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Studiul absorbþiei dioxidului de sulf în 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
ºi lapte de var  - carbonatul de calciu este principalul aditiv
în desulfurarea intra ºi post combustie [1-3]. Dacã în
procedeele intracombustie se utilizeazã pulberea finã de
calcar, procedeele postcombustie pot folosi suspensii de
carbonat de calciu, lapte de var simplu sau în amestec cu
alþi aditivi [2]. Utilizarea carbonatului de calciu în reþinerea
dioxidului de sulf existent în gaze este condiþionatã, pe de
o parte de reactivitatea acestuia, pe de altã parte de
stabilitatea suspensiilor apoase [3-4].

Existenþa unor cantitãþi mari de carbonat de calciu deºeu
de compoziþie chimicã ºi cristalograficã asemãnãtoare cu
cea a calcarelor, face posibilã înlocuirea acestora în
procesele de depoluare. Studiile de laborator efectuate în
sisteme solid-gaz [6-10] demonstreazã faptul cã deºeul
carbonatic provenit din diferite industrii prelucrãtoare, prin
comportarea similarã în reacþia cu dioxidul de sulf gazos,
poate fi considerat ca un potenþial aditiv în desulfurare.
Mai mult, cercetãrile experimentale efectuate în sistem
solid-lichid, au demonstrat cã deºeurile carbonatice au o
reactivitate similarã faþã de acidul sulfuros [11, 12] ºi faþã
de acizi monobazici sau dibazici [12] cu cea a calcarelor
fin divizate.

Continuând investigaþiile referitoare la posibilitãþile de
utilizare a deºeului carbonatic provenit din industria
îngrãºãmintelor NPK, lucrarea de faþã conþine un studiu
cinetic asupra chemosorbþiei dioxidului de sulf în suspensii
de diferite consistenþe.

Partea experimentalã
În studiul cinetic al chemosorbþiei dioxidului de sulf in

suspensii de carbonat de calciu s-a utilizat deºeul provenit
de la SC Azomureº SA. Acesta a fost analizat fizico-chimic,
determinând structura cristalograficã, conþinutul de
carbonat de calciu (tabelul 1) ºi distribuþia granulometricã.
Spectrele IR, obþinute cu SPECTROFOTOMETRU DIGILAB
FTS 2000, redate spre exemplificare în figura 1, aratã cã
din punct de vedere cristalografic, deºeul nu diferã de
calcarul natural autohton (Vaþa de Jos) sau cel din import,
carbonaþii investigaþi prezintã aceleaºi maxime ºi minime
pe curba de transmisie.

Suspensiile au fost preparate, atât prin simpla
amestecarea mecanicã cu apã distilatã a deºeului în
prealabil mãcinat, cât ºi prin mãcinarea umedã a deºeului.
Gradul de mãrunþire a fost determinat prin analiza
granulometricã umedã, folosind o balanþã de sedimentare
Galenkamp, modificatã prin înlocuirea firului de torsiune
cu o balanþã digitalã.

 Studiul cinetic al chemosorbþiei dioxidului de sulf în
suspensii de carbonat de calciu s-a efectuat într-o instalaþie
de laborator, formatã dintr-un reactor LEWIS modificat,
prevãzut cu agitare magneticã, sistem de alimentare a
dioxidului de sulf alimentar, sistem de epurare a gazului
rezultat [13]. În scopul eliminãrii posibilitãþii ca transferul
prin gaz sã devinã stadiu limitativ de vitezã s-a lucrat cu
gaz concentrat (99 % vol). Agitarea suspensiei s-a realizat
astfel încât suprafaþa de contact dintre suspensie ºi gaz sã
fie cât mai puþin afectatã.

Fig. 1. Spectrele  IR ale carbonaþilor utilizaþi în studiu: a-deºeu,
b-calcar de la Vaþa de Jos, c-carbonat de calciu p.a.
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Evoluþia în timp a procesului de chemosorbþie s-a
analizat mãsurând conþinutul de dioxid de sulf absorbit.
Probele prelevate cu ajutorul seringilor au fost ”îngheþate”
prin introducerea lor în fiole cu apã, în prealabil cântãrite.
Probele recântãrite au fost analizate, utilizând metoda
iodometricã indirectã.

Solidele rezultate din diferite momente ale procesului
chemosorbþie ºi cel cristalizat din soluþia mumã obþinutã
la separarea fazelor finale, au fost investigate
spectroscopic, determinând spectrele IR.

Rezultate ºi discuþii
 Rezultatele studiului cinetic al chemosorbþiei dioxidului

de sulf  în suspensii de carbonat de calciu deºeu sunt
redate sub forma curbelor concentraþie-timp. Pentru a
pune în evidenþã rolul pozitiv al a prezenþei carbonatului
figurile conþin ºi curba obþinutã în aceleaºi condiþii de lucru
în cazul utilizãrii apei.

Dupã cum s-a demonstrat, din punct de vedere
compoziþional ºi structural deºeul nu diferã semnificativ
de calcarele naturale ºi sintetice. Pentru a pune în evidenþã
comportarea acestuia în chemosorbþie s-au efectuat studii
comparative de chemosorbþie folosind carbonaþii naturali
ºi sintetici disponibili. Rezultatele obþinute, redate în figura
2, aratã cã deºeul nemãcinat, cu o granulaþie ceva mai
mare ca a carbonaþilor folosiþi în studiu, are comportare
asemãnãtoare, superioarã calcarului mãcinat sub
0,045mm, dar  inferioarã carbonatului de calciu calitatea
p.a.

Îndepãrtarea componentelor solubile din deºeu prin
spãlare cu apã distilatã, nu modificã substanþial
comportarea deºeului, dupã cum se poate observa din
curbele redate în figura 3. Prezenþa deºeului în sistem
îmbunãtãþeºte într-o mãsurã mai mare capacitatea de

absorbþie, în comparaþie cu creºterea capacitãþii de
absorbþie datoratã spãlãrii deºeului. Spãlarea deºeului
conduce la o creºtere relativ micã a capacitãþii de
absorbþie.

Mãcinarea uscatã sau umedã a deºeului diminueazã în
mod diferit dimensiunea medie a particulelor (a se vedea
fig. 4.), ceea ce ar trebui sã aibã repercusiuni asupra
capacitãþii de absorbþie a suspensiei. Rezultatele redate în
figura 5, aratã cã în comparaþie cu suspensiile obþinute din
deºeul nemãcinat, mãcinarea îmbunãtãþeºte capacitatea
da absorbþie, însã creºterea este nespectaculoasã. Nici la
proba mãcinatã timp de 9 h, chiar dacã stabilitatea
suspensiei rezultate este mãritã [13, 14], creºterea nu este
cea aºteptatã.

Tabelul 1
CONÞINUTUL DE CARBONAT DE CALCIU DIN DEªEUL NESPÃLAT ªI SPÃLAT

Fig. 2. Influenþa  naturii carbonaþilor asupra evoluþiei în timp a
conþinutului de dioxid de sulf absorbit (T= 294,5 K, C=10 g/100 mL,

suprapresiunea de 17 mm col apã)

Fig. 3. Influenþa calitãþii deºeului asupra evoluþiei în timp a
dioxidului de sulf reþinut, T=305 K, concentraþia suspensiei 10 g/100

mL apã, suprapresiunea gazului de 10 mm col. apã

Fig. 4.  Influenþa naturii sistemului de mãcinare asupra evoluþiei în
timp a dimensiunii medii a particulelor de deºeu
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O influenþã semnificativã ºi pozitivã asupra capacitãþii
de absorbþie a suspensiei o are raportul solid lichid al
suspensiei iniþiale. Dupã cum se poate observa din
dependenþele redate în figura 6, creºterea concentraþiei
suspensiei de la 5 la 20 g/100 mL asigurã o dublare a
concentraþiei dioxidului de sulf reþinut. Saltul este aproape
acelaºi ca ºi în cazul trecerii de la absorbþia în apã la ceea
în suspensii cu 5 g deºeu / 100 mL apã.

În scopul evidenþierii rolului suprafeþei de contact gaz-
fluid s-au efectuat determinãri în reactoare de diferite
diametre (D = 53,7 mm; 63,7 mm ºi 138,8 mm), utilizând
suspensii de deºeu mãcinat 13 h având aceeaºi
consistenþã. Pentru a modifica raportul arie (A)/volum (V)
s-a lucrat cu volume de suspensii de: 50 mL, 100 mL ºi 750
mL. Rezultatele obþinute, redate în figura 7, pun în evidenþã
rolul favorabil al creºterii raportului A/V asupra valorii
conþinutului de dioxid de sulf total. Creºterea raportului A/
V are influenþã pozitivã, însã viteza de absorbþie variazã în
limite restrânse (7,94…9,09 g/cm2/min).

Analizând prin spectroscopie IR solidele extrase din
suspensiile rezultate dupã circa o orã de la începerea
absorbþiei, s-a constat cã indiferent de natura carbonatului
ºi modului de preparare a suspensiei acestea prezintã
aceleaºi spectre. Dacã spectrele solidelor obþinute în
acelaºi moment al chemosorbþiei nu diferã de natura
carbonatului folosit, cele rezultate în stadii diferite - dupã
absorbþie, respectiv prin cristalizarea din soluþia rezultatã
dupã separarea masei de reacþie - sunt diferite intre ele ºi
diferite ºi de cele ale solidului iniþial (fig. 8). Comparând
spectrele rezultate dupã chemosorbþie ºi pe cele ale
cristalelor obþinute din soluþia mumã cu spectrele sulfitului
ºi sulfatului de calciu se poate afirma cã produsul solid
rezultat în urma chemosorbþiei este amestecul de sulfit ºi
carbonat de calciu, iar produsul cristalizãrii este sulfatul
de calciu dihidrat.

Fig. 7. Influenþa diametrului reactorului asupra evoluþiei în timp a
conþinutului de dioxid de sulf absorbit (T=298 K, C=10 g/100 mL

apã, suprapresiune de 10 mm col apã)

Fig. 5. Influenþa naturii ºi a duratei mãcinãrii asupra cineticii
chemosorbþiei (T=291 K, C=10 g/100 mL, suprapresiunea 7 mm col

apã)

Fig. 6. Influenþa consistenþei suspensiilor (solid mãcinat 9 h,
T = 291 K, suprapresiunea  7 mm col apã)

Fig. 8. Evoluþia în timp a spectrelor IR ale
solidului: a- iniþial, b-dupã chemosorbþie,

c- cristalizare din soluþia obþinutã dupã filtrarea
solidului
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Calculul factorului de accelerare relativ
Pentru a pune în evidenþã efectul reacþiei chimice asupra

transferului de masã, în procesele lichid-gaz se utilizeazã
cu succes, aºa numitul, factor de accelerare, E, definit ca
fiind raportul dintre fluxul de reactant transferat de la
interfaþã în prezenþa reacþiei chimice ºi fluxul de reactant
care s-ar fi transferat de la interfaþã în absenþa reacþiei
chimice [15], respectiv:

                  (1)

Extinzând abordarea de la sistemul gaz-lichid la cel
trifazic, solid-lichid-gaz, s-a determinat factorul de
accelerare relativ, ca fluxul transferat în suspensia de
carbonat raportat la fluxul transferat în apã, în condiþii
experimentale identice (suprafaþã de contact gaz lichid/
suspensie; volumul fazei lichide, respectiv al suspensiei;
vitezã de agitare; temperaturã).

Pentru început, s-a studiat influenþa consistenþei
suspensiei obþinute din deºeu mãcinat uscat timp de 9 ore
asupra factorului de accelerare, obþinându-se dependenþa
aproximatã cu precizie suficientã datã de relaþia (2).

     (2)

Influenþa duratei de mãcinare asupra factorului de
accelerare este prezentatã în figura 9. Din dependenþele
trasate se poate observa cã pe mãsura creºterii duratei de
mãcinare factorul de accelerare relativ creºte, mai
semnificativ la suspensii obþinute prin mãcinare umedã
decât în cazul suspensiilor rezultate prin mãcinare uscatã.
Se poate observa cã pe mãsura creºterii duratei de
mãcinare factorul de accelerare creºte de la 1,8 la 2,05.

Fig. 9. Influenþa duratei mãcinãrii asupra factorului de accelerare relativ, pentru suspensii 10g/100 mL apã ( T=296 K, 10 mm col. apã):
a- mãcinarea uscatã, b-mãcinarea umedã

Tabelul 3
INFLUENÞA NATURII CARBONATULUI ASUPRA VALORII FACTORULUI DE ACCELERARE RELATIV

(T=294,5 K, SUPRAPRESIUNE DE 17 MM COL APÃ, 10 g DEªEU /100 mL APÃ)

Tabelul 2
INFLUENÞA PRELUCRÃRII DEªEULUI ASUPRA VALORII FACTORULUI DE ACCELERARE RELATIV

(T=295,5 K, SUPRAPRESIUNE DE 7 mm COL APÃ, 10 g DEªEU /100 mL APÃ)

Valorile factorului de accelerare relativ diferã ºi în funcþie
de calitatea deºeului. În ceea ce priveºte influenþa
prelucrãrii iniþiale a deºeului, datele tabelului 2 indicã faptul
cã spãlarea ºi uscarea deºeului asigurã  o creºtere relativ
micã  a reactivitãþii acestuia.

Comparând factorul de accelerare relativ calculat pentru
diferiþi carbonaþi, datele redate în tabelul 3,  aratã cã cele
mai mari valori se obþin în cazul utilizãrii calcarului de
import, iar cele mai mici pentru calcarul de Vaþa de Jos ºi
deºeul nemãcinat. Mãcinarea uscatã sau umedã
amelioreazã comportarea deºeului, valoarea factorului
ajungând în cazul probei mãcinate umed timp de 13 ore
la valoarea de 2,07.

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

valorile calculate din relaþiile lui Whitman   ºi
Danckwerts .

 În acest scop, în primul rând s-a calculat modulul Hatta:

 (3)

 în care - coeficientul de difuzie (DSO2L) s-a calculat cu relaþia
(4), obþinând pentru temperatura de 303 K valoarea de
1,705 10-9 m2/s:

     (4)

unde:
ϕ - factor de asociere, 2,26 pentru apã;
MB – masa solventului, 18 kg/kmol;
T – temperatura,
K; µ - vâscozitatea soluþiei, (857. 10-6 Pa.s);
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υA – volumul molar al solutului la temperatura de
fierbere, m3/kmol;

- constanta vitezei de reacþie s-a estimat pe baza studiilor
anterioare [12],  fiind 0,2 s-1

- coeficientul parþial de transfer prin faza lichidã (kL) s-a
determinat din date proprii, apelând la relaþia:

  (5)

în care: - fluxul transferat determinat experimental

pentru absorbþia SO2 în apã, g/L . s;
Sv - aria interfacialã specificã: suprafaþa de transfer /

volumul masei de reacþie, m2m-3;
kL - coeficientul parþial de transfer de masã, m/s;

- concentraþia SO2 la echilibru ºi totalã, g/L.
Concentraþia la echilibru s-a calculat prin extrapolare

la presiunea de lucru (756,74 mmHg) ºi temperatura de
regim (T = 303 K), rezultând valoarea de 90,94 g/L. Aria
interfacialã a fost calculatã cunoscând suprafaþa de contact
(diametrul suprafeþei circulare D = 53,7 mm), ºi volumul
masei de reacþie (100 mL). Folosind datele cinetice CSO2 –
f(τ) pentru apã, prin derivare graficã s-a calculat ∆CSO2/
∆τ, ºi apoi, coeficientul parþial de transfer, obþinându-se
valoarea de 1,636 10-5 m/s.

Cu valorile obþinute s-a calculat modulul Hatta, apoi
valoarea factorului de accelerare relativ, obþinând cu relaþia
lui Withman E=1,57 ºi cu ceea propusã de Danckwerts
valoarea de E=1,7. Aceste valori sunt în acord, atât cu cele
determinate experimental, cât ºi cu cele indicate în
literaturã [16].

Concluzii
Studiul experimental al absorbþiei dioxidului de sulf în

suspensii de carbonat de calciu a scos în evidenþã faptul
cã deºeul de la fabricarea îngrãºãmintelor NPK are o
comportare similarã cu ceea a calcarelor mãcinate. Chiar
dacã granulaþia iniþialã este defavorabilã unei utilizãri
eficiente, mãcinarea uscatã, dar mai ales ceea umedã
poate conduce la o suspensie cu o comportare similarã
cu ceea obþinutã din carbonat de calciu p.a. Solidele
obþinute la diferite stadii ale procesului de absorbþie

prezintã aceleaºi spectre IR indiferent de provenienþa lor
ºi de gradul de prelucrare al carbonatului, fapt ce reflectã
un mecanism similar. Factorul de accelerare relativ adaptat
sistemului solid-lichid-gaz, permite evidenþierea modului
de intensificare a chemosorbþiei, la fel ca în sistemele
lichid-gaz. Valorile factorului de accelerare relativ,
determinate pentru suspensiile de deºeu, calculate direct
din datele experimentale (E=1,67-2,11) ºi pe baza relaþiilor
propuse din modulul lui Hatta (E = 1,57 - 1,7) indicã o bunã
concordanþã cu cele indicate în literaturã (1-3) [16].
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