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Studiul absorbpiei dioxidului de sulf in suspensii
de carbonat de calciu rezidual
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Using a modified Lewis reactor we studied the sulfur dioxide absorption in different calcium carbonates
suspension. The experimental results indicate that the residual calcium carbonate from NPK industry has a
similar mechanism and the solid reaction products are the same as in the case of milled limestone and
chemically pure calcium carbonate. Using dry and wet milling it was possible to increase the reactivity of the
suspension prepared from waste, the kinetic curves exceed the curve of milled limestone. Adopting the
enhancement factor’s method, developed in gas-liquid reactive absorption, we demonstrated that the sulphur
dioxide’s absorption in carbonate suspension is possible to be described with the same model. The relative
enhancement factor values calculated using the Hatta modulus (E=1.7) approach the measured ones (E=

1.67-2.11).
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Folosit ca atare sau sub forma produselor derivate - var
% lapte de var - carbonatul de calciu este principalul aditiv
n desulfurarea intra °i post combustie [1-3]. Dacd in
procedeele intracombustie se utilizeaza pulberea find de
calcar, procedeele postcombustie pot folosi suspensii de
carbonat de calciu, lapte de var simplu sau in amestec cu
alpi aditivi [2]. Utilizarea carbonatului de calciu in repinerea
dioxidului de sulf existent in gaze este condipionatd, pe de
0 parte de reactivitatea acestuia, pe de altd parte de
stabilitatea suspensiilor apoase [3-4].

Existenpa unor cantitapi mari de carbonat de calciu de®eu
de compozipie chimica i cristalograficd asemanétoare cu
cea a calcarelor, face posibild Tnlocuirea acestora in
procesele de depoluare. Studiile de laborator efectuate in
sisteme solid-gaz [6-10] demonstreaza faptul cd de®eul
carbonatic provenit din diferite industrii prelucrétoare, prin
comportarea similard in reacpia cu dioxidul de sulf gazos,
poate fi considerat ca un potenpial aditiv in desulfurare.
Mai mult, cercetdrile experimentale efectuate in sistem
solid-lichid, au demonstrat ca de®eurile carbonatice au o
reactivitate similara fapd de acidul sulfuros [11, 12] ©i fapa
de acizi monobazici sau dibazici [12] cu cea a calcarelor
fin divizate.

Continuand investigapiile referitoare la posibilitapile de
utilizare a de®eului carbonatic provenit din industria
ingra®amintelor NPK, lucrarea de fapa conpine un studiu
cinetic asupra chemosorbpiei dioxidului de sulfin suspensii
de diferite consistenpe.

Partea experimentala

In studiul cinetic al chemosorbpiei dioxidului de sulf in
suspensii de carbonat de calciu s-a utilizat de®eul provenit
de la SC Azomure® SA. Acesta a fost analizat fizico-chimic,
determinand structura cristalograficd, conpinutul de
carbonat de calciu (tabelul 1) ©i distribupia granulometrica.
Spectrele IR, obpinute cu SPECTROFOTOMETRU DIGILAB
FTS 2000, redate spre exemplificare in figura 1, aratd cé
din punct de vedere cristalografic, de®eul nu diferd de
calcarul natural autohton (Vapa de Jos) sau cel din import,
carbonapii investigapi prezintd acelea® maxime °i minime
pe curba de transmisie.
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Fig. 1. Spectrele IR ale carbonapilor utilizapi in studiu: a-de®eu,
b-calcar de la Vapa de Jos, c-carbonat de calciu p.a.

Suspensiile au fost preparate, atat prin simpla
amestecarea mecanica cu apa distilata a de®eului in
prealabil macinat, cat °i prin macinarea umeda a de®eului.
Gradul de marunpire a fost determinat prin analiza
granulometricd umed§, folosind o balanpé de sedimentare
Galenkamp, modificata prin inlocuirea firului de torsiune
cu o balanpa digital&.

Studiul cinetic al chemosorbpiei dioxidului de sulf in
suspensii de carbonat de calciu s-a efectuat intr-o instalagie
de laborator, formata dintr-un reactor LEWIS modificat,
prevazut cu agitare magnetica, sistem de alimentare a
dioxidului de sulf alimentar, sistem de epurare a gazului
rezultat [13]. In scopul elimindrii posibilitaii ca transferul
prin gaz sa devind stadiu limitativ de vitez& s-a lucrat cu
gaz concentrat (99 % vol). Agitarea suspensiei s-a realizat
astfel incat suprafaha de contact dintre suspensie °i gaz sa
fie cat mai pupin afectata.
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Tabelul 1

CONPINUTUL DE CARBONAT DE CALCIU DIN DE2EUL NESPALAT @] SPALAT

Nr. Tipul Umiditatea Pierderile la Continutul de carbonat de calciu,
probei | solidului | initiald, % calcinare, % %, raportat la solidul uscat
raportat la solid uscat!  Gaz Volumetrie | Complexo-
volumetrie nometrie
1 Nespilat 19,25 45,47 96,26 91,51 95,62
2 Spalat 22,35 43,85 99,13 95,53 99,36
Evolupia in timp a procesului de chemosorbpie s-a 0,14 4
analizat mésurand conpinutul de dioxid de sulf absorbit. A
. . . A Q '
Probele prelevate cu ajutorul seringilor au fost "inghepate” % 0121 )
prin introducerea lor in fiole cu apa, in prealabil cantarite. 8§
Probele recantarite au fost analizate, utilizand metoda e 01 ’
iodometricd indirecta. o
Solidele rezultate din diferite momente ale procesului & 008 y "
chemosorbpie i cel cristalizat din solupia muma obpinuté e .
la separarea fazelor finale, au fost investigate 5¢ 006 - x
spectroscopic, determinand spectrele IR. g ; ot
g 0ul f x7 . y
Rezultate °i discupii i s o Sdureddepetacd
Rezultatele studiului cinetic al chemosorbpiei dioxidului o | 4.X + A - soid speiat § uscat
de sulf in suspensii de carbonat de calciu de®eu sunt - -X- - apd
redate sub forma curbelor concentrapie-timp. Pentru a 0 ; ; . —_
pune Tn evidenpa rolul pozitiv al a prezenpei carbonatului 0 2 40 60 80
figurile conpin °i curba obpinuté in acelea®i condipii de lucru )
in cazul utilizarii apei. Tip wrin.

Dupd cum s-a demonstrat, din punct de vedere
compozipional °i structural de®eul nu diferd semnificativ
de calcarele naturale i sintetice. Pentru a pune in evidenpa
comportarea acestuia in chemosorbpie s-au efectuat studii
comparative de chemosorbpie folosind carbonabii naturali
% sintetici disponibili. Rezultatele obpinute, redate in figura
2, aratd c& de®eul nemacinat, cu o granulagie ceva mai
mare ca a carbonapilor folosipi Tn studiu, are comportare
asemanatoare, superioard calcarului méacinat sub
0,045mm, dar inferioarad carbonatului de calciu calitatea
p.a

Indepértarea componentelor solubile din de®eu prin
spdlare cu apa distilatd, nu modificd substanpial
comportarea de®eului, dupd cum se poate observa din
curbele redate in figura 3. Prezenpa de®eului n sistem
imbunatahe®te intr-o masurd mai mare capacitatea de
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Fig. 2. Influenpa naturii carbonapilor asupra evolupiei in timp a
conpinutului de dioxid de sulf absorbit (T=294,5 K, C=10 g/100 mL,
suprapresiunea de 17 mm col apd)
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Fig. 3. Influenpa calitapii de®eului asupra evolupiei in timp a
dioxidului de sulf repinut, T=305 K, concentrafia suspensiei 10 g/100
mL apd, suprapresiunea gazului de 10 mm col. apd

absorbpie, Tn comparapie cu cre®terea capacitdpii de
absorbpie datoratd spaldrii de®eului. Spalarea deCeului
conduce la o cre®tere relativ micd a capacitdpii de
absorbpie.

Mé&cinarea uscatd sau umeda a de®eului diminueaza in
mod diferit dimensiunea medie a particulelor (a se vedea
fig. 4.), ceea ce ar trebui sa aiba repercusiuni asupra
capacitdpii de absorbpie a suspensiei. Rezultatele redate in
figura 5, arata ¢ in comparapie cu suspensiile obpinute din
de®eul nemécinat, mécinarea imbunatéheCte capacitatea
da absorbpie, Tnsa creCterea este nespectaculoasa. Nici la
proba mécinatd timp de 9 h, chiar daca stabilitatea
suspensiei rezultate este maritd [13, 14], cre®terea nu este
cea alteptatd.
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Influenpa naturii sistemului de mécinare asupra evolupiei in
timp a dimensiunii medii a particulelor de de®eu
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Fig. 5. Influenpa naturii °i a duratei mécindrii asupra cineticii
chemosorbpiei (T=291 K, C=10 g/100 mL, suprapresiunea 7 mm col
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Fig. 6. Influenpa consistenpei suspensiilor (solid mé&cinat 9 h,
T =291 K, suprapresiunea 7 mm col apd)

O influenpa semnificativa °i pozitivd asupra capacitapii
de absorbpie a suspensiei o are raportul solid lichid al
suspensiei inipiale. Dupd cum se poate observa din
dependenpele redate in figura 6, cre®terea concentrapiei
suspensiei de la 5 la 20 g/100 mL asigurd o dublare a
concentrapiei dioxidului de sulf refinut. Saltul este aproape
acelaCi ca °iin cazul trecerii de la absorbpia in apé la ceea
n suspensii cu 5 g de®eu / 100 mL apa.
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Fig. 7. Influenpa diametrului reactorului asupra evolupiei in timp a
conpinutului de dioxid de sulf absorbit (T=298 K, C=10 g/100 mL
apé, suprapresiune de 10 mm col apd)

in scopul evidenpierii rolului suprafepei de contact gaz-
fluid s-au efectuat determindri in reactoare de diferite
diametre (D = 53,7 mm; 63,7 mm °i 138,8 mm), utilizand
suspensii de de®eu mécinat 13 h avand aceea®i
consistenpd. Pentru a modifica raportul arie (A)/volum (V)
s-a lucrat cu volume de suspensii de: 50 mL, 100 mL ©i 750
mL. Rezultatele obpinute, redate in figura 7, punin evidenhd
rolul favorabil al cre®terii raportului A/V asupra valorii
conpinutului de dioxid de sulf total. Cre°terea raportului A/
V are influenpa pozitiva, insa viteza de absorbpie variaza in
limite restranse (7,94...9,09 g/cm?/min).

Analizand prin spectroscopie IR solidele extrase din
suspensiile rezultate dupa circa o ord de la inceperea
absorbpiei, s-a constat cé indiferent de natura carbonatului
° modului de preparare a suspensiei acestea prezinta
acelea®i spectre. Daca spectrele solidelor obpinute n
acela®i moment al chemosorbpiei nu diferd de natura
carbonatului folosit, cele rezultate in stadii diferite - dupa
absorbpie, respectiv prin cristalizarea din solupia rezultata
dupa separarea masei de reacpie - sunt diferite intre ele i
diferite ©i de cele ale solidului inipial (fig. 8). Comparand
spectrele rezultate dupa chemosorbpie °i pe cele ale
cristalelor obpinute din solupia muma cu spectrele sulfitului
9} sulfatului de calciu se poate afirma cé produsul solid
rezultat in urma chemosorbpiei este amestecul de sulfit ©i
carbonat de calciu, iar produsul cristalizarii este sulfatul

Fig. 8. Evolupia in timp a spectrelor IR ale
solidului: a- inihial, b-dupa chemosorhbpie,
¢- cristalizare din solupia obpinuta dupa filtrarea
solidului
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Factorul de accelerare relativ, E

Fig. 9. Influenpa duratei méacinarii asupra factorului de accelerare relativ, pentru suspensii 10g/100 mL apd ( T=296 K, 10 mm col. apd):
a- macinarea uscatd, b-macinarea umeda

Calculul factorului de accelerare relativ

Pentru a pune in evidenhd efectul reachiei chimice asupra
transferului de masa, in procesele lichid-gaz se utilizeaza
Cu succes, aa numitul, factor de accelerare, E, definit ca
fiind raportul dintre fluxul de reactant transferat de la
interfapd in prezenpa reacpiei chimice ©i fluxul de reactant
care s-ar fi transferat de la interfapd in absenpa reacpiei
chimice [15], respectiv;

N, Kk, -AC _k,
N, k'-AC & @

Extinzand abordarea de la sistemul gaz-lichid la cel
trifazic, solid-lichid-gaz, s-a determinat factorul de
accelerare relativ, ca fluxul transferat in suspensia de
carbonat raportat la fluxul transferat in apd, in condibii
experimentale identice (suprafapd de contact gaz lichid/
suspensie; volumul fazei lichide, respectiv al suspensiei;
viteza de agitare; temperaturd).

Pentru Tnceput, s-a studiat influenpa consistenpei
suspensiei obpinute din de®eu mécinat uscat timp de 9 ore
asupra factorului de accelerare, obpinandu-se dependenpa
aproximaté cu precizie suficienta daté de relapia (2).

E=1+01053-Cpo, —0,0025-Clp.  (2)

Influenpa duratei de macinare asupra factorului de
accelerare este prezentatd in figura 9. Din dependenpele

Valorile factorului de accelerare relativ difera ©i in funcie
de calitatea de®eului. In ceea ce prive®te influenpa
prelucrdrii inipiale a deCeului, datele tabelului 2 indica faptul
cé spélarea °i uscarea de®eului asigurd o cre®tere relativ
mica a reactivitapii acestuia.

Comparénd factorul de accelerare relativ calculat pentru
diferipi carbonapi, datele redate in tabelul 3, araté cé cele
mai mari valori se obpin in cazul utilizarii calcarului de
import, iar cele mai mici pentru calcarul de Vapa de Jos °i
de®eul nemdcinat. Macinarea uscatd sau umeda
amelioreazd comportarea de®eului, valoarea factorului
ajungand in cazul probei mécinate umed timp de 13 ore
la valoarea de 2,07.

Valorile factorului de accelerare relativ determinate
direct din datele experimentale au fost comparate cu

Ha
th(Ha)

valorile calculate din relafiile lui Whitman (E = )oj

Danckwerts (£ = i+ Ha? ).

Tn acest scop, in primul rand s-a calculat modulul Hatta:
[k,D

Ha = 1+50,L
k,

in care - coeficientul de difuzie (D, ) s-a calculat cu relajia

(4), obpin&nd pentru temperatura de 303 K valoarea de
1,705 10° m?/s:

©)

. -18 0.5
(117310 vt )1 -

~ ~ fy ; Dy, = , 4
trasate se poate observa ca pe masura cre®terii duratei de Soat u-(v,)" @
mdcinare factorul de accelerare relativ cre°te, mai unde:
semnificativ la suspensii obfinute prin mécinare umeda ¢ - factor de asociere, 2,26 pentru apg;
decatin cazul suspensiilor rezultate prin méacinare uscaté. M, — masa solventului, 18 kg/kmol;

Se poate observa cd pe masura cre®terii duratei de T - temperatura,
macinare factorul de accelerare cre®te de la 1,8 la 2,05. K; W - vascozitatea solupiei, (857. 10° Pa.s);
Tabelul 2
INFLUENPA PRELUCRARII DE2EULUI ASUPRA VALORII FACTORULUI DE ACCELERARE RELATIV
(T=295,5 K, SUPRAPRESIUNE DE 7 mm COL APA, 10 g DE2EU /100 mL APA)
Calitatea degeului Neprelucrat Uscat fara a fi spalat Spilat gi uscat
Valoarea lui E 1,673 1,71 1,874
Tabelul 3
INFLUENPA NATURII CARBONATULUI ASUPRA VALORII FACTORULUI DE ACCELERARE RELATIV
(T=294,5 K, SUPRAPRESIUNE DE 17 MM COL APA, 10 g DE2EU /100 mL APA)
Tipul carbonatului Calcar | Calcardela | Carbonatde Deseu Deseu micinat
Import | Vata de Jos calciu p.a. umed 13 ore
Valoarea factorului 2,11 1,87 2,01 1,87 2,07
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U, - volumul molar al solutului la temperatura de
fierbere, m3/kmol;

- constanta vitezei de reacie s-a estimat pe baza studiilor
anterioare [12], fiind 0,2 s*

- coeficientul parpial de transfer prinfazalichida (k ) s-a
determinat din date proprii, apeland la relapia:

2=k, (C, - CE,) ®)

5 dCg,, . .
in care: —d—- fluxul transferat determinat experimental

pentru absorbpia SO, in apd, g/L . s;

S, - aria interfaciala specmca suprafapa de transfer /
volumul masei de reachie, m2m?;

k_- coeficientul parpial de transfer de masa, m/s;

Ce, ,ija concentrapia SO, la echilibru °i totald, g/L.

Concentrabla la echilibru s a calculat prin extrapolare
la presiunea de lucru (756,74 mmHg) °i temperatura de
regim (T = 303 K), rezultand valoarea de 90,94 g/L. Aria
interfaciald a fost calculata cunoscand suprafapa de contact
(diametrul suprafepei circulare D = 53,7 mm), °i volumul
masei de reacfie (100 mL). Folosind datele cinetice C
f(t) pentru apd, prin derivare grafica s-a calculat Aé /
AT, °i apoi, coeficientul parpial de transfer, obblnandu Se
valoarea de 1,636 10° m/s.

Cu valorile obpinute s-a calculat modulul Hatta, apoi
valoarea factorului de accelerare relativ, obpinand cu relafia
lui Withman E=1,57 °i cu ceea propusa de Danckwerts
valoarea de E=1,7. Aceste valori suntin acord, atat cu cele
determinate experimental, cat °i cu cele indicate in
literatura [16].

Concluzii

Studiul experimental al absorbpiei dioxidului de sulf in
suspensii de carbonat de calciu a scos in evidenpa faptul
ca de®eul de la fabricarea ingra®amintelor NPK are o
comportare similard cu ceea a calcarelor mécinate. Chiar
dacé granulapia inipiald este defavorabild unei utilizari
eficiente, mécinarea uscatd, dar mai ales ceea umeda
poate conduce la o suspensie cu 0 comportare similard
cu ceea obpinutd din carbonat de calciu p.a. Solidele
obpinute la diferite stadii ale procesului de absorbpie

874

prezintd acelea®i spectre IR indiferent de provenienpa lor
% de gradul de prelucrare al carbonatului, fapt ce reflectd
un mecanism similar. Factorul de accelerare relativ adaptat
sistemului solid-lichid-gaz, permite evidenpierea modului
de intensificare a chemosorbpiei, la fel ca in sistemele
lichid-gaz. Valorile factorului de accelerare relativ,
determinate pentru suspensiile de de®eu, calculate direct
din datele experimentale (E=1,67-2,11) °i pe bazarelaiilor
propuse din modulul lui Hatta (E = 1,57 - 1,7) indicd o buna
concordanpa cu cele indicate in literatura (1-3) [16].
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