2804 + 8C, + H,0 III-37

3 2
Acest proces de acidulare este aplicat industrial in mai
multe tdri : USA, India, Austria, Cehoslovecia gs.a. astfel incit

poate fi apreciat ca fiind ajuns la un erad de desvoltare complet.

la cos
0. Instolatia D, .
o : "We S0, — s
! = VK !
§ ™1 Ac id/ﬁmfor pmm————— _.[,'y.). M“x
\
ggﬂ'-— beor{ (11 tutr0tor Ma) SO
|
'| s Sl instylote g =Y SO
]
H Instoloht
: L—"d’mﬂm —$
|
b= AatiBiertr
 e——— 1o/ B
WGy —o — GIWU/ﬂrf s & AN
Hy PR = >~ e = = =t r-—'&%ﬂ'_'&__ﬁh__@l
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Fig. III-21. Schema ingtalaciei dg absorbtie amoniacali si cu
& descompunere acida (H,SC,, Hhoa) a solutiilor de sulfit-

\ Mz PO,
bisulfit de amoniu. 3"y
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5+5+5.1.2. Descompunerea cu H,PC,
z° %

Reactia dintre sulfitul-bisulfitul de amoniu si H,PO, aeste

5 4
endotermd.
H PO, + NH4HSO5 = N, H,PO, + 80, + H,0 - 3,1 keal/g.mol
g I11I-38
H3PO4 + 2NH4HSO5- (NH4)2 HPO4 + 2802 + 2H2O -15,41 keal/g.mol.
g TII-39

Cele mai multe date asupra procesului de descompunare ou

acid fosforic a solutiilor de sulfit-bisulfit de amoniu s-an Fa-
celecdeterminalie,

sit In literatura sovieticd de specinlitate $i in special de od-

tre NIUIF.

In fig. III-22 ge prezintd variatia continutului de 862
in suspensie acida de H5P04, in functie de perioada de distilare
la diverse valori a pH-ului, iar in fig. IIT1-23 gse aratd continu-
tul de 802 in gaze, in functie de conc. de SO2 in faza lichid&

Asa cum se poate observa din citires acestei diagrame, temperatu-

ra de descompunere i cantitatea de acid fosforic accelereazd evi-

dent procesul de distilare a 802.

In aceste experimentari s-u folosit o coloand de degazare
cu talere cu sitd, lucrindu-se cu un raport de Soo 1 aef la 1 1i-
tru soluvie, pentru a s?ébtine geze cu 802 de 8-10%. Talerele
. aveau sectiunea liberd de 10,8% si s-s luorat cu un indice de
stropire de 4,16 m5/m2.h, ou o vitezd a gazelor de 0,5-0,65 w/ sec
sau cu 8,33 m3/m2.h )la o vitezd a gazelor de 0,4-0,5 m/sec sau
de 12,5 mJ/me.h la o vitezd a gazelor de 0,26 - 0,4 m/sec.

Faza de descompunere a solutiei de sulfit-bisulfit de
amoniu s-2 Tealizat la 80-9o°C.

Indepdrtarea 502 din solutis de sulfit-bisulfit de amoniu
prin d;scompunere ou H3P04 este influentata in mare m3surd de pH
pulpei si implicit continutul remanent de 802 in pnlpd, asa cum

se poate citi s1 din diegrama prezentata in Fig. I1I1-24.
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S

S 8 8

5y

Lontinutd de 30, 10 pulpd g/l
S 8

3 8 &

Durofa | ore.

O, in pulpa de

Fig. III-22. Dependenta continutului de S

durata de distilare
1: 902, pH = 2,25; 2: 702, pH = 3,203 3: 902, pH=4,254

4: 503. pH = 2,70; 5¢ 70f, pH = 3,804 6’ 502, pH=3,78

2

| §
8
\ g» 5t
B
Sy
« Pr
3
s, 3
S
A A A —
0 0 0 v W 0 & ®

Lontinubd de 88, in puipg g/l

Fig. III-23. Dependenta continutulud de 802 in pgaze de

continutul de 802 in Pulpg.
1l:-- 90?., pH = 2,255 2:- 70¢, pH = 3,20; 37-908, PH = 4 02t

4. 502. pH = 2,705 5! 703. pll = 3,80% 6: - 502, pH = 3 78
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brodul de dishlare S0, %,

—

954

14

Continutl de S8, in pulps ¢/t

23 40 35 Y

45

Voloarea Finalo a pH pulpei.

Fig. II1I-24. Vsriatia gradului de separare a SO, 1in
reactor (curbele 1 $1 2) si a continutului re-
manent de SO, in pulpa (curbele 3 i 4) Fn funo-
tie de valoarea finald a pH-ului pulpei la tem-
peratura de 89-91°C.

1l s1 3 - durata de aflare & reactivilor in
reactor este de 1,7 ore: 2 $i1 4 - idem 1 ora.

Degajarea gazelor cu 802 in reector si formarea abundenti

a spuﬁei, limiteaza productivitatea, respectiv gradul de umplere.

S-a constetat cd variatia de dozere a reactivilor, a tem-

peraturii sau a parametrilor aburului de inc:lzire, influenteazd

formarea spumei Si deci asupra productivitatii reactorqlui.

S-3 determinat cd prin cre;tereca raportului molar de acid

fosforic procesul de descompunere s5i deci $i scel de indepdrtare

a 802

se accelereazd, ceea ce poate determina o reducere a numéa-

rului de trlere a coloanel de degazare.

//_l Pol' J”
—
P 2
Abur__
/ --E/z
- NH
Aer — , !

31

-t

Pulpa fa dispozifd #*

uscore cu puiverizare.

Fig. III-25. Schema instalatiei
pent ru descompunerea solutiilor
de sulfit-bisnlfit de amoniu cu
aoid fosforic. 1l-Reactor;
2-Coloani de distilare;
3-Neutralizator. L
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Schema instalatiei de descompunere a solutii'lor de sulfit-
bisulfit cu H3P04 cu ajutorul careia s-cu facut cercetirile la
NIUIF este prezenteta in Fig. III-25.

Un alt procedeu care utilizeazd tot acicd fosforic ca agent
de descorpunere a fost couneputca 0 pocibilitnte efectivid de
Tecuperare a 802, In 1dces interrarii unor nmaecmencn instalatid
1n produotvia de Infrasiiminte complexe nan concentrata, dao citre
autorul aceatel lucruari 41 realiznt in cadrul TURAN Sn aolaborn-
re ou IUKCHIM 41 ocare va f1 precentat pe Invy In Cap, 1V,

Procedeul nostru prevede ca dupii renclia de dancompunere
acidd sa urmeze o fnzd de eliwinore o SOP din masa de reactie

printr-o operalie de degazare cu ajutorul aerului, astfel 3Incit

amestecul gazos ajunge si contina 15-203 802 (in vol.). Un aspect

caruia trebuie si i s-a acordat atentie s fost acela al continu-
tului de fluor din acidul fosforic ce se utilizeaza pentru des-
compunere. Trebuie alese acstfel conditiile de lucru Incit si se
evite trecerea abundenta a compusilor de fluor in pazele cu 802,
mai ales atunci ciné acestea eint dirijete le fabricerea H2SO4
de contact. In cazul in cere acest fept nu poate fi ovitat, faza
de purificare a gazelor cu 502 inainte de a fi trecute in agre-

.gatul de contact trebuie proiectata in mod corespunzédtor.

Utilizarea acidului szotic pentru descompunerea solutiilor
de gulfit-bisulfit a fost desvoltata in Cehoslovacia si e ste un
proces care se poate integra cu fabricarea ce ingrisaminte cu
azot pentru producerea de NH4N05. In acrst proces, un espect ce
trebuie retinut este acela al evitarii formarii HOX ¢nre ar pu-
tea sd rezulte in tiampul acidularii soluviilor de sulfit-bisul-
- fit si care s-ar amesteca cu gazele de 802. Acesti compusi de
NOx aint nedoriti, intrucit duuneazd catalizatorilor de vana-~

padiu si contribuie la majorarea consumulul specific si ceci a

cheltuielilor de exploatare.
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C1 1n aceste pnrocadee trebuie cautnt on se obyind un
¢rad cft mri redus de ovidare la SOZp, pentru ciu intre~p~ canti-
tate se va gasi in solutia de NHuNC.. e pare ca oxidarea a lo-
-15"% din continutul de sulf este acceptabila intrucit nu scode
prea xult continutul in substantd activ: a inFrasamintului, dar
in schimb 1i confera o imbunitédtire a proprietétilor fizice a
granulelor de ingrdsamint.

3.5¢5.2. Striparea_termicd

Striparea termicd combinata cu absorbiia amoniacald a fost
studiatd de Cominco la Trail, inca din 19%0. In principiu solu-
tia de absorbtie era Incilzitd la 15000 cind degnja SO, .I"s baza
studiilor asupra prestunii de v=pori, intreprinse la Universi=-
tatea din Illinois sub concucerea lui Johnstone, in aceeasi pe-
rioadda, s-z ajuns la concluzia ca metocda de stripere termicd este
cea méi scunpd in comperavie cu acidulrea s3au oxidarea.

Cercetari ample in acest domeniu an fost Intreprinse si
de NIIOGAZ in URSS. In 1952 s-z construit la o centrald termic?i
de 65 mW o instslatie de sbsorbiie emoniacald cu stripere termicé
care a fuacbionat pini in 1961 cind centrala a fost tran-Tormata

pentru a arde gaze naturale.

Consunurile ce s-cu realizat in aceasta instalatie »~u fost

urmdtoarele:
NH;  1ia (NH, ) 580, 0,14 t/t S0,
Cal 0,12 t/¢ SO2
Inhibitor (pt. reducerea oxidarii) 0,57 kp/t SO,
Abur 7,7 t=1" t/¢t SQ?-
Enoriie eleotrcd 700 Kwh/t 802
Producliu zilnicd SC, 15-1n t/¢t SO,

2
(Nllu)zso4 2,9-% t/¢t 802

Aprovimativ lof din SO, ~ste revinut de opa de epilare a

razelor care se neutralizeazéd cu CaO Inninte de a fi deversati.
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I'rin utilizarea scruberului ou trei trepte in contracureat si

prin reglarea cores.unzitoare a valorii S/C se poate realiza

Plerderi minime de NHB'

Sulfatul de amoniu format prin oxicdaren sulfitului impreu-
na cu tiosulfatul gi politionatii formali in golulia An deacompu-
nere la repgenerare, Se trateazd pe un circuit derivat Sntr-o suto
clava si se obyine sulfat de amoniu si sulf (foarte putin). Stri-.

parea se realizeazd prin 9ncdlzire indirecta ecu abur.

o La cos "E
t |

30,
Filtry elechrc K7 - v
' Lokoond] > -
% NHy Aufoclove
Y *
o SN stripare
Scruber <A2Zt] %n r:fg:}umw
;frha"" ; - Evaporgtor
A — | |
T | Apd -
L7/
boze %’J lad L J_J Iy tn////uy/;
oe rog s’ I AR

e

lenuge

oy
Fig. I1I-26. Procesul IIOGAZ pentru rel{inerea SC
din gaze de €Oy cu sbsorbtie amoniacsla urma%é
de stripare termica.

3.5.5.%3. Cxidarea 1la sulfat

Asa cum s-2 putut constata din d2tele privind rezultatele studii-
lor asupra procesului de absorb.ie a.cniaceala, orezeaotate In pri-
ma parte a acestui capitol, fenomenul de oxidare s solutiilor de
gulfit-bisulfit este favorizat de mai mu’'ti factori, printre care
cei mai iwportanti sint valoesrec ridicaty a raportului S/C din
gsolutie, viteza scuzuta a gazelor in scruber, tipul de scruber
utilizat, ua grad de sbsorbiie ridicat =1 oxi genului, concentra-

tia scizuta a solutiilor, temperatura ridicata, o injectie su-
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plimentaru de aer in faze inapinte de scruber, prezentn NOx in

rizele cu 802, yrezents cenusii in gaze, utilizarea de ciirbune

activ In soluiis de absorbiie H.a.

Solufe sulfit+bisulfif de amonw ]
oe la absorber ATLV
Turn ! o
Aer -
Solutie
;m¢&0uﬁ¢4

Np+ 0 +S0; +Ha0 VOPOd
+ urme de AHy

Turn2

-

Turn 3 ‘ >

Aer

l Solute (W) 2508 o

Fig. III-27. Oxidarea ou aer a solutiilor de sulfit-
-bisulfit de awoDiu.

TVA Propune © schemi cuprinzind operalia de oxidare a so-
lubtiilor de gulfit-bisulfit de amoniu (Fipe JII-27), utilizing

turpuri ou umpluturd in care oxldarea se realizears cu aer in

contracurent.

In Japonia se utilizeazi 1 alte schema tehnolosice prin

care sulfitul se separa pentru a fi utilizat 1n indurtria de

hirtie. /52/
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Un procedeu nou este in curs cde definitivere n Mexic,
orezentat sub numele de proce’eul @ arino /P9/.

Procedeul prevede o fnzi de absorbuie aroniacnli Adin care
results o solubio concentvratu deo aulfit de n oniu de 20 L Acnata
este trocuta la o instalniie de cvaporare in vid insobitd de
cristaliéare a sulfitului de amoniu care se sercardi prin centri-
fugare, dupd care se procedeazd la oxidaree cristalelor intr-un
cﬁrent de aer celd (Fig. III-28). Oxidarea cristalelor de sulfit

se realizeazd cu un randawent de 98.

i’ amosferd A Pd

jmmr
SIINg
VoA ket
8 80°C
Sutht de amoniy
| i tiiare
Yentiiotfor '
f lCentri 7
A Schimbator nsiale ok
de cdfdura Su/fet ok gmom
Soluhe de uf?
o ormoniu 35%
Madagre (Cypior
Sutfal rofafy sod in shol!
NH; amoniy flurdizat,

Fig. I11-28. Schems procecdeului Marino.

Interesul pentru procedeele cu oxidare 8 scuzut foarte mult
in ultimul timp, datoritd rectrinperii utilizarii sulfatului de
anoniu ea ingrigwmint. Ly aceast fenonen n-n adaopat i feptul ed
pe piatld au apirut cantitali tot mai mari de sulfat de amontu oca
rrodus secundar dela cocserii sau din industria de fibre {capro-
lactamé).

In unele tdri, sulfatul de amoniu $i-n casit vtilizare in

fabricarea ingrdgdmintelor corplexe prin descompunereca fosfatilor

naturali cu aocid azotic , £iind utilizat sub forma de solutie 407

pentru precipitarea Cat® (procedeele D3 si TVA).
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3.5.5.4, Reducerea sulfitilor

T T i, S ——— — — —— et S

Daca (1‘.’?1“)‘350 Gi NH“HSO

>

nc'ilzrac anh preainne, are

se e,

5 5
loe o descowupunere cu formare de (NHQ)QSCQ, 5 elementar orecum
$1 alvi produsi secundari.

Asemenea procedee au fost studiate de Cominco, Simon-Carvegy,
NIIOGAZ $i TVA.

Chimismul unui asemnenea proces este destul de complicat si
nu este elucidat pe deplin. Se pare ca jrezenta impreund a tio-
sulfatului si HZSO4 este necesara peniru ca procesul sa decurga
in bune conditiuai.

Procedee similare au fost desvoltate de Simon Carves si
Cominco far3i a fi aplicate industrial. In JRSS s-3 reali-at o in-
stalatie pilot ne lingd o unitate termoenergetica de 15 mi. In
proces se produce sulf elementar, dar 2/3% sau mai mult din 502
este transformat in (NH4)2SO4 pentru care trebuie s3 i se ru-
seasca utilizare. Un alt neajuns al procedeului il constituie
coroziunea pronunysta cere are loc in reactor. Fentru a Jdirinua .

acest fenomen s—a prevazut si se lucreze la un pH ridicat $i reac-

tia sa fie condusd pini la un nivel intermeciar, cu recircularea

la scruber a solutiei partial convertite.
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CAP. IV.  PROCES TRHNCLOGIG SI INSTATATIFR

PENIRU CAPTAREA ST VALCIi'JCAR¥®A SO

, TIN_GAZE DILUATE

IV.1. Frezentarea procedeului

\ In realizarea procesului tehnologic s-a tinut seama de par-
ticularitiatile platformei dda CIC-Turnu Md-urele, care fard a rre-
zenta o situatie singulara, intrunes conditiile unei uzine de In-
gridsiminte complexe integrate, care isi realiznaazi atit produsele1
intermecdiare de bazd: amoniacul si acidul fosforic (de extractie),]
cit si o gamd larga de prcduse finite; azotat de amoniu, fosfati
de aroniu, ingrédsdminte complexe cu cont{inut variabil de azot,
uree etc.

Premizele principale care au contribuit la ~onturarea pro-
cesului tehnologic de captare $i recuperare a gazelor finale din
instalatia de acid sulfuric au fost urmitoarele:

- Necesitatea reducerii efectului de poluare a atmosferei
cu SO2, SO5 $i produse der eictie dintre aceste paze si
NHB’ jmpuse de conditii sanitare si de cerinta dirinuédrii
efectului corosiv al instalatiilor de pe platforma com-
binatuluisj
Functionarea, la scurt interval dela pornire, a agregate-
lor de contact din instaavia de acid sulfude, cu rsnda-
mente inferioare fatd de cele proiectate (04,5 - 9°% feti
de 97,5 - 985%) au majorat substantial cantitaten emisjiu-
nilor de gaze nocive.(SO2. SOB) in at:osfera, constituind
astfel si o valoare egonomicd ce nu mal putea fi nepli-
jata.

Evistenta pe platforms uzinei a EH3.cit 41 a unor surse
de paze reziduale cu NH5 , Precum $i posibilitatea de

de prelucrare in instalatiile de aci: sulfuric 5i {ngra-

s ¢ existente a produsel
sdwint WS TITUTUL POLITENNSC
T MISOAFA

| BILICTECA CFHTRALA

determine_t

.
g
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orientarea spre o solutie de absorbtie amoniacala a gaze-
lor reziduale cu 502.

- Prezenta pe platforuma uzinei a acidului fosforic utilizat
in productia de ingrdasdminte complexe a justificat orien-
tarea spre utilizarea acestuil produs intermediar ana agent
de descompunere a solubiei de sulfit-bisulfit de amoni u.

- l'rin faptul cd la Turnu-Migurele existau instalatii de
incrisaminte complexe, ‘s apurut ideia posibilititii de
a utiliza solulia acida, dupas descompunerea solubiai de
sulfit-bisultit de amoniu la producerea Ingridgimintelor
complexe.

I’e baza acestor rationamente am conceput un progces tehnolo-
gio original, care se integra perfect In angamblul instalatiilor
tehnologioe oxintante, furi a ne-esita JTnvestitii ouplimentare im-
portnnfe in vederea prelucrsrii in procduse valorificarile o gub-
stantelor rezultate din procesul de ceptere a 802 $1 descompunerea
solutiei de absorbtie.

Desi fazele componente ale unui asemenea proces, in diverse
variante, su fost studiate de mai multe laboratoare sau intreprin-
deri din strainatate, totusi realizarea unui proces tehnoloric
unitar, integrat perfect in ensamblul unei uzine de ingra<iminte
ocomplaxe, conntituie nlrmontul apentisl de originnlitnte, 1la carn
se adaugd o poria deo condilii tehnologice de Ltuery 41 moul de
golutionare inginereasca $i de adaptare = unor vtilnie apecifice,
prin care se detaseazd acest proces de ceea ce s-a realizat in
acest domeniu pe plan mondial, marcindu-i originelitatea (fic.
IV-1). Acesstd insusire i-a fost recunoscutd atit in tara cft si
in straindtate prin acceptarea brevetului de inventie in mai multe
"tari si anume:

Brevet - RSR 42 919 (Anexs IV-l)

Brevet - USA 3421 848 (Anexa IV-2)
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Patent <~ TFranta 15%0.4%4
Patezt - Belyia 696 . 214
Patent - Spania 335,172
atent - VlPakisten 118.846
Recunoasterea originalititii procedeului a fost corsacrat.
el fiind preluat de literatura de specialitate, sub denumirer de
"procedeu rominesc'" sau "procedeu JIRAN".

Iv. trezentarea procedeului

‘ T g- A D
- ' i 0 - Amomac g- Apo 3= Recervor fompon pentru sulfif de
. 3 - ;;S /:)7 /‘_’f’:”f';‘,’;’f e ¢~ Acid fostane i & omonws 9 soluty e bsuik/
- 4epod! d - Solube k ot dle omony 1 = Aer crrervar fro axt
- 1 aci ¢ concenlrot v . b —Kriervar Tampan pon A
¢ Hﬁ;zj’; 'ac‘/: }f;;mg:m/nfe complese & 5022 oncenkrate 1o 30, 1 - Loloona & _0"0" b_"f 5 - Practr R
e i f - Goze revdvale purbets 2 - Separvtel & oy 6 - (ooon7 d absorble

a- Goze reziduale cu 80:

‘

o Fig. IV-1. Schema de principiu a procedeulul roménesc

A - Instalatia de acid sulfuric nerginl)
E - Instelatia de absorbtie 51 descrbtie 8 pozelor

finale cu 302
- : 1
D - Iostelatia de ingrasuminte ccwplexe (partial)

B,C - Depozitele de NH5 31 H5P04 utilizati in proces

IV-1.1. Descrierea procesului

le reziduale cu SO, (0,2-0,5% in vol.) si cu un continut

Baze
mult mei redus de SO, (cca 0,05%) din turnul de absordbtie aint
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dirijate la absorblia amoniaccld, utilizindu-se fie presiunean
disponibila a gazelor din instalatia de acid sulfurie, snu 9n
cazul in care nu se disjpune de presiune suficientu, se preiau cu
un ventilator $i se refuleazi in absorbitorul (1). Gaznle puri-
ficate dgpé absorbliia amoniacald sint trecute printr-un retinditor
de piciituri (2) 41 apoi trivise in ntwosfera. Relineren 0., din
Faze se realizeavu prin spilare cu o solubie de aulfit-bisulfit
de amoniu, ce se Tecircula cu pompa, adiugindu-se in mod contro-

lat in sistem continuu NH, gazos, din rezervoruvl (B) sau dintr-o

3
sursd de gaze reziduale cu NH5°

O parte din solulias de absorbiie se trimite in mod continuu
la un vas de descompunere (5) unde se amestecd cu ocid fosforic
alimentat din depozitul (C) cu o pompd sudb epgitare $i 3ncilzire.
Pentru a se definitiva procesul de desorbtie a solutiei de descom-
punere aceasta este trecuti intr-un sparat de degazare in care se
aduce un curent de aer pentru indeparterea resturilor de 802 din
solutie. Cantitatee de aer introdusd este astfel dozata Tncit in
am” stecul de gaze dela vasul de descompunere (5) si degazorul (6)
sd se obtind gaze cu 15-18% SO2, care sint dirijate in instalatie
de acid sulfuric inainte de turnul de spalare. Considerentul pen-
tru care gazele cu SO, recuperat sint introduse la spilare este
determinat de un anumit convinut de F, ce se gidsesSte in aceste
gaze Si care trebuie revinut.

Solutis care a servit la descompuneres amestecului de sulfit-
bisulfit de amoniu, fosfat monoamoniacal si acid fosforic in ex-
ces este adusd in instalatia de ingrasaminte, fie la amonizare sau
la scruberele de retinere 8 amoniacului degajat dela uscarea in-
grisimintelor. Aici are loc continuares operatiei de neutralizare
pini la ratia determinatda in procesul de febricare a inrrisdminte-

lor complexe, urzat de granulare, uscare §i conditionare.

Din fig. IV-1 rezultéd modul de integrare perfecta s insta-
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latiei de captave a yazelor rezidurle de 5C, 1 utiliznren pro- '
o

duselor de reactie in instalatiile de bazd de pe platformer indus-

triald, fard a necesita 1 scest scop investitvii svuplimentare.

1v-2. Cercet..rile Jintreprinse

Cerceturile intreprinse la nivel de laborator au urmirit
sd verifice procesul tehnologric ce fusese conceput, cuprinzind
elementele de noutate inscrise In insdsi brevetul obtinut. De
asemenea s-a avut in vedere determinarea atit a performantelor
ce se pot obbtine pvin utilizarea la absorbiie si la derazare a8
aparatului cu dispersie bifluida cit 5i valorile optime a para-
metrilor tehnologiol principali care ar puten 1 aplienti In mod

practio.

2.1. Absorbtia_amoniacala s _pgezelor cu 5C 5

Instalatia de laborstor cu care s—2 lucrnt sgse prezinta in
Fig. IV-2. SO, si NH; se alimentau din butelii, ier aeruvl de di-
lutie pentru a realiza amestecul de gaze diluate cu SC,, cu aiu-
torul unei suflante.

Curentul de SO2 de pe circuitul I echipat cu dispozitive-
le de control si masurd 1, 2, 5 si 4 se amesteca cu aceln de aer
de pe circuitul II pentru realizarea concentraiiei cdorite si
apoi era dirijet in partea superioara a colosnei de absorbtie
cu duzd 5. Circuitul de amoniac II1, dotst cu disrozitivele de
control si misurx 17, 18, 19 si 2o in care se putea injecta si
aer prin intermediul unui rotcmetru 12. Conducta de NHB era
racordatu de asemenea in capul coloanei de absorbiie 5. Lichi-
dul de absorbtie, format din solutia de sulfit-bisulfit de amon-
niu, colectat $n vasul 21, “in separatoerele 13 si 14, era ali-
mentat in partea superioara a coloanei de nbsorbtie 5, prin in-
termediul vasului 6, cu ajutorul aerului comprimat. Debitul so-

lutiei de stropire era mdgurat ou ajutorul unui debitmetru di-

ferential 7.
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Gazele du-it ce au trecut prin colorna de absorbtie i se-v
paratorul de picaturi 14 au fost trecute printr-un spalitor de
gaze cu acid sulfuric 15 unde Sse retine umiditaten.

Fentrn determinarvea cantitdgilor de SO, i NHj introduse in
coloana, functionsrea fluometrelor a fosh v-rific=ti pria megurid-
tori de control pentru circuitul de SO2 prin vasul de absorbtie
cu I,.o0/lo, iar pentru NH3 prin absorbtia in H,80, n/lo In vasul
spaldtor 24 (cu indicator fenolftalenind).

Pentru verificarea randamentului de absorb¥ie 2 S0,, g=zele
finale dupd separaiorul de picdturi, puteau si dirijate intr-mn
vas de absorbtie cu sol. NaOH n/lo $i perhidrol, unde SO, rezidual
era retinut sub formad de SOZ2 .

Pentru a se verifica pierderile de NH3 din gazele finale,
s-a creiat posibilitatea dirijarii acestora intr-un vas gpilator
cu sol. J n/lo si fenolftaleind, dupd ce pdarusesc seoaratorul de
picaturi 1l4.

In experimentarile de laborator, s-su determinat conditiile
tehnologice optime in care tcebuie sa se desfasgoare procesul de
absorbtie, cit i influeantn diversilor factori. De asoﬁenee s-a
urmarit verificarea performantelor colonnei de absorbtie 5i in
special coeficientul de absorbtie, viteza ortimd a gazelor cit si
randamentul de retinere.

Era cunoscut, din splicares practica a procesului de gbsord-
tie amoniacald, ca un desavgntaj proprin conditiilor de lucru sou
a agregatelor de absorbtie utilizate, era acela al forzarii cetei
de sulfit de amoniu, ce ou poate fi retinutd in scruber $i care

creiazi mari neajunsuri.
Pentru a se determina in cadrul cerceotarilor nosstre canti-

_tatea de sulfit de amoniu ce se cdseste in paze, dupa coloana de

absorbtie, s-a procedat in modul urznator: con%it~tea totala de
\//;0 ce se gdsea in gaze dupa faza de absorbtie se determini
2 O
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din cantitatea totald de SO,” ce s-n refinut in vasul spilator
22 cere conbine sol. alcalinizatid cu lo cm5 NaCH n/lo si perhi-
drol, in cate intreaga eantitate de SO;2 din g=aze a fost oxidata
la 80;2. Prin precipitares cu BaCl2 ) SOZp 51 determinarea lui
cantitativa s-a caloulat continutul 805? din gazele finale.

In tabela IV-1l sint prezent-t~ citeva exemple reprezenta-
tive privind conditiile de lucru $i rezultatele obtinute in cer-
cetirile de laborator efectuate, pentru verificarea fazei de ab-
sorbtie a procedeului preconizat $i determinarea parametrilor
optimi de lucru.

Ceracterizarea eficacitatii aparatului de absorbtie utili-

zat se realizeazd prin veloarea coeficientului K, a carui dimen-

siuni sint _353___
m oboato

Eficacitatea coloanei de absorbiie cu duze de pulverizare
este éu etit mai mare cu cit valoarea lui K esie mai mare $i prin
aceasta volumul coloanei de absorbiie necesar pentru retineren
acelelasi cantitdii de SO,/h de aceeasi presiune partiald a 802
in smestecul de gaze, este mai mic.

Pentru co2lculul valorii K s-au utilivat:

q = debitul de mer introdus in instelstie in 1.
C = conc. SO2 la intrarea in coloani, %

conc. SO, la iegirea din cologna, %

3

(o}
"

v = vol. coloanei in m

ol

= conc. medie, %

R . inla a SO, (media aritmeticd intre
P T5o presiunea part >
presiunea partiald a S0, la intrarea i iesirea
din coloand).
Valoarea lui K se calculeazd astfel

q (0-0)064
224 . v. P

K =

Rezultatele incercuirilor efectuate cuprinse in tabelul IV-1
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Rebineren “OQ dln "nze reziduale de 1n fabrlenran

acidului sulfurie Tn aparate cu jpulveriznra

Eb.lt :;CST) Nti 7-'.—-3 ’5_'7;-— ‘SC“:—TI-——KB ----- nBﬁET“VTkm-Vifzz—\.--m""
aer 1, la in- 1la je- bpr,‘m ' 301u- »n Iin Tn cn-
in- trnx_'e tiree din .5(‘? biﬂl, duzy :;::rgt oo
tra= in do= din co- toteri= ¢/1 e a.
re loani loani  mnaa 9n 0y
in sel.du=- m/nene
cO- Pi Qo=
lon- loana
na
2 3 4 .5 6 8 9 lo 11
500 0,217 0,31 0,0224 o8 SCZ=550 22 5,65
‘ H, =133
SO, =
300 0,270 0,385 0,0205 7, mzzi: 22 6,65
5 sol.
' SO,= 20
300 0,198 0,283 - 0,022 97 NH§A7,6 22 6,65 dil.
. ] SO = 20 c "
300 0,108 ‘0,154 0,019 a8 NH§=7,G 22 6,hS
Wl *7250 . 7, .F,
3do 0,31 0,515 0,022 93 92,9 “”2_155 22 65
8055320 > 118
360 0,29 0,414 0,0086 98,3 9 NH%:I}} 22 0,011
Scl '}50 6
600 0,29 0,414 0,0027 98,5 99.07 NH§=153 44 0,023
SC5=350  gg 0,0354
900 0,484 0,59 ©0,0030 98 NH§=155 '
12 sC,= 20 .
600 0,297 0,424 0,003 98,7 99, m§-7,5 a4 0,0236 3‘;’1
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arata c4a wodificarea coatvinntului de SCQ in 7aze in ijvrul anorii
de 0,29 in conditiile studiate, nu creinzi dificultiti. Amesteca-~
Tea gazelor de 802 cu NH3 in cazul coloanei de sbsorbbie cu for-
marea sulfitului de amoniu In formd solidd (ceata) a molificat
procesul de chemosorbtie care avea loc in cazul absorbbiei SOp in
solutie de NH4OH, in se.sul ca apare un proces de cantare si di-
solvare a cevei de sulfit de amoniu format, care este mult msi
lent. Dificultatile functiondrii fazei de absorbvie °n conditiile
formarii cetei de sulfit, vor apare si in Incercirile indus“riale
$i care s-au golutionat, prin unele schimbiri functionsle si con-
structive.

Iln Incercirile 1 $i 2 din tabelul IV-<l s-4 cautat 83 se de-
termine valoarea concentratiei 802 in gazele care au trecut prin
coloand cu viteze similare celor indicate in literatura de specisa-
litate. S-au verificat valorile cunoscute, obiinindu-se randamente
de gbsorb%ie bune. S-a experimentat apoi procesul de absorbtlie
pe o0 coloand de dimensiuni wmail mari, pentru a se verifica condi-
tiile de reproductibilitate a parametrilor tehnologici,.lq diver-

se dimensiuni ale coloanei de absorbtie, precum s$i influenta di-

verselor elemente constructive.

Din incercérile efectuate a rezultat c3 limita de concentra-
tie in gazele fimale de 0,027% obtinutd in primele 2 incerciri nu

poate fi micsorata, chiar dacs lungimea coloanei de absorbtie

creste de lo ori.

Ineercurile 3 si 4 au aruta’ cu nici utilizarea unei eolu-
tii diluate de sulfit de amoniu la absordbtie, nu micSoreazd con-
tinutul de SO, rezidual in gazele fipnnle.

Incerca;ea 5 exemplifica influenta pe care 0 are modi“ica-
rea raportului moler kK, (802/HH5) asupra yrocesului de absorbtie.

La Rl - 0,6 s-a constatat o scudere a concentratiei in b02 a ga-
zelor evacuate din coloana pind la valoarea de 0,0227, Cresterer
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valorii 1lui Rl pPin: la 0,9 sa-n dovedit ¢ nu diuce 11 o modi ficnran
acentinla a concentratiei 302 In gazele finnle, ncenntn ﬁvﬁnd via-
loarea de 0,025:. In baza acestor exvberimentari se poate conchide
ca prin crc§ter9a raPortului molar 802/,»‘.*}1.5 " Se ponte moAdifiea
substantial randamentul de absorbtie in colocani. Valorile apropia-
te intre Eoncentrabiile 802 in pazele finnle ciad valoarea lui

Rl a fost 0,6, 0,7, 0,9 arata ci acest factor influenbenzia putin
asupra randamentului de revinere a 502. In toste aceste trei cn-
zuri viteza de reactie la aceste concentratii este satisfucatoa-
re, determinind un grad de absorbiie ridicat. ®ste recomandabil
totusi cd valoarea lui Ry sd nu fie nleasa astfel Sncit contita-
tea de amoniac introdusi s3a fie prea avroape de limit~ stochiome-
tricd, pentru cd orice dereglare dela acest raport strict poate
duce la scaderea randamentului de revinere a SO2 $1 de aceea Be
recomandd ca valoarea lui R; sa fie 0,7.

Fentru verificarea condiviilor de reproductibilitate = pa-
rametrilor tehnolbgici, in raport cu dimensiunile diferite ale
coloanei de absorbyie, s-au fucut deterzindri si cu un agregat
care avea 0 = 95 mn $i L = l400 mm echipat ocu aceissi dﬁzé. In
incerc:irile 6, 7, 8 s-a utilizat o solutie concentratd de sulfit-
bisulfit de amoniu pentru absorbiie, 1in timp ce in incercarea 9
g-a folosit o solutie diluatd. Tn aceste Incercari s-a experi=-

mentat $i influenta vitezei gazelor prin duzd, lucrindu-se cu

300 1/h, 600 1/h si 900 1/h.

Se poate constata, din analiza datelor exrerimentale c¢c-,
mirirea coloanei de absorbiie a gvut co efect o Imbunitatire a
randamentului de retinere a 802, ajungindu-se in gazele finele
gi pe obtina un continut de 0,0086% SO2 ~ 0,0027% 80, fotu de
0,025 01t se oblinuse fn coloan: de dimenciuni mai mici. De age-

menea 51 creyterea vitezei gezelor prin duza a avut ca efect o

{mbupdtitire a gradului de reiinere a SC,.
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De asemenea s-n cercetat influenta temner~turii de absorb--
Yie, V=3 demcnstrat cu ridicarea tenersturii de abzorblie n so-
luviei de sulfit-bisulfit de swoniu, in anumite limite nu are in-
fluenta asupra procesului de absorbiie.

Caracteristicile fizico-chimice a unor solusii de sulfit-

bisulfit de amoniu cu care s-a lucrat sint prezentate in tabelul

IV-20
Iabel IV-2
Continut ge Viscozitntes t °C de |
g/1 e/1  PH specif. ¢, 14 28% inrhet '
<0 WH ‘
2 5 )

2ok 149 5 1,267 3 6910 - 21,1

554 132 5 1,230 2,7962 - 25,2
273 107 5 1,205 2,0891 - 19,8

179 70,2 5 1,156 1,4862 - 11,6

Din Incercirile efectuate s-a constatat ca le viteze de tre-
ceTre 8 gazelor prin duzd de 22 m/sec Se obtine in coloana de ab-
sorbtie o suprafatd de contact suficientd, core asi-urd un grad
de relinere de cca 90%. In aceste conditii viteza grzelor in co-

loana da absorbtie este de 6 m/sec. §i coeficientul de absorbtie

ko .
K = 1.000.000 - 1.500.000 —5=—=—=— SCQ.
m Ohonto

2.2. Descotpunerea sclubiei de sulfit-bisulfit de smoniu

2.2.1. Fazn de descompunere acidi

In Sncercarile cele mai comcludente s-a lucrat cu o solutie

sulfit-bisulfit cu urmitoarele caracteristici: 502 = 400 g/1,

NH, = 150 g/L; 80;2 - 8,13 g/1, pH = 55 4 - 1,267.

Acidul fosforic utilizat avea urzatoarea compozitie :
gotal = 54,27, P05 liber 51,5%: SC, - 2,355 A1;05 = 1,77%

P205
Fe203 =1 ,88%; 8102 = 0,215%; Mn = 0,151%; F = 0,665 si 4 = 1,721

’
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Acest acid & fost obbinut din fosfn i de Vietnem $i concentrat cu-
arzator scufundat.

entru a éeter=nina influenta concentretiei nciﬂului‘fosforic
In procesul de descompunere a solutiei de sulfit-bisulfrit de emo-

niu s-a utilizat acid de 28, P205, 42 P205 $i 507 PO, obbinut

5
a

»rin diluarea acidului de 545 P,O. a curui compozitie a fost dati

275

mai sus.

i'rimele incercari de orientare asuprn deafisorarii procegu-
lui de descompunere s-au realirat in mic, 1n labormtor, »rin ad .u-
Fare de acid fosforic peste soluyim de sulfit-bisulfit, sub agri-
tare, trept=t, dupd cnre amestecul s-a inc¢iilzit 1la 165-17000 in
mod controlat, pentru a se evita o scumare fosrte gbundenti. Tim-
pul de 1ncadlzire cu care s—s lucrat a fost de 5-6 -in. In solutie
s-a analizat apci 502 rdm=s. In tabele IV-3 se redau datele teh-
nice cele mai importante cuprinzind conditiile in care s-a lucrat
$i rezultatele obtinute.

Analizind datele din tabelul IV-% se poate observa ca de-
sorbtia a mers cu atlt mai bine cu cit acidul fosforic utilizat

a fost mai concentrat $i deci cu cit volumul amestecului reznltat

a fost mai mic. Astfel utilizindu-se un acid de 47,37 P205 la un
Nr. moli N.FO,

report molar R = qp =777 uha

desorbiie la rece de 55,55 din 802 continut in sclutie ca sulfit-

= 4,5, 8-a obtinut un grad de

bisulfit, in timp ce prin utilizarea unor acizi mai diluati de

4o sau 285 P,0-, la acelasi raport molar R = 4,5, s-a putut eli-
minina la rece nucai 47,5 respectiv 44,2 .. S-2 putut constata de
asemenea cd utilizarea unui exces mare Ge acid peste raportul mo-
lar nu favorizeazi procesul de desorbiie chiar prin cresyterea
acestuis la 4,5 in conditiile in care coccentratia acidului si
tezperatura amestecului a fost menvinuti, gredul de indepirtare a

SO, a fost acelasi, dar de reguld ioflueata a fost negativa,

In incercurile de descompunere la c3ld s-a obtinut o miarire

BUPT



- Lo7 - Tabel IV-
Desorblia 5Qq golutii de sulfit de amoniu
1. Proba Nr. 1 ‘ 5 3 4 5 6
2. Volumul soluliei de SO,HNH, introdus, om’ loo0 loo0 loo loo . loo loo
3. Analizz solubtiei de mmez:# 50, =400 m\H“zmwnHmo m\HHMO#um.Hu g/1;ipH=5
4. Concentratia de 80, in loo ml solutie mmezm: g. 4o 40 40 4o 40 4o
5. Cantit. S0, in loo ml. sol. provenit din SO, initial, g V481 0,8l 0,81 0,81 0,81 0,81
6. Volumul H;PO, introdus la desorbiie, om? 760 338 466 207 368 163
7. GConcentrafia . . muwo¢ introdus la desordbyie WNom = 28,2% wmow = 40,51 mwom = 4743
) N . 42,2 42,2 47,5 44,3 55,5 55
8. Cant. SO, desorb. in % fatad de cont. SO, prov.din SO HN, . - ,
i _ 0 o, 3% 58,5 76 62 82,5 72,5 89
9. Cant. de SO, in % desorb. la 75 fatlé de mom prov.S0,HNH,
> 1,98 0,88 1,98 0,88 1,98 0,88
lo. Nr. moli P,0g introdusi in desorbiie |
0,88 0,88 0,88 0,88 0,88 0,88
11. Nr. moli zmw
Nr.moli mmdo# 4,5 2 #.m 2 4,5 2
HN. R = — . '
Nr. moli NH

3
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a gradului de desorbtie ajungindu-se cu acic de 28% 5i cu R = 4,5
la 0 eliminare a 502 de 58,50, iar ecu un R = 2,767, cu aci¢ fog-
foric de 40,55 P205, 8-a realizat 62% grad de descompunere c¢ind
s-8 lucrat cu R = 4,5 si 82,5% cu k = 2; cu acid de 47" P,0g si
ratvia "10131'3 4,5 gradul de descompunere a fost de]Zl‘%“-, inr cu

R = 2;89,05.

Reducerea rayiei molare R sub 2 a creiat dificultati prin
aceex cd in soluiie rezultota au apdrut precipitete abundente de
fosfati, care in conditvii iadustrinle n-sr face posibila o func-
Vionare normule. I'entru = Imbunatiii rrocdul de descompuncre a sul-
fitilor s-a actionat asupra unui slt factor Ssi anume incilzirea
solutiei. S-a lucrat de exerplu cu H5PC4 28" cu @ = 1,297 cu un
raport molar R = 2. Lupa adaugarea “5P04' care & produs o spumare
puternicd, s-a Incenut Incalzirea solutiei. V'entruca grosimen stre
tului de spumd sd se mentina de cca loo m/m (la un ctrat de li-
chid de 200 m/m) a fost necesarit 0 incalzire lentda n timp Ae
1l ora pentru a se ajungze la ‘)ooC. Solubier s=a mentinut anoi © mi-
nute la accastu tempernturé, dupu care c-g feterminnt continutul
802 Sn soluiia eare ramisese de numai 1,5 ¢/1, crea ce reprezenta
0,37 dia convinutul total de 502 a solutiei initinle.

Un alt exemplu este urmdtorul: cind s-a lucrat cu eroq
si ou un raport molar R = 2,4, prin incilzirea so'utiei la 95°C
g-a reusit ca 862 reziduial ia soluvie sa fie nurzi de 0,54 g/1,
adicd 0,135% din continutul initial de SO, . Solutia rezultati
avea d = 1,54 i viscozitatera 115 CP.

Din experimentarile efectuate 2 rezultat ca 1a ~ce-~sta faza
a procesului tehnologic apar doud problez~ mai dificile, ce se
cer a fi solutionate $1 enume:

1. Formarea precipitatelor in soluiin de desconpuncre a sul-
fitilor, daca se lucreaza cu un re,ort molar R sub 2.

o>, Formarer spumei gbundente la acidularen solutiei de sul-
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fivi de anoniu cu 2cid fodvric. Fentrn 2 ge puten cunoaste dimen-"

siunile acestui fenomen, s-su fdcut incereuri in care s—n deter-

minzt volurul spumei, in raport cu dim-nsiunile vasului de renctie

$i volumul reactant%ilor.

Pgntru aceste Incercari s-au folosit solutii de aulfit de
aroniu cu: 502 = 400 g/1, NH5 = 150 ¢g/1, pH = 5, gr. gnecificd =
= 1,267 si H5PO4 de 50/ P'205 cu d = 1,62,

Din incercurile efectuate s-n determinet ¢4 sruma formata

este foarte voluminoasa, sjungind la de 5-lo ori volumul Teactan-

tilor. ’entru & se diminun ncest fenomen aste indicat si se utili-

zeze vase de reacltie ou un raport mare D/L, iar stratnl de solutie

g4 fie mentinut la un nivel redus.

Pentru a se reduce efectele nefative ale fenomenului de spu-

mare, ca in caznl vaselor ¢u agitare, neceritind astfel volume

fourte mari, mai ales 1In cazul efcctuarii smestecului la tempera-

turi ridicate, avind drept scop marirega randamentnlui de deacompu-

nere, s-a exberimentat ca procesul sa fie realizat In doud faze si
anume in final sa se aplice o operatie de degazare prin pulveriza-
re. Astfel g-a experimentat ca solu{in de amestec acid fosforic-
sulfit de amoniu si fie pulverizati, cv un curent de ner, c¢ind

s-a obtinut o desorblie rapida a S0, rumas. Picaturile cde solutie
s-au separat intr-un separator de picuturi, iar amestecul fazos

a fost trecut printr-un r:.citor ; entru condensarea unei pirti din
vaporii de apa antrenatbi. Dupd condensarea partiala a vaporilor

de apa, gazele au fost trecute printr-un al doilea separator de
picaturi pentru revineree celor antrenate in curentnl de gaz dupi

racitor.
2.2.2. i"azn de degazere cu ua cure-t de 2er

Cele mai reprezentative rezultate experimontale s'nt pre-

-,

zentate in tabelul IV=4. Solutia Je sulfit-bisulfit de amoniu cu

care s-a lucrat avea urmitoares compozitie: SC, = 4oo g/1, NH; =
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=150 g/1, d = 1,26, pH = 5. Aeidul fosforic folosit era de So!
P205 ca d = 1,62,

As2 cur rezultd din tabel, in primele doui experirmentiri,
ci.d s-2 luerat cu o viteza n ta7zelor in cuza sub Sa m/sce, s-3
constnt?t ca dupd iesirea dia coloani de decorblie , sol'ulbin au ae
elibereaza totusi de 502 in suficientu masuri, pentru ca in pri-
mul serarator de picaturi si nu se m2i formeze spumi, cAare n fost
antrenata in cureatul de gnze prian racitor in al Aoilen separator
de picaturi, in care a continuat descomounerea solutiei cu forma-
re de spumi.

Frin mdrirea vitezei gazelor in duzd pecte 70 m/sec (expe-
rimentdrile 3 - 6) s-a reusit obtinerea un~i desorbtii foarte
avansate a S0, din solutie care nu mai continea decit 1,65 g/1.
Crestereé debitului de aer de pulverizare la 700 1l/h, resprctiv
prin duzad la 98 m/sec, s-a constatat ca nu are ca efect o scacdere
substantialda a continutului de 802 din solutie, fata de situatia
cind aceasta era de 73 m/sec. menvinindu-se 13 nivelul de 1,58
g/1l.

In cazul 3ncercarilor 5 $i 6 se exeanplifica influenta mic-

¥ o . % .
sorarii raportului molar R in reslizarea practicd a operatiei de

degazare si s-a observat ca in cazul micsorariji lui sub 1 apar

depuneri si infundari pe duza si 1o coloana.

In incercarea 7 s-a lucrat cu o viteza mai mica a gazelor

prin duza, de 24,5'm/sec si cu un ravort solutie-gaz de a,6.lo'5,

ca fiind valori indicate in literatura de specialitste, pentru
functionarea acestor agregate ca dispozitive de absorblie. lar in

aceste conditii a reaparut fenomenul de spumare $i deci scuderea

randamentului de desorbtie, ca si la primele doud incercari. S-a

putut trage concluzia ca pentru cazul utiliz: rii egrepatelor cu

.

duzd, pentru operavia de desorbiie vrin degazare cu un cureat de
9

aer. ci trebuie s8a se lucreze ou viteze cult mal @ari in duzs,
9
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Yatel 1V-s

Desorbfia 802 din solutii de sulfit de aroniu 3in

apara‘e cu pulverizere

| W— — — — — s < e S~ . e — . —— i — — —et
gbit Viteza Yiteza R Analize sol.sep. An~14i:n H
er 1a ca- H3P04 in primnl sep.de scl.sepy. Y _lichil Cba
nl - mera ce - vicnturi o in al 2- v _ e
ri— defjaza— 3 SO NH d H lf‘n [OeD. £Az2
Te Te e 3 P7 4a pici-
¥ turi
g 504
I/h  m/secc m/sec g/l g/1 AN
P 3 4 5 6 7 R a
— — — B
o 24,5 4,45 2,2 400 150 1,26 5 - 1,71 {0 spumi
ho 49,0 8,9 2,2 400 150 1,25 5 - £,45.10"° gpum3
[ — -3
0o 73,5 13,35 2,2 400 150 1,26 5 1,65 5,55.10 "
‘ -3
oo 98 17,8 2,2 400 150 1,26 5 1,58 4,2%.10 -
00 98 17,8 0,7 400 150 1,26 S5 1,70 ?,a.’?.lo-3 jperastati
N - ¢ -3 [T}
00 98 17,8 0,5 400 150 1,25 5 - 2,17.10
) -3 L
oo 24,5 4,45 2,2 #oolSc 1,26 5 - “i0-do t Apuen
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Desicur funclionarea in aceste condibii intensive = arreagatalng
de desorblie, asipurd o productivitate foarte ridient: » naceatui
tip de aparat cu rol de desorber desazor, putindu-se rnpiiza per-
formante de 50c¢.000 kg 802/h $i m5 aparit, fala de o productivi-

7z
tate de numai 1500 kg/h w7 Tn cazul vasclor cu aritare.

1]

— ——— ——

In carcebtirile initviale noi nu an acordat ateniie procegu-
lui de antrenare a fluorului din sacidul fosforic utilizat la des-
gompunerea gsoluliilor de sulfit-bisulfit de amoniu pentru conside-
rentul cd apreciind gradul de impurificare cu fluor a gnselor cu
802 calfiind redus, acesta se diminuiazd subgstantial atit prin
dilutie cu debitul principal de gaze din instalat{ia de ncid sul-
furic éi mai ales prin spalurea acestora in faza de purificare
umeda a gazelor din instalalia de stoa.

Dar interesul manifestat de unele firme, cit si dorinVva de
a extinde sfera de aplicare a procedenlui $i pentru instaletiile
de acid sulfuric pe bazd de sulf, care nu au farza de spilare, in

cercetarile intreprinse in continuare ne-am preocupat si de acest

aspect.

X X
Influenta negativd a fluorului asupre cotalizatorului de
vanadiu este bine cunoscuta. Se cunoaste efectul de otravire a
gazelor cu fluor asupra catalizatorului de venadiu, $i prin a-

ceasta scaderea activitayii lui, care s-a dove:dit s fi fearte ra-

pida.
Din cercetarile intreprinse cu 5i¥,, care este in mod obis-

’nuit compusul cu fluor ce se deg2jie $i din acidul fosforic utili-

zar la descompuneres solutiilor de sulfit-bisulfit de aroniu, a

rezultat ca aceasts nu are o actiune nociva asupra catalizatorulw
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cu vanadiu In domeniul temperaturilor pin. la 250%7; 7n schimb,
11 nivelu! temperaturilor de lueru §n crrte rre loc Aroceanl enta-

. g - (o] R ‘
1itlc (QQO-bOO C) ae 1nreristreaza Teducerea GCtiV1tlbij marel de

contact (tobelul IV-5),.

Tnkel TV-5
Acliunca SiF, asupr: _masei de c talizator de vondiu
Nr. Compozi?ia ameste~ Temp. Caracteristicile mzsei de cata-
crt. cului gazos expe-  __ lizator
Tien-
vei, Felul masei Activitatea masei
o . s
C 50, SO
initial dupi actiu-
nen n)iP
l. Aer, cu ls SiF4 25 I'roaspiat (ne-
a~tur~ [2)e} Q [
(2n vol.) e _Soburota) 20,5 89,0
25 Catuvrets  ~9,0 _Ra.a
200 Prozg; utn 80,0 2247
__5Suo saturctd 89,0 _823.
2. Aer, cu lob 80, ¢1 25 Frowepubi | 8Q,0 2,0
1% SiF, (9n vol.) 25 Saturata 87,0 B0
250 Idex — 89,0 2.9
4o Tdem 85,9 B8R
550 Iden 8S,1 Rl,2

— ——— T — ———— — — —— —————— ———

In fig. IV-3 si IV-4 este prezentatu dependenis constentei

vitezei de reacvie fava de continutul de SiFa in gazele cu Soa.in

cazul gazelor uscate §i umede.
Din analiza curbelor din Fig. IV-3 51 IV-4 reznlta ¢4 efec-
tul de otravire a SiF, in cazul gazelor umede este mai puternic.
Determinurile efectuate de noi au arat-t cua atunci cind se

lucreavi pentru operatias de desccmpunere a colutiilor e sulfit-

bisulfit de amoniu cu ecicd fosforic decantat de 54% P205, canti-
taitea de F in gazele de SO2 de 15/, ecte 2,07 ¢ F/m§ gaz, scaesta
reprezentind cca 4,4% din fluorul existent 1in HBPOQ,

Daci se lucreaza cu acid fosforic nedecantat care contine cca

12,4 g F2/1, continutul de fluar in gazele de SC,157, este de
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5 g F2/mc. g2z, reprezentind aprex. 5,1 @in fluorul ce se gi=-

S

torc in instalatia de H,3C, se diluinzd de cem loo ori, cu gezele

este 1n acidul fosforic.

Tininé seara de favtul ci gazele cu SCZ recupernt c¢r re in-

de 502 provenite dele arderea minereurilor éu sulf, co-~vinutul

de fluor in gezele din instalatia de acid sulfuric ar deveni

20,7 = 50,1 mg/m3 gaz, ceea ce este mult superior limi*ei admi-

sibile pentru a se evite feaomenul de otravire a cetalizatcrului.

Constanta vifezei de reache, k.

LY

1 2 3 & s & 1?2 & 9

Canlihiten ljt‘ Sl !
a

e, K.
n

4

.

Constonta vitezer & reor

o

2 3 ¢ 5§ 7
(onhfafea ab SiF, [
8)

a- valorile masurale K; b- valorilc cokulofe K.

IV-3%. Dependenva constan=
vitezei de reacvie fata

Fig.

tei
de SiF4 trecutd prin cetali-

zator cu uscarea gazului.

»

-

Constanta vilecer de reachie, K

F I R N A .
Lonktufra & S K |
@)

Lonstoota vitecer e reocte k

Contitofea a6 S F (
b)

a) voiorile masuratek b wroiic coceiate K.

Fic. IV-4. Depr~ndenta ccostantei

vitezei de Teacltie fat+ de can-

titatea de S5iF, trecuti yrrin
catalizator fard uscarea gazu-
lui.
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De aici rezulta urlllﬁtoarole concluzii:

a. Pentru descoupunerea solutiilor de sulfit-bisulfit de

a:oniu este necesar sid gse utilizeze acid fosforic con-
centrat, $i decantat care are un continut 3n fluor mult
mai scilzut.

1]

In eezul cuplirii instelaliei e ceptare n razelor cu 802,
cu o instalatie de acid sulfuric ce prelucresny: Frze dela
ardere2 piritelor sau minereurilor de metnle neferoase,
intrcducerea gazelor cu 0, recuperat (15-18%), din in-
stalatia de captere su se facd innintea fozei de spilare
a gazelor imediat dupa filtrul electric uscet.

In cazul inteyrdarii instelatiei de captare a cazelor fi-
nale cu SO2 cu o instalalie de ncid sulfuric pe sulf, S0,
recuperat sub forma de gaze concentrnte(15-18%) vo fi
trecut piintr-o instalavie de retinerea fluorului si apoi
uscate Inainte de a2 se introduce in instalavia de Heso4
wasurile de control tehnologic vor fi completate cu ana-
liza periodicd a continutvlui de F, in acidul fosforiec
utili~at pentru desccmpunerea solutiilor de ceptare a 802,
in gazele cu 802 recuperat precum $i 1n gazele cu SC, ce
intra in agregatul de contuct, ventru a seevits otrivi-

rea si deci degradares mssel de contact din instalavyia
N\ \

de acid sulfurice.

IV—4. Dimensionirea unei 1n< labii_indnstriele

Tinindu-se seuma de particularitiavile riacviilor prencipole:

bisulfit
asupre unor procese similere, din c~re uanele au fost desvoltsate la

compunere am preconizat un recactor formet dintr-un ves cu aritator

abcorbtia amoniacald $i descompunere: acida A solubijlor de gul®it-

de awoniu, cit Si de cerce%irile rerlizate pint 0 prezent

fazii industriala, noi ne-am orientat spre adoctarea unor utilsje

intensive $i anume pe folosirea absorbiterului ecu duze. ientru des-

)
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$1 serpentind de incilzire in care sa se asigure un amestec intim
Intre solutia de sulfit-bisulfit de a . oniu i acidul fosforic,com-
Pldat ¢cn o fazu finala de degazare a =olutiei de Tercvie renaliza-
ta de ngenenen Intr-un aparnt cu duze.

l'entTn a se asirura u: circuit indenendent ~ omzelor Ar ab-
sorbiie s$i o se puiea conduce mai usor aceasti fazii chee n proce-
sului, tinind seama ¢cu In exploatare la zeid sulfuric, rot uneori
interveni dereglari, instalavdia de cectare a gazelor finsle a
fost conceputus In 3 linii identice rorescunzitor fiecirei linii
de acid sulfuric, putind lucra independent 5i ~ctfel conduce dupi
modul cum functioneaza fiecere linie 1n prrte.

Amplacamentul instalatiei, tinin“u-se sesma de conditiile
existente la combinzt, nu putea fi fucut decit In anropiere~ in-
stalstiei de acid sulfuric, ceen ce oObliga la asifurnrea *ransnor-
tului ne o anumita distenta at’t sr~cidului fosforic cit $i retur
a solutiei acide de fosfat de amoniu.

In vederea reducerii cheltuielilor de Investitii s—= pre-
conizat ce intrecra instelevie sa fie construitd in aer liber.

4.1. Premizele tehnologice de dimensionare a instalatiei

industriale.

In cercetarile intreprinse, care au fost verificate lec
scard industrias®d, s-2u determinst in special condifiile optime

in care se pot reclize cele doud faze princirale sle procedenlui.

[.1.1. - agbeorbtia anoniacali

descomnpunerea golutiei de sulfit-disulfit de

; 1{01020 - .
amoniue.

4.1.1. Absorblia amoniacald
Asa cum s-3 aritat in Cap. II1I, abscrbiie amoniaesli cit

si fenomenele secundare caTe O insotesc,este influentati de o
pe} > 2

serie de paranetrii tehnologici priviad rerimul de 1lucru, in cor-

ditiile unui anuwit agrepgat de absorbiie utilizst.
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In urws unor analize tehaice Preliminzre an stadilit dels
inceput utilizarea absorbitorului cu duze care prezinta o serie
de avantaje constructive si funcvionale.

In aceste conditii s—» deterzainst randazentul optim dr ab-
sorbiie la ua pH = 5,7 - 6 si un raport SOz/Nii3 = 0,8, rcesta
fiind superior lui 90% $i anume 93 - 955. Si in incercHrile in-
dustriale s-a constatat importiaia deosebita a pil soluviei pentru
procesul de fixarg a 502 din gaze, deternminindu-se v=loarea opti-
ma la 5,8. Daca pH soluviei scade 1la 5,5 continutul in 802 a ga-
zelor finale creste dela 0,02 la o,1°, iar la un pH de S randamen-
tul de fixare a 802 in gaze scade sub S0%.

Prin menvinerea constinte a plt 13 valoarea optimd de 5,8
ge realizeaza un randazent Jde :bsorbyie de 96%, cind gazele puri-
ficate conlin sub 200 ppm SO, (avind iaivial o,27).

Din determinarile practice efectuste s—=a aiunc 1la concluzie
ca pentru conducerea progesului un rol eseatisl il are ph, ceea ce
ne-a determinst sd apreciem inportania deosebita a rerlurii suto-
wmate n dozdrii NH3’ funcvie de ph, tinind seana de fantul ea pot
interveni variagii iIn coavinutul de gsze ucide (SC, si 503) func-
tie de abaterile de la un Tegiaz coastant in conduceren instslafiei
de acid sulfuric.

Valorile optime ai parametrilor tehnologici In care trebuje

si lucreze faza de absorbyie s1at urwidtorii:

3

Reportul lichid-gaz =« « « « = « » 3,5 a”/looo m3
Conocentravia gazelor la intrare : pina la 0,3 &0,

" " 0’035 5 SO3
Concatravia solubviei de absorbiie: 400 gr/. 305

150 ¢r/1. NH5
pH solutiei 5,7-6
Densitatea soluliei 1,25 ¢/1
Coniinutul in 802 a gazelor dupd sbsorbvie 0,07-0,03%

Din verificarea practic4 a procesului in instslatia indus-
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tTi=la s-=0 constitet ce i in cazul unor ahLtaeri dela valorile
rezentote mail sus, sau pTin oscileTes acectora In 2mimite lipi*e,
s-au putut renliza condiiii )e deplin sotisfucatoire In eran ro
Priveste eficienta prrocesului de absorbiiae. In acert cens se pre-
zintd urmatoarele ewemple: lucrindu-ze cu un Teport lichid/eny
2,5/1looo s-a obtinut un rsndsmeut de absorbiie de 13 Faba de
6.5 ¢ind jacest rooort a fost de 4,5/1000 ui in condibiile experi-
meatole s-su putut reproduece condiviile de absorblie in enre goe-—-
ficientul K s=a mentinut la valori foarte ridicete 1~ nivelnl de
1 mil. - 1,5 mil. kg. SC,/n”.h.atw.

In conditiile de regl.re strinsa a pll s=a rutut renliza un
randament de absorbiie de 96 .

De asemeneé,,in ceea ce privegte coupozities solutiei de
absorbtie s-a putut constata ¢4 $i In conditiile unui contvinut
de 430-470 g/1 SC, sint soluvia are ¢ - 1,34, proecesnl de absorb-
tie este satisfricator.

Vitera de trecere a razclor prin duze de 20 m/aec. dAetnarmi-
natd experimental s-a dove.ldit insuficientX. J=-n putut s5t-dili ¢l

la viteze mai mari de ordinul 35 w/sec se obtine o absorbiie mult

mal bund i se evitu formarea cetlii.

4.1.2. Descompunerea_soluyiei de sulfit-bisnlfit

Concentratia H3PO4 pentru descompuners 50 % p205

Raportul H,PO, fatd de KH; legat de 3052 2.2 (rroort mo-
2 }ar)

Temperatura de descolpu.ere 00°C

Concentratia solutiei acide de fosfat de emoniu: “ 30 g P?OS/

58 g MHg/1
Concentravia gazelor cu 50,, dupa depazare 0,027 £0,
" " " " , Tecuperet 15 - 187 502

O reducere a excesu’.ui de H3P04 a aratat c¢a produce difi-
cultati datoritd maririi viscozitaiii amestecului de reactie pina

la solidificare (la H5P04/NH3 = 1,5). In schimbd un adaus mai mic
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de H5PO4 8 influentat gradul de descocpunere a arestecnui sulfit-
bisulfit ; astfel in cazul uaui raport molar Haf’Oa/'z‘!Nz = 1,45,
802 rezidual in soluvia de reacvie ° fost de 0,2 ", in schimb cu
u. rapert de 2,2, acesta a scuzut ‘e 0,08, cind densitatsa golu-
tiei a fost de 1,49, -

I acest ultim exenpiu solutia continea 65 P205 §i #,7 . N4,
ceea ce corespundea la 3%0,50 H3P04 liber 51 32,57 NH4H2L04, ari- J
tind stabilitate chiar si la rece ( firid precivitare).

Solutia rezultata dupa descompunerea cu 2cid fosforic este
trecutd iIntr-o coloana de degazarc, unde are loc desivirsirea
procesului de descompunere $i eliberarea 502 din soluyie.

Depazarea se Tealizeaza tot 1intr-uan utilei cu duzd.

In baza experimentarilor, parazetrii tehnologici principali
de functionare a unei 1inii tehnologice de captare i valorificare
a gazélor cu SO2 provenite dela o instalaivie de acid sulfuric de

contact de 300 t/zi H2804NH prelucrind gaze rezultate dela -rde-

Tea piritelor, sint urmatorii:

Debitul de gaze cu 802 44 .000 Nmc/h
Conc. S0, in gaze 0,27 SCE “%u vol.)
Debit de amoniac 145 U2/ h
Debitul soluyiei de recirculare cca 200 m5/h
pH solutiei de absorbtie 5,7 - 6
Compozi tia solutiei de absorbtfie:

- continut in 802 400 g/1. 802

_ Raport SO, ia (Nﬂuia_fgi o -

SO, in NHaHbO5

- densitatea <« ¢ ¢ o o e e 0 e s 1,25
Concentratia 502 fn razele finale

ddpa absorbtie 0,07%
Debitul solubtiei la desorblie 0,6 m5/h
Debitul de HyFO, (505 BG5) « v v v o 0445 n’ HyPC,
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waportul molaqr H 1O /Ni :
p ar h, 4./ iy sultit

Debitul aerului de desorbtie

- 1.0 -

® ® 00 000 e

min. 2,2

325 Yme/h

- Compozitia gnzelor concea’rate cu SO? Tezultate

dela descompunerea sulfitilor:

Concentracia in 602 ® e 000000000 c0e00 00

COnCiDut de P ® 0000 0006000000000 000e 000 0

Continut de H

C

.................‘....

Temperatura de deSOTHLIiE coeveeeeoeenn

181 (?n VOlo)

: iy 2
2 £ /i

raz
egturate

95°%

- Compozitia solufiei aciie de fosfat de 2moniu

de la désorbtie

S0

.
.

2 ....I...........................

I_l mq e 8 6 0 0 8 ¢ © ¢ 0 506 0 0 90 g0 00 ¢ 000 e0egq s

N[ll*ll;.}L‘ol‘ @ 0 & 06 ¢ © 00 0 0 90 00 0 0 0, 0 0 %0 0 09 00

- d

0,087

30,507

AL

1,49-1,5

J.2. Proiectarea_instilatiei industriale experimentale

Toate calculele au fost elaborate pentru o linie Ae oc¢id

sulfuric de 300 t’/zi iar dimensicnrrea 7a conditiile unui conti-

‘nut mai ricdicat de SC, In gaze de 0,35 (in vol.)

N\

Bjlaabul

de

materiale @

Cantitatea
Continutul
Continutul
Cantitatea
Cuntitatea
Continutul
Continutul

SO

SO

2
2

+ NH

de
de
de
de
de
de

~

in

3

+ ZNH3

ga
SC

S0
SC
S50
50
50

+ H

<+

ze reziduale cceciveecas

..o’-.-.o...O.O.-...-.

2

3

2 diD gaﬁ e 060 000 00 000 o0

5
4 \

2 (KrGUttej e ®®0 g0 0 04 00

- (EreUtQte> ®© o 00 0 g % 00 0
2

H 430
20 — Nq4 o 5

H2C -— (NHQ)2 Scj

so3 + 2::H3 + HZO — ("'”4)2504

Raportul molar T

S0

no

= 0'8-

ol

44 000 n‘lms/h
0,2-0,3"  (in vol.
0,025 (1in vol..
83-132 Nz /h
15,4 Hma/h
245378 kp/h
55 kp/h
Iv-l
V=2

IV-3%
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Continutul de Kmoli ce :)Op i SO, ¢

b
o DH6 -
) —— . 4 )/
50, S = 577 Emoli - 2D . g 4 kpoly
l.',r‘
so3 §§ = 0,69 Kmolji
Canﬁitatea de NHj necegaru
Kumoli SO .
Kroli NH, = 2 - 2272 . 4 g5
5 0,8 °,8 .
9
5
= 22 <93
0,8

)
Cu un randsment de absorb¥ie a SO, de 907 necesarul de amo-
niac devine intre 4,18 - 6,61 Kmoli

Kmoli 5C, x 2 = 1,38

Se va calcula cantitatez meximd de NH3 necessra:
Kmoli NH; = 6,61 + 1,38 = 7,99
7,99.17 = 136,0 kg NH5/h sau
179  NM?/h.
Cantitatea de 502 si SO3 absorbit
= 132.0,9 = 118,8 NM5/b sau

34l kg S0,/h

502

SO3 = 15,4 NM?/h sau 55 kg 805/h exprimst ca SO2
44 kg 802/h
Cantitatea de SO2 evacuatd cu gnzele dupd absorbtie :
132 - 118,8 = 13,2 Nms/h sau
378 - 341 = 37 kg 50,/h
Compozit;a solutiei de sururi exprimeta ca sulfit de
amoniu rezulta la absorbtie @
“oo ¢/1 SO,
150 ¢/h Nﬂj
Cantitatea de solutie exprimata ca sulfit de smoniu
(4 = 1,26 kg/dn”).
341 + 44 = 385 kg SO5/h

looo
- 4 00 = ()42'5 l/b - Q3au

385
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942,5.1,26 = 1.187 55 ke/h
Cantitatea de epi de reesctie $i din solutie ede :
1187,55 = (341 + 55 + 136) = 655,55 kg

Continutul de apa 1n gazele evscuate :
1

X = 0,622 kg apa/kg gaz uscat
p -p'
T : s . .~
P’ = presiunea de satura¢ie =z vaporilor de spa la temperstura
amestecului gaz-vapori (350) = 0,0573 kg/cm2
P = DPresiunee tpteld a smestecului (presiunea etmosfericd) :
1,033 kg/cm2
0,0
X = 0,622 0,0975 = 0,0366 kg/kg sau 47 gr/m3 gaz
l.03% - 0,0573
Cantitatea de ard prelusta de geze :
L. YA
44,000 «3755 2070 kg/h
Cantitntee totaldt de opu consumate :
655,55 + 2070 = 2726 ke/h
Faza de dascompunere cu s£cid fosforie :
H%TOI
daportul wmolar -gn-i = 2,2
3
(NH4)2SO5 + gujpo“ ——¥» 2 NH H,PC, + 50, + 150 IV
NH, HSOB-+ H5P04 ——> N, H,PO, + 50, + 150 V-5

Cantitatea de NH3 din solutia de sulfit de amoniu legeata
numai de 80;2 este @
6,61.17 = 92,37 kg/h sau 6,61 smoli
Cantitatea ée acic fosforic necesara:

2,2 x 6,61 = 14,54 Kmoli/h HzFO,

gau 1385 kg/h 35P04 loo%,
sau 1385 . 0,725 = loo4 ki/h Ia Cc

looa _ . T A .1
sau oo < 2008 ki¢/h h5zC4 5o, 3205

Cantitatea totala de 502 cornvinutsa in soluiis de sulfit
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este de 5,9 . 0,9 = 5,31 Kmoli 802 sau 3o kg Soe/h.

Cantiteatea de SO? depaiaty din renciie, 80" din total:

540.0,8 = 22 kp/h S0, degaint sau, 94 Nm“/h.

Cantitatea de 802 ramasd 1n golutie

340 - 272 = 68 k¢/h SO,

Cantitatea de apd antrenata in 802 degajat :

H?O p'
X = ” =— . - kg ap¥/ kg gaz uscet.
P -p
802
MH 0 = pgr. mol. a apei = 18
2
MSO = gr. mol. a SO2 = 64

p' DPresiunea de saturatie a vaporilor de api la temperatura

amestecului gsz-vapori (80°%) . 0,483 kg/cm2

p = presiunes totald a &mestecului (presiunea atgmofericd)

= 1,033 kg/cm2

x = -2, - 0,247 kg/kg
1,033-0,48%

Cantitetea de apa preluatu de gaze:

0,247 . 272 = 67,2 kg/h sau 111 Np”/h

Cantit=tea de solutie de fosfat de amomiu rezultata :

Acid fosforic 50% Py0g sevveeveresrness 2008 kg/h

Solutie de SULFit ecccecceeccccccccones 1182155 }’f/h
3195,55 ke/h
SO2 umed degajat = 272 + 67,2 = 3392 kg/ h sau

94 +111 = 205 No>/h
solutie ~cidd de MAD 3195,55-339,2 = 2856A,35 kg/h
(d = 1,34) sau 2,132 mo/h

Ce contine : 35735 = 430 gr/l. P2Og

2
2P %2 = 43,2 gr/1l NH5 (legat de P205)

X)
__.4.2 ”‘ = 57 ’ 7 ) o 1 ( Mi ) SO
] g / L 2 /
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X) ce rezulta din :
0,69 kmoli/h SO3 In cazele ce se introduc la atsorttie
Degnrarea soluvyiei descompuse :
Cantitatea de ner utilizet pentru decazare 500 Hmé/h

Cantitztea de SO, desorbitd din solutie: &6 kp/h sau
22,9 Na’/h

ct
D
w

s
Cantita

de 502 ramss si in solujie 68-66 = 2 ke/1

Cantitatea de gcze uscete evacuzte :

500 + 56 . g%ﬁﬂ = 523 Na2/h

Convinutul de apa inm gazul evacuat :

t
X = 0,622 —-2——7 kg apd/kg gaz uscct.
D-D

P' - presiunea de saturaivie a veporilor de =04 la temperatursa
: . 0 ] >
amestecului jaz-vapori (5% C) o,1h kg/cm?
p =-.presiunca totala a amestecului (preciunen atmosfericd)
2
- 1,033 kg/cm .

0,16
1,033 - 0,16

= 0,114 kg/ kg &2z sau 147 g/Nm3 caz

X = 0,62? .

Cantitatea de spa prelnata de raze :
147 ’ 3
523 X ISBB = 77 kg/h g u 188 hm'/h

Cantitatea totsld de [aze uneae :
.3
aer e 0 000 0c 00000 00g 00000 0 500 Nm /h

S0, 22.9 Ng5/h
H 0 oooo.ooo..,.--00°"0'°0 128 Hmj/h

2
£50,9 Nmz/h

00000000000000.0¢000000

Csn*itates de solutvie de fcefat de amoniu intredus: :

2856,35 kg/h sau 2,132 22/h.
Cantitatea de solutie evacucta:
2856,35 - 77 = 2779,35 ki sau 2,07 o2/ h

convinind @

lood 1 E.C
2070 500 &/ 2

-
-
/
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02,37 e 1w | |
200 ( Iy (1ot de 1905)
2 ,

D070 = 0,97 /1 502

a2,

Tov0 = o T/l (miu)gtgo4

G2zele oblinute din solutim de snlfit-bisgsulfrit

Gazul rezultat de 1 descompunere :

S05 veveess 94 Nn'/h seu 272 kg/h SO,
HyO wuvvvss 111 iim2/h sau 67,2 ke/h SO,
205 No’/h 359,2 ke/h SO,
Degazarea solutiei descompuse :
BET coeoevccnncoscans 550 Nmé/h
SO, terennnnieiiaaee. 22,9 No>/h sau 66 ke/h 50,
B 128  ¥o’/h sau 77 ke/h s0,,

700,9 Na2/h

"Cantitatea totald de gaze :

aar TR RN 550 NmB/h
802 R I SO 94 + 22,9 = 116,9 I\Im5/h
HyO  vevevenescencnne 239 No>/h

905,9 Y@/ h

Conbtinutul de fluor in gazele coaceantrate cu 802.

Continutul de fluor in gazele cu 802 este influentat de
calitate~a 5i compozitia acidului fosforic utilizat pentru des-
compunerea solutiei de sulfit-bisulfit de amoniu.

Pe bazd de date experimentale s-2 determinat c¢d in gazele
cu SO2 se giseste 2,07 BT F2/m5 cind s-3 lucrat cu H5P04 decan-

tet de S4% on5 , acesta reprezentind 4,4 din fluorul continut

in H5P04.
CSnd s-a uilizat ijo4 nedecantet de 545 P?OS' ¢cire con-

) \ . ] « 3 v I ~
Ginea 12,34 ;T p2/1 gonbinutul de fiuor in ¢nzele cu b(2 a font

) - . 15 00 .
mult superior de 5 ¢r 1‘2/&-(‘?, gnze cu 15 ”03

Dot arninirea coniinntulud de fluor 1a foze "ot foecut

BUPT



pe conducta colectoare de gaze prin care acesten

stelatia de ~2cid sulfuric.

4.3. Bil=ntul termic

Absorbtia g=zelor cu SGP

s7éeqﬁnc in in- -

Cplf mil importante rescivii ce nu loe 12 ace.ctd T~z sint

urmatoarele :

2 NH,)(P;) F H2O(l)+802(g)—a (r:;za)zsoa (aq) °1=-52’82 keal/irol SOP

(NI, ),50,(aq) +80,(g) +11,0(1)— 2N, 150, (aq)a,=-11

c=22

NH (1) +80,( ) +11,0( 1) = Nil, 1156 ,(aq) Q,

2ﬁH5(g)+805(g) + H20(1)—9 (NH4)2SO4 q,,= =%

2(NH4)2503(aq)+303(g)+H20(l)~9'(Nﬂq)zsca(aq) +
2NH4H303(aq) ag==35

Pentru 2 se asigure cele zai desnavantaioase conditii, cu anor

maxim de caldura din exterior, se vor lua 1n congidernre reactiile

IV-6, IV-1lo si in com>letare rerctia IV-7.
Temperatura gazelor introdune «cceeeecceos
Temperatura gazelor evacunte ec.o.ceeceon.
Cnatitoatea de 802 din gaze cececsvecses
Cantitatea de SO5 din (nze cececcsevsne
Cantitatea de NH§ Absorbitd, cvevencacons

din eare:
-lpgat de 502 @ 00 00 ® 00 g 0 g 00 00 % o

-1989t de 805 e ®o o0 000 0o 000000

’

Ciliura de disolvare a NH3= - 8,35 kecal/mel

Inc. Chimist, p. 1503).

41 = 7990¢=-8,35 = - 65,000 keal/h
Caldurna de reactie (ade :bsorb;iezoqzi
[\s] AN

(IV-6)

W48 keal/mol SC,

(Iv=7)

15 keal/mol SC,

(IV=])

,26 kcel/mol SC,

(IV-9)

,82 kcal/mol SO5

(IV-10)

76°0
HOOC

2u5-578 kr/h
55 ke

145 kg f‘fi¥5/h

112,65 ke~ VH

23,4 ke NHB

( conf.Manual

Cei 5,9 Kmoli 505, cu un report g = o,8 corespund 1
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by kmoll ce au participat la reacyin 1V-n “4 1,5 Kuoli 1n

Taackin IV-G.

3 N %] .
Col 0,69 hmoli .)L\‘), - reactionat conlorm ceualioei TV -9,
Q2 = -[ (4,4.22,15.1000)+(l,5.52,8RJoooo)+(o,GQ-QG,RG.loooﬂ

= = (97000 + 49.200 + £5.200) = - P13.000 Kenl.
Caldura cedati de gaze :

Q3 = 44.000.0,31 (70-40) = 409.200 Fcal/h
Cdldura introdusd in sistea :

Q; =% +Q + Qz = 66.000 + 213.000 + 409.700 = £88.200 hcal.

Cantitatea de apd preluuta de gazele evocuate :
- Apa antrenata cu gezele evacuate in atmoafers Jla ~bsorbiie

2070 kg/h.
Caldura de vagporizare 2 = ei le Lemperaturz medie :
( 2o * 40 ) I 5500 : 560,5 Kcal/ke (Yan.Chimis*,p. 989)

20
Qv t 2070.560,5 = 1.160.000 Keal/h

-~

Cdldura preluata de gaze din solubia de recirculare:
= =. = 1.160.000 - 688.000 = 472,000 Kcal/h
Qa “v vy 1.1
Se Tealizeazd incdlzirea cu abur direct, saturct de 3 nta:
(516,9 + 24,1 = 541,0 Kcal/kg)

Cantitatea teoreticd de abur necesar pentru mentinerea tem-

o
peraturii solutiei la 40 C

)

_®a_  472.000 _ gos kp = 0,9 t/h
3 541

. : 2 oy
Pentru consumul practic se majoreaza cu 207,

Censunul efectiv de abur la absorbtie cdevine 1,1 t/h.

Enerzia necesari pentru reacvia sulfit-bisulfit de amoniu
g £

cu H3P04 ecte:
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NH, HSO
477 7"3(aq) + B

(NH, ),

intra

ce ge

- 128 -

(s)

Po > oyt
4(aq) IH HgPoq(aq) +

4 C, + H,0

e 2°(1) IV-11
1) = *8,72 keal/mol H,FC,

S0 + 2H_ PO ; v e
3(aq) 3 “4(aq) 2 h“u Heloa(aq) + Soa(g)*wnc(l)w‘l2

= *+3,0” kcal/mol ¥,PC,

3

92

Conform bilantului de la faza de ubsorbiie cantititile ce
in veacvie sint :

4,4 Kmoli/h - NH4 H SC5 (aq)

1,5 Kzoli/h - (-NH4)2 803(aq)
gésesc in 1187,55 kg soluiie de sulfitii (d = 1,26 ke/dm>)
Reactia de descompunere are loc cu 2008 kg/h H3F04 500 P205
Rezulta 2855,35 solutie acidu de ["AD.
Cantitatea kg/h, cdldurd necesara:

QT = Ql + Q2 + Qr + Qv

Ql - Incalzirea solutiei de sulfit-biculfit de smoniu dela

40°C 1a 95°C.

thHSO

Calculul c3ldurii siecifice dupa regcula itui Fopp

3 = 99 kg/mol N = 6,95 Kcal/dom gr.°C
H = 2,5 noom
S = 5,4 o
C = 4,0 nooo

6,95 + (5 x 2,3) + 5,4 + 3 x 4,0) = 35,85 ¥ecal/mol °C

(NH/+)2

2%6§§ = 0,362 Kcal/kg °c

S0, = 116 kg/mol

(2

Solutia contine in medie :

x 6,95) + (8 x 2,3) + 5,4 + (3 x 4,0) = 49,7 Fcal/mol °%

- 49,7 . 0,427 Kcal/kg °c
116

: 46,8 '3 NH HSO,

14,65 (:e:a)zso3

38,555 apd

BUPT



- ld’) -
(46,8 x 0,362)+(14,55%0,427) + (59,55 x 1°

C =
——— - 175 ¥
> e 0,6175% rcalé
/keg C
N, = = . g )
<9 G.Cp. At. = 1187,55.0,5175.(G5=40) = 40,400 icel
" Irc ulzirea soluViei de ~cid fosoriec 50 > F“OS

§5P04 = 98 kg/mol - P = 5,4 Feal/aton gr. °C

(3x 2,3) +5.4 + (4 x 4,0) = 28,3 scal/no °C
28 -
Cp = -ggi = 0,289 Kcal/keg °C

Solutia contine 695 H poq, 315 H.O.

3 2
(69 x 0,289) + (31 x 1)

loo

Cp = = 0,510 Keel/kg %

Q2 = G.Cp At = 2008.0,51 . 55 = 58.500 Kcal

Qr - Cdldura de reactie.

Pentru reactia IV-11l er = 8720.4,4 = 38.500 FKcal
. qu = 3020.1,5 = 4.800 Keal

Ql = + 38,500 + Q?oo = + 43,300 Kcal

Qv - cdldura indepartata cu gazele 4in reactor.

Cantitatea de culdurd antrenati cu vaporii de ap: la faza
de descompunere : (67,2 kg H20/h)

Cildura de vaporizare a epei la 95°%Cc - 545 Keal/ kg

67,2 x 545 = 35.500 Fcal/h
Cantitates de caldura antrenata cu 802 degaiet la fazs de

o
descompunere (272 kg SO,/h) Cp la 95°C = o,4lo Kcal/kg

272.(95 - 40) . o,4lo = 6loo Kcal
Q‘
o

4&4. Dimensionarea upei linii tehnolozice

36.600 + 6loo = 42.loo Kcal

40.400 + 58.500 + 43.300 + 42.100 - 184.300 Kcal/h

L]

(utilajeie principale)

4.4.1. Coloana _de cbsorbiie

ASa cum s-a aratat gaterior, datcri%d avantaielor pe care

le prezinta absorbitorul cu duze §i in specisl datori*a r~grac-

terului intensiv al procesului de ab T chtiei sin-
P TiM -
e U MK
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l ] 3 ] T 1 Y 3
Ple a utilajului rrecum 1 revistenlei mici In curentul de reze
(cca 70 mm. CA), s-a ales acest aparat.

Dimensionarea duzelor de pPulveriscre

Temperatura medic a razelor VA 5500
2
Debitul de gaze la 50%¢ ‘44.000 22555355 = 53.000 m%’h

Viteza optims prin duze:22 - 2% w/sec.

Sectiunea totald a duzelor :

3. 600.22
Digmet?ul minim al duzei = 3%5¢ ma
Scctiunea minimd a duzei : 0,35 % = 0,09 m2
Numdrul de duze necessre 2227 . 7 buc.
0,096

/.
Placd de (
| FEEM | g5y

!

Fig. IV-5. Duzd de pulverizcre

Dimensionarca cemerii de absorbiie (colosgna)

Debitul de aze usccte la temperz=tura medie de 5500
5% .000 mB/h

Volumul de apd antrenat in gaze
2079 . 35¢0 m3/h
0,6
3
Total volum gaze: 53.000 + %500 = 56.500 m”/h.

Viteza optimd a gazuliui in csmera de absorbiie 2 fost determins-

t4a Sn intervelul 6-8 m/sec.
5A .50 _ 2
= ._.h__kg = ”’;-)‘5 m

Sectiunea ccmerii S = -
4600.6
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. ' Y B 7
DiametTul colo-zei :\| 2,63 3717 - 1, m =~1,7 m

V - volumul coloanei se deduce éin formu'a:

K = 2,85 q Q%-:fg ) 1079
- 2,859 . (C-¢C") , _ 2,85.!
V = 21809 2+44.000.1000.0,148 -5 3
K .« I, 20.000 « O ooIZV =.lo =f,2 m
K - Qoeficientul de absorbiie lunt io enlcul 2a.o000 kg/mz.h.nt

debitul de gaze le intrare, 44.ooo.looofu/b

Q .0
1 |

Concentratia initiald a gozelor 0,2 - o,3%7% 8C,

C'- Concentrayia finald a gazelor 0,02 - 0,03% SO?

C
I' -~ presiunea par{iald medie = D - I%E

. . 2+ %
C,,C. - concentratis medie 2% 5 020 0,11

1'72
Em - El.;_ga = 0,137 022 * 0, 5 0,05 _ ,165
P = 2337 _ 5,00137 at
Indltimea teoreticd a colosnei % = —SJZJ e 3,1 m.

Se ia In consicderavie cce 1,4 w Inallime necesarya peniru
dispersia amesteculuil gaz-lichid precum $i la prrten inferiinra
la intraree fazelor in vasul separator, unde are loc o dirijare

preferentiald a curentului de gaz spre gurile de iesire'in sepera-

tor.
\ Iniltimea camerii de absorbiie, dele placa de fixare a duze-

lor de pulverizare : 4,5 m.

Raportul % = %f; = 2,65.

Dimensionarea vasului separator dela baza camerii de absorb-

~——

tie (coloand) :
. o
Debitul de gaze lc temperatura de iesire (40°C)

3
44 .000 £ 7; 22 - 50.500 0’/h

Volumul de apéd antren:t cu gazele 3500 2’/h (2070 kg/h)

Volumul total de grze ce trec prin vasul se esrator

50.500 + 3500 = 5“.000 ms/hO

Viteza admisé in bazinul separator 1-1,5 m/sec.
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Viteza de calcul 1,00 n/scce

-3 (597} 7y
Scctiunea de trecere a gazelor =——ett200 15 &
Ze00,1,0 <

Inilyimea liber# minim% in bazin

Diametrul scctiunii de trececre a gazclor prin vasul scporator:

F = Io ” e D 15 = TI. B,J-/F - 2,9
D = 2,9 m.( rczultd constructiv)
15 - 1.6 m% oo

/

Diametrul vasului se stobilegte 1a 4,2 m pentbu a
fi gabaritic.

Debitul lichidului de stropirc a fost detcrminat
ca fiind in limite optime 3-4 mz/looo mﬁgaz, ceea ccC revine
la 170 - 2%0 mz/h - solutie.

Indltimea stratului de lichid in vas cca.l,5 m
(20;? m5), ceec ce corecspunde la debitul de siropirc nccesar
pentru 5-6 minute, asigurindu-se astfel posibilitatea unui
»control permenent a coumpoziyiei solutiei In procesul de 2t~
sorbtie.

Cantitatea de abur necesar a se injccta in csolu}ia

de absorbyie pentru’a compensa consumul de cidlduri necesar
procesului de absorbtie :
" Pompa pentru recircularea soiutiei de absorbtie :

Debitul solutiei de spilare a fost determinat

practic reprezentind 34 m3/looo m’gaz, ceca ce revine la
170-2%0 m3/h solutie :

Se adoptidIpompe a loo n’/h din care doui in
func{iune si una de rczervi.

Qk} o }IC ] T

Ne

500 « 100. Y
Q(‘ = loo m5/h VL = 0’?5
o = 1,26 ¥ = k
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- 200 2 . 1,76 -_
T T = 7,1 = 7,5 Fw
5600 .1oo0. 0,h

Keactorul peatru Jdesconcuieren aolubLici de culfit-
biculfit de a.oniu: |
Cantitwtqa de solutie 2e sulfit-bisulfit de =amoaiu:
942,5 1/h (d = 1,26) sau
1187,55 kg/h

Cantitzten~ de 2cid fosforic (504 P205) ce se 28uce 1= reze-

tie 2008 kg/h (4 =-1,55)
Volunul reactanfilor :

. . 2008 -
2,5 +£228- T 2,25 27/ h

Timpul de renactie 90°'.

Volumul solubiei pe ora: 2,25.1,5 < 3,4 m>

Gradul de umplere @ viusului de reactie 20" datoritu formirii

de spuhi abundenca.

Volumul util :

Dimeasiunile Tenctorului (17 m3) ¢ = 2500 mm; h = %500 zm

Dimensionarea suprafetei de traasfer (aserpentinei) pentrn
incialziren amestocului de reacvie lu QCOU.

Cantitatez de caldura efectiv necesora yrocesului de deg=-
compuncre este 184.300 Kcal/h.

La acerusta se adaugd c¢¢2 20) pea‘ru rierderi i coe®icient
de siguranta astfel incit necesarul pructic de o~+ldurd devine
220.000 Eccl/h.

Coeficientul total de transfer in conlitiile posibilitatii
de deouneri este apreciat 1a looo Keal/m.h. °C.

o
Temperatura aburului 120 C (2 ata)
Temperatura solutiei la intrare

40
Temperatura de reactie o 95
Dif. medie de temp. (120-95 C) =25 C
2

F = 220.000_ _ £,8 ;'9 -
lo00.25
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Coloana de desorbiie :

Seciiunea duzei de pulverizsre
3

Volumul solutbiei cea 2,25 a /h

Raportul aer: solutie looo m3/2,5-4 m5

Debitul normal de ser : 100042’25 = 550 Nm5/h

Temperctura medie a aerului: 40°C
. 2
Debit efectiv de aer : 550 . —215;332 = 630 m?/h

Viteza optima a gazelor In duzd 35 m/sec.
Secbiunea minimd de trecere :

63%0
" 3.600.35
Diametirul duzei

= 0,005 m2

S
\10,005 %, = \[m = 0,08 @
Dimensionarea colosgnei :
Viteza optiwd in coloana de absorbtie a fost derterminata a
fi 6-8 m/sec.
Debitul de gaze in colound este 700,9 Nm5/h;
Temperatura solutiei 9500. Se apreociazA temperaturn ameste-

I3 2 . 0
cului de gaze la beze coloanei de desorbiie ca fiinl mav. 80 C.

Debit efactiv : 700,9 . 222253§9 = Q00 ma/h

00 2
Sectiunea de trecere 2 = 0,042 @

3600 « ©

Dismetrul coloanei :

\[0,042 . %.z \i 0,0535 = 0,23 = 0,25 m

Constructiv se stabileste diametrul coloanei 0,5 m §i ra-

portul % = 2,65, similar cu cel al colosoei de absorbvie, ceea ce

rezultd pensru H = 1500 w/m.

Dimensionarea vasului separator dels baza coloanei de dega-
zare:

Debitul gazelor : 900 a’/h.

Viteza admisa in bazinul separator 1-1,5 w/ sec.
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Sectinnes de trecere a i~zelor : -

2

o = 0,25 m
3.500 . 1 o

Linmetrul mediu de trecere s ~=welor

J" = /. D.'.E. 0'25 T /),ll‘ono 0’('}
0,35
D = — — = 0,1A
3,14 . 0,5

Constructiv se prevede un vas cu @ = 1200 m $i Iniltimesn

de 1500 m/m.

4.5. Katerizle de coastrucfie utiliz-te

Instalgbie de absorbtie a razelor cu SC2 din nunct de ve-
dere al efectelor corosiﬁe se poate 1mpiryi re faze s2u trasee
distincte, ceea ce obliga ls utilizarea cu discernimint a celor
mai potrivite materiale.

'‘Desiiyur fazele cele m~i ivvort.nie sub aspectul cararteru-
lui corosiv al mediilor cu care se lucrenzd le coastituie cele
unde se gasesc solutii de sulfit-bisulfit de amoniu, faza de des-

compunere, treseele de gaze cu SCP wned 3i circuitele pentru ve-

‘hicularea $i depozitarea H3P04.

Pentru proces cele mai importente date privind rezistenta
la corosiune a diverselor medii, asupre carora ex erienys cisti-
catd pind acum este insuficie.t., cuprindea cediile de lucru dela
fazele principale si anume absorbtir i descompunaerer. Asupra
acestora literatura de siecialitute prezinti unele informalii,din
care o parte au fost prezentate in Cap. III. Acestea au foat ve-
rificate $i completate cu unele date e xperimontale deter~inate de
noi, pentru o-re orientarea a fost Indreptat: in sensul verifici-
ri1 comportirii unor materierle accesibile mat ujor in Lari, sau

diutre cela eo sa fabrica la n~oi A ce pot obiine 1a preiuri mai

scuzute. Rezultatele acestor incercari vor fi prezentate in con-

tinuare.

BUPT



- 157 -

In unele 7.0 \ - s .
faze tehuolorice oi mai nles 1A unela Utilnie son
parti de utilaje, la efact: s L .
a [} G‘fOCt 11 COroniv Sse T ?nf,d $i cp‘] dn-oroz-, ”no’
Frin 3 caror lLasumire cfectul de depradrre se necentnin-ii. Desirur
aportul fiecarui efect este diferit ian misura 5n core au loc nbe-
teri dela conditiile tehnice ge funclionrre, san §n caznl mpardtied
in mediile de reactle a unor p:roduse de reaclie cum sr fi nTeci pi-
tate, cristale, prin a curor prezealid efectul de eroziune se sccen-

-

tuiaza foarte mult.
o Pin punct de vedere al materiilelor de constructie, insta-

Iabia a fost Impartita in urmdtonrele parti:

a - Circuitul de trzangport al crazelor uscate cu 802 + SO3
dela furnul de zbsorbiie din instrlatia de acid snlfuriec,
13 coloanz de =bsorbiie amoniacala a gazelor rezidu~le.

b - Ansnmblul de cbsorbiie smoniacalua a p~zelor cu 802.

o.— Circuitul de 2liment2Te cu amoni~c paz a instelatiei.

d - Circuitul de 2limentare cu =cid foso“cric Soﬁ FPOG

e - Ansamblul de descompunere, inclusiv derazares cu aer
a solutiei de descompunere.

f - Circuitul de transport a gzzelor coacentrte cn SQ?

la instalatia de acid sulfuric.

Circuitul de transport al gazelor usc~te cu 502 + 805

pind la coloana de zbsorbiie amoniscaly, inclur3nd con-
ducte, clapete 5i ventilatorul de pnze (i~ prima etepi)

au fost prevazute din ofel, cn fiind rezistent.
b.- Ansanblul de ~bsorbvie amoniacalia a2 feost rezolvat 1n

mod diferentiat ostfel
- colonnz de absorbiie: c2:ul colo~nei a fo<% rrevazut
din otel, captusit cu plumb 1a iaterior. i'l-¢cn e

reazem a duzelor, inetiul <e
rrevazute din ¥V, A, “onduc-

absorbtie si Aduzele nu tost .

tele de circulavie = solugiei de alsorbiie ¢’t i Ais-

tribuitorul de amoniac in soluvia Ae sul"it-bisulfit

“jetribuvie o sclutiei de

s-au prevazut iaitias din Fb.



lice, s-au prevazu%t a se realiz. »r.n voprsiri cu clorecmuciuc, ti-
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Comera de absorblLie o colounei a foct nreyvasgt i din

O\;el ('ilthSit cu }’\ll).'nb. va,".'_ll _Q(\.nar,v!tor (aﬁ}.n b"".'l cCO~
loanei a fost de asewenes rrotejat cu plumb si clintu-

~3 4 = . . b ~ . . 5 ~
Y1t Cu caramida zatiacida. Ce ase.enen sernentina de

abur a fost previzut' ini{ial din Ve~va de plumb.

Conductele de gnze esuizate dela vesul senerator anu

fost confectionute din pluab iar separatorul de picd-

turi din otel plumbuit.

Pompele de recirculatvic o solutiei de absorbbtie an fost
Prevazute initial din V4A $i ulterior au fost experi-

mentate $i pompe din I'b t-re.

Ventilele pe truaseul solubiilor de absorhtia au fost
prevazute din Fb $i s-»u incercat 4i ventile dae OL
cauciucat.

c.- Circuitul de alimentore cu NI—I3 g2z a fost prevazut din

d.-

Ce—

fo-

. 3 i @] i ne vi -
Protectiile exterioare a utilajelor $i constructiilor meta

OL, amoniscul fiinc¢ uscat.

Circuitul de gliment T~ cu acid fosfcric So0™ & fost rea-

lizat din OL cauciucot, solubtie verificntda 1In jnestala-
ftiile de zcid fosforic.

Anscmblul de descoipunere:

' 3

Vasul de reactie s-u ireovuzut a fi confection2t din CL
captusit cu Pb 5i protejirt cu curdmida antimcidn. Agi-
tatorul de asemenea protej=t cu i'db ;i serprentina ccn-

feciionatd din Pb.

Colo~nz de degazare (desorbiie) s-2 previazut s se con-
fecbiona din OL cauciucat i unele parvi interioare:

distribuitorul, »laca, duz. din VEA extra.
Separatorul de picaturi dig V2A cxtra, pomrele “e ali-

mentare i circulatia soluiviilor ¢in V, A, i2r circuitele
de solutii st armaturile din V,A extre 5i otel couciucat.

> + c
Circuitul de tra-cport al gezelor concentrrte cu <C, 1la

instolatis de 2¢id sulfuric @ fost reslizst din Tb.

nindu-se seama de mediul embiant foarte corosiv forunt din 802'

S0

5’

NH

3

in prezentu de ucidit-te.

BUPT



- 139 -

Leterzinirile pentru rezistenie 1- ceroziunm » upor mate-
riele 2u fost realuate dupi srTimn etria de funciion~re -~ ingtela-
tiel industrizle cind s-au const=tat cereziuni accentnate in ane-
cial la pompele de recirculere ~ solubijilor de sulfit-bisulfit
atit la cele confectionate initisl din VoA, ¢1t 12 cele rontote
ulterior cere ersu coastruite cia b tzre. De 2senened defectiuni
frecvente s-au inregistrat la serpentino de incalzire, montata
in vasul separator dela coloann de absorbiie cit i in vosnl Ade
descorpunere. Aceste noi incerciri de roroziune s-any concentrat
asupra fazei ée abcorblie, resperctiv acupra rezisteatei 1~ solu-
tiile de sulfit-bisulfit de amoniun $i ¢ aceleis de desorblie.

Au fost probate urmitoarele materi-le: ViAo extre, Vo ex=

tre $i Uranus B 6, avind urwitoarele compozitvii:

Tabel TV,

76 Compozitie

V2A evtra 0,05 0,57 1,5 0,05 0,007 11 17,11 0,3 - =

V A extra
It

C S Vn r S Ni Cr 71 No Cu

0,16 o,62 1,2 0,079 0,015 12 16,5 0,5 D, o

Uranus B 6 < 0,02 - - - - °6 o - 4,51,"

In solutiile de sulfit-bisulfit de azoniu avind 4 = 1,27

- —— — - ——— . —— ———— — — ——

0
si pH = 5,5 la temperatura de 30-40 C pierderea de preut-te dnto-

ritd coroziunii a fost uruatoares :
Tabel TV <7

————— an— -

Perioada de Vierderea,n», in preutzte, corespuade l» corcziune
° h mm /an — e

contact, : T : - - -—
VZA ~xtra VI‘A Uraaus = A 12)‘4 v ,4’}" eYLuToe Jranuea
extra _ extre _
48 - - 0,0165 0,023 0,0%2 0,0141
72 0,0167 090142 0’0175 - = -
120 0,02 0,02 - - - -
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L2 227 _de_deserbiie. #actorul cel m-i import nt o te da=
termiai caricterul coroniv al solubiilor 11 constituie acidn
fosforic. dezictoiln divereelor mobericle 1o nejdul Vorf;ric in-
intr-un anunit domeniu de coacentral i, eate deternin 0 14 mora
maguri de compozibis acestuic i in soeeial de s~ te Sepnpey -
taii pe care le couvine. :eatru Ofelurile inoxid~btile errecivi-
tatea scidului fosforic este sccentuvtu de covtinutul de clor 5i
in moi aicd misura de fluor. Desicur teuperaturile m=i ridicete
ad=ogd de cele,m*i_multe ori le cresterea efectului corosiv.

ifectul corosiv al clorului, rezultat din foefatii naturali
se manifesta diferit asuprs ofelurilor inoxidabile, deocoebiren
acestei coiportaci putindu-se datora oricdrei modificuri de prra-
metru de lucru: compozitia varicta 2 seidului, prezente impurita-
tilor,‘cpmpozitia chimica a aliejulni, starea suprafetei motaiu-
lui s.a.

Prezenta acidului fluorhidric c¢s impurit=te 3n neidul fos-
,foric are o iaportarta cepitala, intrucit »ciful fluorhifric sre
o acbiune puternic reducidtozre asuprs filmului de pesivere al
otelurilor inoxidabile de tip 18/8 (V,A, V, A), distrugind acest
stret de protectic i permitind atzcul ce supTafati,

Otelurile inoxidabile de tip Urrnus 24 (eu or, i, Yo, Cu

si carbon scuzut) sint cele care au at cele wmai bune rezultate,

valoaTea coroziunii reducindu-se, 1n coz2itii similare cu cele

) . ; .
e mai sus, de lc 15,0° om 1~ 0,1 oo

Ceea ce trebuit remarcct in mod deosedit este frptul ca

i ‘ ) . i o "o -
in timp ce acidul fluorhidric produce o ccrosiune unifer Se Tn

treara suprafata na metelului, ccroziunea provoc~ta de jonnul clor

ante de tip selectiv (pitting) (o corosinne in puncte 1- cunpa-

FAbia dor ou crnale adinei in structura cristel v a wetnlulni)

;i foarte insidioosAa.

L'entrn verificnrea rezictentei acestor matericle I~ mefiul
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14 o ~., - . ~
solutiilor dela 2743 de decorbyie s ~u ;yrebnt Tntr-o PClUtiﬂ de

fosf~t monosmonincal ¢ excer de aciAd festoric, o

l
N . )

— . com—— = < ¥ N L2 - ) ° N ~
lar =3 = @33 la tewpernturn de 9o-ar, Cy icr remult~tele sint

prezentste iIn tabelul urcator:

nn rapert mo-

Perioada de Frierdereas 1n greutate 5 corespunde 1= coroziune
'CODtBCt, h ma/gn__
V_4 v, A VoA VA
2 4 , 2 4 e
extra  ertrg OTemus 6 C... extra UI"nus B 6
48 - - 0,0299 0,017 0,08 0,0291
72 ¢,0088 0,09 0,0355 - - -
120% 0,0138 0,095 - - - -

—— —— ——— — —— s — e —-——

S~: coantatat acoperiren suprafetelor cu o0 priicul + 2)ba
care -1u s-3 indepartat prin spal=re sau frecare cu o0 cirni. S-2

tras concluzia ca ofelul 2 suferit un proces e fecsfotore ecare

i1 proteje=za faya de 0 coroziune m2i intr,nsJ, Totuii &~ eCnSte-

ta c3a oy~' v ile V2A extra $i Uraanus BA rezistd m-i bine decit

VQA extra. Tininéd srama de diferenvs dJe

"

re,uri dintra’YdA extra
si Uranus BS se recominda utilizerea primului tip de obel,
Rezultatele asupra rezistenvei lo cororziune a -:teri-lelor
cercetate au condus la concluzia ca £cesten s:p% atecve*~ peatru
congtruirea diverselot paryi ce cownpun inst~1a%ia, in r-=port cu

e s - ‘ suncurile ¢ 2 apdrus 1n instola-
condiyiile de lucru, %i cd nesjunsntile c S instel

Lila industrinli no pot L puse dncit pe gseomin €alititil necores-

3 o~
I)UOZ:"!toare a nlgt(griglel()r cere a=- 1 lltlli..~u.

4.6- Analize critica a_modului de solutionare ji-~dus-

trinl+ o instalnobiei ex erizeont-le

4.6.1. Aspecte tehnolorice.

/.6.2. Frobleme constructive privind solutviile inrinere:;ti
adoptate

4.6.5. Efectele de ccroziune ¢(interioare ¢i exterioare)
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o(-o . T S0t ‘ K] .
4 el 11’ J‘\:\-()ftnl “§AC‘/4. Sl Solubj(\‘}\ :‘Ci\’)(‘ (f’,p £t en £ l‘,i. -

-r. . H 13 TS I 3
4.6 5. Amelioriri sl»~ gciiemei de =n*cmatizore.

4.6.5. Conqluzii‘utilo reatru neoi rroiecte, ovinA e
bazd acest jprocen. |

] 5 . NN .
4.6.7. Scheema tehuolorici Imbuautaiits a pToee enui.

4.6.1. Aspecte tehnoiorice

Fata de nremizele procesului tehnoloric in inctalotia in-

e . ) i o . e
dustriuala s-a observet un coavinut mulb marit e 10 "m7e, pante

2

0,25, datorita fuiac{iondrii cu randruen!, seizut a arrrraterlor de
contact. De =seciwenesn conbinutul in 806 a8 zelor ert sunearior ce-
lui de proiect, 1la care se nd.ura dcituri fine de HQFOQ rtrennte

cu grzele delu turnul  de absorbije SOK.H\Sou din pnze derne nde
/ [,

conducti, ventilator si prizele pen‘ru snalizorul de gaze, produ-

cea coroziuni $i infundari ls conductele Aa preluare probe din

f}"ﬂ 710 L]

Cantitatec mare de SU, din gnze ¢it 51 prezenia picuturilor
)

de H2SC determinau cresteren coniinutului de (NH4))SOQ in esoluti-

de absorbtie, cu toate consecialele ce derivu din sceasta, rtit sub

gspectul modificarilor regimului cc ebsorbiie ¢it $i ~1 coroziunii

asupra mzterialelor de construclie.
Introducerea amoniacului direct In cureatul de pize cu 8C,

deasupra duzelor de absorbvie, a provocat formares aercsolilor de

sulfiti care nu au mai putud Fi captali §i au fost ~n*renaidi in

atmosferd. I'rin injecvia swoniactlui In inelul de Aistribtutie nl

solutiei de absorbtie la parten superio~rd a coloanei nreat nenjuns

a fost indepartnt.
Alimentarea cu amoniac dela sursa se efectna ecu vorintii gori

de presiune (intre 0,5 - 6 at) ceea ce influei{n nerutiv 2supra

conducerii procesului de absortiie. De asemezes opriren frocventd o
"\

alimentarii cu NH5

ducta de smoniac, ceea ce prrvoca cristalizuri

qucea 1» ~spiraiia solutiei cde sbcorbiie pe con-

51 “nfundiri.

I-~eslzirea prin SeIpQDtiﬂﬁ de ;lUTb, in coniiviilno nnej v--

o
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rialii de presiune la abur a dus 3n repetate Tinduri 1o aqparre- -
Tea ei. Datorita necesitdyii adaurarii de apid 1a abrorhiie, peste
contit:tea de condens rezultati din sburnl de Ineslzira, a fucut

Posibild injechia directa de abur o vzsul sepxreter 2l coloanei.

Introducerea apei de completare in mnsn soluLiei fin vasanl
separator, obliga ls un adaus controlst si permonent al arei pen-
tru a nu se provoca modificuri importsnte a concentratiei solu-
tiei de absorbtie.

Adaosul .de awonisc dozat dupi pH-ul masurat §a vasul sepa-
rator dela ba;a coloanei, are o0 anumita inertie, dntoritu volumu-~
lui de lichid In raport cu debitui orcr, zcajuns ce ar puten fi
evitat prin lusrea de probe din jetul éde lichié pulverizat din
duze, inainte de e ajunge 1n vasul separntor dela bazi,

S—-a reconfirmat feptul ca factorul cel mei importan® 3in
asigurarea unui grad de absorbtie maxim i1 constituie mentinerea
pH solutiei cit mai aproape de valoarea optima de 5,8.

S-a verificat de asemenea nec~sitatea rairortului ﬂH5/SOQ
intre 0,38 - 0,45.

Reducerea debitului de stropire cu solutia de absorbtie la
1/2, respectiv numai cu loo ma/h, & scazut randramentnl fe ebsorb-
tie numai cu 3% (dela 957 1la 937).

Vitezr calculztd de trecere a gozelor orin duze de cordinul

20-22 m/sec, s-a dovedit a fi insuficientd $i a fost wiriti, ob-

. . - 'S ~ .
turindu-se trei duze din cele 7 prevazute astfel Incit viteza

Gazelor prin duze s fost de c¢ca 38 m/SGCo i'rin aceqasts s I1m=-

445 i ,iei izr gradul de sbeorbiie a 5C
bunititit pulverizarea solutiei izr gradul de s v 5 a

, L Qi_nc s 3itiile 3r
rdmas practic in aceleasi limite de 9%-95 in condiviile iIn

care rezistenta coloanei de absoroyie n crescut 1a loo m/~ CA.

lm faza da descompunere a aoluiiilor e sulfit=biasnlrit

3 4 ¢ 18 .. >

B . -0 3 .\ [ - " go H ( -
Depreciunea apreciubild 1la levirea din co’cana de desordbiie (de
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Adaosul.de

- .L’H) -

>

gizare) er. de 1°0 m/m CA, astlel 5nei

ct

rerul nececar pentru de-
gnzarea soluviei a fost acpirat dircct, ne =ai fiind nevoie de
injectarea lui. Timpul scurt de contret 2 solntiei Tn eolosna de
desorbiie i raportul L/aer redus, face c= soluti~ “fupi indepnr -
taren 502 s3 ramind la 90 C fova  de GOOC cit se jrqvﬁzngn' ~a+ .
fel incit vz trebui ricitd incinte de = fi trimisi 1o gechio de
ingré$éminte, Spre a evita degradaren coucincului Ade protecliie da
pe concductz: de transport. ~
Proprictutile fizice 2le moluvieci reile de foefak de 2amoniu
au foald verificato in seasul ¢% 1o uu r port molar H.,‘P(‘.,}/NH3 moi
mic de 2,2 apar precipitate. Sub 1,9 solutiz devine foarte viscon-

gia, iar la un rapvoct sub 1,6, la tece, solulin eristrlizen i $n

bloc.

—— e e e e e e . S e e e i o S e Tt —————— e Y —— —

incinere ti adoptnte

Lo faza de nbsorbiie, priax rezerva de ;rTeciune existent o
ne civecuitnl pazelor din instalatvie de acltd sulfurie, aupt abeorb-
tia de cca 190 m/m CA s-=a putul renunis lo ve *ilo~torul de aze
cu 502 Tnainte de coloana de ~brorhiie, co2usle nuting ?{ intro-
duse prin by-prss. Ictroduceres HH5 i~ circuitul de riaze e=a do-
vedit necoresounzitoare datoritd forwidrii eerosolilor de sulfit-
bisulfit, feaomen ce¢ 2 fort eliminat prin injeciia *Hﬂ 1n baia de
lichid de absorbiie din partea superiozrz a coloanei. 'otusi so-
lutia nu este pe deplin satisfaciioare, datorita vari~tiilor de
presiune in alimeataree cu NH3 31 in cazul necesititij Adozarii

unur debite mai mnri do Nhj.

5-a preconizat introducerea printr-un cdispezitiv de nmes-

tec pe conducto Ce recirculsre a soluviei cCe absorbiie a JHB ne-

cesar. '
Suptiunea solutiei de abrcorbvie pe conduct~ e VH, In tim-

pul opririlor accidentale a alimentdrii creiaza neriuasuri ce pot

fi evitate prin montares unui vei®il de reiigere eau a unui vas
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tampon pe conduet.a. .

Fentru evitarea sparperilor frecvente g cerpentinei de n-
cilzire din vasul separator dela L 20 coloanei de 1.f)g();-g)°\,1p' T n-
trucit bilsitul de moteriale indicii Decesitatea introducerii de
apid In cantituli superjorre condensului rersultat, a-n i~locuit
incilzires indiriecta cu injeciie de abur.

S5=1 dovedit c¢iu vitezele optime de trecere a gozelor prin
duzele coloinei de absorbyvie sint de cca 35-38 m/seec. astfel cd
sectviunee lor ve putes fi redusd cu 40-45:.

In fuactionarea sistemului de absorbtie s-2 putut constata
ca reducerea cu 505 a debitului de lichid, deci prin micsorarea
la 1/2 a reportului L/G, raandamentul de nbsorbiie scmde insensi-
bil. Aceasta demonstresza utilitatec vehicularii solutiei de ab-
sorbtie cu 2 pompe In paralel. pentru s permite interventii pen-
tru reparatii si intretvinere iIn sod alternativ, fdard Aificultati,
1a fiecere dintre cele doua poupe in porte.

La faza de desorbiie, le coloans de deprszire, datoritu de-
presiunii existen'e la punctul de racord a crnductei cu £, re-
cuperat de peste 120 m/m C.A. nu msi este necerera introducerea
fortata » aerului, ci acesta se zspira datorita vacuuvmului exis-
tent in sistem.

4.6.3. Efecte de coroziune

In ceea ce priveste alegereas m-terizlelor $i In speciel

comportarea ecestora 1n condifiile de explontere 1n c2re a lucret

instalalis incdustriald au rezultst unele concluzii.

. ten e i a4 o colo~nei Ae nbsorb-
In ceea ce priveste partez superioera o ¢ 1

tie s-a dovedit ca trebuie protej:ta cozplet cu plumb, rrotertia

ce trebuie continuat’s $i pe O anumit.» portiune pe con'nuct~ e in-

5 i core si4 cuprianda i primul cot
‘trare a gezelor cu SC, (1-1,5 @) si ¢

i tnt ‘ dictorii cu privire
Initiel e-zu obtiaut, rezultr~te ccotraci P

1ls materialul de construcvie a poupelor de vehiculere a soluviei
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de absorbiie. . =nu experimenti t al il Lompr de PL tere et 5iopom=
~e din V2A extr... Ambele m-~teriule §=au comportet in enumite pe-
rio2de In 1od Giferit $1 1o ¢cerersl & ur nivel infnrior‘fnbd de
datelelexperimrntnle priviand rezictenes 1t coroziune o acestor
materinle in asemenca medii.

Couzele rcestei corportiuri se datorese dupi concluziile
Ja core ar ajuns, pe de o parte, calitalii necures unzitcnre n

materialelor utiljzate (I'b Lurpat cu fmpuritabi i1 VoA sctra din

garie nereugite), iar pe de ri1ta parte iTezentei 1 animite perion
de a unor cantitiiLi importante de sulfaii ¢1 o erictalelor de si-
ruri care au accentuat efectul dc eroziune & mediului vehiculnt.

Conducta de refuirre o solubiei de absorbiie la purtea su-
perioard a coloanei, confectionuti din I'b, s-- fisurat in citevs
rinduri datoritd trepidatiilor transmisce de pompii. -

Conducte Ge distribulie & emoniacului In partea superionra
a coloanei coafectbionatid initiz2l din b a prezentot citev: averii.
Am stabilit s& fie inlocuita cu o conducti de msd plaetic .

Un fenomea puternic de coroziune s-c Inregistrat 2supra
otelului obisnuit datoritd mediului exterior.

Vasele, constructiile metelice, balustradele i rcirile
metzlice, armaturile, conductele de ovel, podurile fa cecble snau
protectiile czblelor, tozte zu suferit datoritl mediuvlui Jnecon-
jurdtor puternic corosiv. In comporatbie cu efectele corosive,

asupra obelului obisnuit, din instalstix: de acid¢ sulfuric ilnve-

~ . ) a ] ‘ - . -
cinatd, care sint mai ateruite, ad putut cetermin~ cu naccentun

rea evidenti a procesului de coroziune <in exterior s-a cdeterit

N

O ITer

cportului suplimentzr adus de prezenta gizelor umede de IH,

[V

O protectie prin vopsire @ ovelului cbiynuit “ar

—

3 e I o P . - 3 3
tire riguroasu - suprafebei, au cuw o= proce at la iast-leiia
de la CIC T. Ldrurele, este to0%tal ineficienta, De nerwener ge
- L ad. C 1) P .

poate trage concluzia ca utilizared unor elen~nte de constructie
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cou instalebii dis alusiaivu vor grezents o resicte Y1 12 coro-
ziune svperiozra fala e eienenbele cig ovel obiganit.,

e6e%e ITrncportnl ceiduini forforie, i~ colutio]

—_——————— el 2 s Y

\ 2eide de fosf:iit de - oniu
2 genernl tr. sporiuil secester Tlnide *tenie flent Tuiadu-
se 0 serie de mdsuri de precaubie.
m : . N . ~ - .
irasecle trebuie sa Tie clt wii scurte, iIn ;> *1 i cu oco-

v

sibilitatee de a i spilite. Bcte neceasr ce luecrese conu 0¢G0T

4 4

9]

.

clar, decanto*, cees ce evita dificudtiii in tron=rort c:t 3j 3in
instelstia de ceitire ¢i volorificere o C,.

Conductia de tramsport a soluviei zcicde de foefat de noniu
de ase enesz e de dorit su fie cit w~i senrta, cu ul numar minim
de coturi, 1n ponta, $i cu posibilitali de sotilare,

Conducts trebuie sa fie Insobi*tid $i céocu troseul e lunes oi
are zoﬁe din care ou e zoute scur;e, es'e bizne ca fie chinr Leav:
in teavd. Dacu pomparen acestel solutii se foce interrtitent este
bine ca dupua fiecare pompare, sd se spele conducte, 1ri- tranepor-
tul la secvia de lngrasdminte 2 unei anumite contitdti “e neid

fosforic.

j.6.5. Amelioriri ale_cchermei dn control,

mdisuri $i automstizire,

.Schema aparaturii de maisurd, control 5i sutomntizare conce-

putd inibinsl a fost modificata 3n DULATCTS. JULCT <, 'n baza expe-

~ . 3 e i j ".“ ."-.~' i A
rientei cistigate la punerea in functiune » instalafiei industrinle

Modificiirile au avut in vedere 5. suprime misuratori, sau

. 1y ¢ [ i 3 L YO 3

o R : 3 ' = r In at re Je -
prezentau dificultiii oractice in meatineres lor Jn af-re Je func

VA gs g 3 1t atn se in
tiune normali si si 1n§roduca altele 2 cdror utilit e impunes

in scopul aaipuririi uaei coniuceri coracte = proceaniug .

Agtfel, fali de achems inibinla s-1 renuatat 12 unrle puncte

de misurd sau bucle de reclare.
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L isurerea autcmats a concentreliei arzelor cu ?CD CIrO=-
venite dela insialaiic de -ei- sulfuric. -
iwsurarer deunsitabii solutiei deo sulfit-bisulfi£ de
amoniu in vasul de nivel consi~nt ce alimentenzi reacto-
rul de descompunere.

ldeurarea ;i reglaren automati - nivelului solniici de
sulfit-bisulfit In vasul de nivel con~tant.

igurarea debitulni de  acid lfosforie ce eshbe trimis 1a
renctorul de descompuncre.

Replarvesr autom ta n temperoturii solubieci acide de fos-
fat do arzonin la jesirea din reactoernl de dencompunore.

schimb, au fost introduse misursteri seu huels de reclace

suplinentare, Imouse tie de cerinivele procesului, ean de corditiils

specifice in care urmeara au luereze jnatrlavia, In specinl ecu pri-

vire 1ld vgriaeliile parametrilor de nlimentare cu miterii primn i

utilitayi ei instalaviei.

Q.

He

d.

Reglarea presiunii awoniacului raz, pe conducta e nali-
mentare a coloanei de absorbvie independe t ne fiecare
linie in parte, pentru s face posibild reglarea nutomata

a pH, faoctor esential in coaducerea eficiexta 2 procesu-

lui de absorbtie.

Manuraron golublei do mullit=bianlfit fmadiat duc fagire

din duzn, in colonnu de absorblie 1 nu in vanul aepneetor

Mdsurarea cantitatii de acid fosforic vehiculati prin in-
stalatia de recuperare 802.
Misurarea debitului de soluiie acida de fosfat, de ano-

niu ce se trimite ls srciia de Ingras.minte complexe.

4.6.6. Concluzii utile peofru noi proiscte nvind

la _baz3d acest proces

FProcesul tehnologic elaborst s-z dovedit a a&sicura un grad

superior de captare a 502 din gaze sarace.

LR

IM'SOARA
o aTEes FETRALL

BUPT



- 179 -

Procesul ¢it si aiarstura tebhnologictd adojptzte an Adove 9t
0 miTe flexibilitate putind s« lucreze in conditii bune chisr la
0 varialie mal importanta a compoziyiei sursei de Faze, cit 5i e
uniT perametrii funetionali (viteza gozelor, debitul de stropive
la ebsorblie etc.).

Procesul tehnologic relativ siaplu si care necesiti un vo-
lur de echivamente redus, 2re o economicitete Geosebita eplicat
Pe platforme industrizle unde exista H3P04 $i prodnelie de inpra-
sdminte pe bazd de scif fosforic, putindu-se interra perfect in
fluxul tehnologic de znsamblu.

In amplasarea instalztiei de recuperare este indicat -~ se
tine seama de faptul ca transportul H,FO, si iz special a solu-
tiei acide de fosfat de amoniu, ponte creis neajunsuri,de aceea
traseele trebuie sa fie ¢it mai scurte.

Intrucit gazele concentrate cu SO2 au un anurit ccnbtinut
de F, in cszul utilizarii lor im instalatii de acid sulfuriec re
bezd de sulf, este necesar ca din acestes 83 se sepere cea mai
mare parte din fluorul convinut pentru s~ se reduce concinutul de
fluor, sub limita care nu mai este periculocsi pentru mase de
contaot de v-nadiu.

fectele corosive 1In instalaiin de cnptare 41 recnupersre
502 sint foarte puternice chisr s$i @ediu! exterior are un efect
corosiv pronuntat asupra otelului normel. De aceea, pentru n se
cvita cheltuieli de Intretvinere costisitoare prin vcepsiri perio-
dice si care nu intotdeauna sint eficien*e, c¢-toriti unei cvecu-
tii mai putin Inprijite, se recomandi ¢o sd se renunfye cocplet
la utilizarea otelului obisnuit in acemenea inst2latii si s3 se
foloseasca exclusiv otelul jpnoxidabil, aluminiu si chiar plumbul
ia partea de absorbhie gaze cu 802 . De ssemenen magerle rlastice

cu proprietavi fizico-chimice cores;unzuteoere sint de recor~ndet.

In noile instalatii dotarea cu aparatura de misnri i con-
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trol s se faci {infndu=ae seonn de exporioatn eTuhirat 1n

ivime instaletice, 1o limita stricti o nececitatilor triinolocice.
Intrueit efecctul covosiv al mediului cciionerz4 i reupre anmrTa-
turii de misurd i contrcl se va utilige rreraturit ‘n construefie
rezistentd, evitindu-se olelulul obisnnit echinr i 1- neTenrn
cleme,etc. $i piese de Cu, bronz ssu Fe. Tirte de preferat obtelul
inovidabil sau gluminiul.

lntrucit o aserenea instelavie are un rol secundar Si pen-

trucl proteciis mediului reprezintd o preocupare relativ noud

ce se impune nu fara dificultabi, In disciplines muncii industriole.

unde exista inci o snumitd rezistenta, care manifestindu-se chiar
$i nuwmai sub formad de indiferenta sau neglijentd, are ce Tezultat
direct o lipsa de preocupare fata de instalatiile ce au un ase-
menea rol, mult mai pronuntzta fata de instaletiile vroductive.

Acest asnect de ordin psihologic, este mai gerneral si 1In
toate tirile se cautida ca efectele lui s: fie licitate seu supri-
mate, prin actiuni energic: stabilite prin legi, care previd de
reguld sancbiuni.

In afara efectului incontestsibil pe care 11 are s-neyviunea
totusi datoritii acestei perioade de trznzitie in enre ne ¢igim,
acecea a consolidurii lente & congtiinvei celor cere rrin activi-
tatea lor provoacu poluarea wediului, de = con'ribui le atenua-
rea sau suprimarea acestul fenomen, se impune cr funciionsren
unor agsemenca instalatii sa fie 1an etenltia expresa £ conduceri-
lor intreorinderilor, fari de care rezultatele scontate pot fi

mult diminuate. -
Urmare a periozdei experimentele si dupd o explontnre de

‘ . ‘.. . 4~ ¢ ° - . . . . ~
duratd a instalaviei, s-au efectuat O cerie -e modificari In

schema tehnolosicd, yjrecum i 1. echiparea cu aparatura de masura

51 control. Tonte aceste concluzii au rost cuprinse i» mod sin-

tetic 1n scheaa Fg-‘V‘%

AN
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Acest proces tehnoloric in ararer ¢ simplu prin num-rul
Foarter edus de faze tehnolo;iice, necesita $otusi o conducere
corecti. In zcest scop zm elaborat un wodel de fise de explon-
tare In core trebuie sa se inscrie priacipalii par~metrii tehno-
logici,- ceutindu-se sa se respecte valorile optime notate in fie-
care coloand. In zcest mod se va putea asirura o explontare corec-

ta. si se vor obyine astfel perforamcnbtele demonstrate in perioa-

da experimentala. ({?«’—g /55.')

-

IV.6. Confirmarea rezultctelor pozitive obtinute si

aprecierile_in_striindtste r~suprs proceseului

Prin micute din 15.05.1970 (Aneva III) se confirmi perfor-
mantele instalatiei industricle realizate le CIC-T.  urele pe ba-
7za proce:ieului original, Cectru care s-a obtinut brevetul RSR Nr.
48919 publicet la 28.IX.1967.

ITn baza rezultatclor obyiaute se JIuchee "i'rcees 'l verbhal
de omologare e proceceului' (A4nera IV).

Procedeul cunoscut 1a struinatate susciti interes $i este
.Tarcantat In vublicotiile veriodice de speci~ditnte din ~tr .ini-
tate.

De asemenen eshe analizat yi prezentat In lucruri de specia-
litate de valoare, sub denunmires de "Procedeul II'RAN" sau "Pro-
cedeul romianesce™. (FEx. Sulfur Tioxide Removal from Waste Gases de
A.V.Sllck-).:

C alta confirmare asupra velorii procedeului ecte demon-
ctrata prin interesui manifestet de EiVIRC.IINETAD FROTUSTICY
AGENCY (EPA) de » obiine inforumaiii tehnoloiice asupr proceden-
lui nostru, acesta reprezentiad @aun sncordului ce e ne-ocin~za
intre partea romini yi cea =mericanu, urmin? 3 se incadre 1in
"pAcordul dintre <omania si USA griviad scihimburile i1 coofer-re=
in domeniile educatiei, cultura., stiin¢ific, tehaic i 21%e do-
menii, aya cum resnltd dintr-o scriso-re recext 1 (7 februnrie

197%) primite din parten i A (Anexa vViD) .
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