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Abstract

In this work we have discussed the most usual chemical methods of
desulphurisation of waste gases from the industrial processes. Some alternative
technologies are also briefly discussed. A part is also included for the aspect of
during thermal processing to follow the combustion mechanisms.

The problem of desulphurisation of gases is very important for the
environment, which is showed in starting of this article.

The advantage of using chemical methods vs. electrochemical methods
is given by low price costs of first ones. These methods are useful at laboratory
scale, and do not necessitate complex laboratory apparatus.

In final part of this work are classified the main systems of gas

absorbtion.



Introducere

Compusii cu sulf existenti In atmosfera cuprind in principal H,S, SO,,
SO; si sulfati.' Ei intrd in atmosferd pe o mare intindere, prin activititi umane.
Se estimeaza cd aproximativ 65 milioane de tone de sulf pe an intrd in
atmosferd prin activititi antropologice, in principal la arderea combustibililor >.

Principalele aspecte ale ciclului global al sulfului sunt date in Fig.1. 2.
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Fig. 1 Ciclul sulfului in natura

Efectele SO, asupra sanatitii oamenilor si asupra plantelor
SO, din atmosfera are efect in principal asupra tubului respirator,
producand iritarea lui. in decembrie 1930, pe valea raului Meuse din Belgia,

apele termale au cuprins produsii reziduali dintr-un mare numar de surse



industriale, nivelul SO, ajungand la 38 ppm si provocand moartea a 60 de
oameni. In octombrie 1948, un accident similar a cauzat imbolnavirea a peste
40% din populatia orasului Donora, Pennsylvania si 20 de oameni au murit,

fiind inregistrate concentratii de 2 ppm SO 1n aer.

Reactiile SO, din atmosfera

Reactiile SO, din atmosfera sunt influentate de temperatura, umiditate,
intensitatea luminii si transportul maselor de aer. Caile posibile prin care SO,
poate reactiona in atmosfera sunt:

a) Reactii fotochimice; in prezenta luminii are loc reactia:

SO, +hv—> SO+0 (1)

b) Reactii fotochimice si chimice in prezenta oxizilor de azot si/sau a

hidrocarburilor (olefine). Prezenta hidrocarburilor §i a oxizilor de azot

contribuie la oxidarea SO, din atmosfera 2.

R-H + O, —> ROe + HOe (2a)
HOe + SO, — HOSO,e (2b)
HOSO,e + 0, — HOS0,0,e (2¢)
HOS0,0,¢ + NO —> HOS0,0e + NO, (2d)

c¢) Reactii chimice in picéturi de apa, in particular cele contindnd saruri
metalice si NHj. In atmosfera relativ uscata este posibil ca SO, sa fie oxidat
prin reactii care au loc in picdturi de apd. Acest proces este mult mai rapid in
prezenta NHj3, ce reactioneaza cu SO, pentru a produce ioni bisulfit si sulfit in
solutie:
NH; + SO, + H,O — NH," + HSO5 (3a)
NH; + HSO;” — NH," + SO5* (3b)



Procesul de oxidare totald a SO, 1n faza apoasa este complicat si implica
transportul, difuzia speciilor in picaturi, hidroliza si ionizarea, oxidarea SO,
prin urmatorul proces global: 2

[O] + S(IV) = 2H" + SO4* 4)
unde [O] este agentul de oxidare (O3, HO) si S(IV) este SO, apos sau SO5%.

Metode chimice de desulfurare

SO, este daunator plantelor. Prin expunerea la concentratii mari de SO,
se distruge tesutul frunzelor. Are loc albirea sau ingalbenirea frunzelor. S-a
aratat cd prin expunerea la o concentratie de 0,15 ppm SO, in timp de 72 de ore,
se micsoreazd productiile de grau si orz la 42 — 44%. Expunerea timp
indelungat la concentratii mici de SO, poate fi mai daunatoare pentru recolta
decat expunerea in timp scurt la concentratii mari de SO,.?

Un mare numar de procedee sunt utilizate pentru a indeparta sulful si
oxizii cu sulf din combustibili inainte de combustie si din gazul rezultat dupa
combustie. Majoritatea acestor eforturi se concentreaza asupra carbunelui.

O prima metoda chimica de desulfurare a gazelor de furnal este prin
combustia in pat fluidizat a carbunelui; procesul consta in arderea carbunelui
intr-un pat de piatrd de var fin divizata sau dolomita. Are loc calcinarea pietrei
de var, conform reactiei:

CaCO3; — CaO + COyy (1)
si varul produs absoarbe SO,:
Ca0 + SO, + 2 Oy — CaS04 (2)

Tabelul 1 prezinta principalele sisteme de absorbtie a gazelor, care sunt

clasificate in sisteme umede si uscate. Un sistem uscat implica introducerea



pietrei de var sau a dolomitei Intr-un reactor, urmatd de indepartarea varului

nereactionat si a sulfatilor. Reactia totala pentru dolomita este:

CaCO3'MgCO3(S) + SOg(g) + 1/202(g) —> CaSO4(S) + MgO(S) + 2C02(g) (3)

Tabelul 1. Principalele sisteme de absorbtie a gazelor: >

Proces Reactii chimice Avantaje sau dezavantaje
sunt necesare ~ 200kg var pe
Absorbtie e
Ca(OH); + SO, — CaSOs + H,O tond C, se produc cantitdti
cu var
mari de produs rezidual
Absorbtie o o
_ pH mai mic decat al pietrei
cu piatra CaCO; + SO, — CaSO; + COz(g) ) )
de var si nu este eficient
de var
Absorbtie
Mg(OH); + SO, — MgSOs + 2H,0 | sorbentul poate fi regenerat
cu MgO
Absorbtie nu sunt limitdri tehnologice
Na,SOs3 + H,O + SO, — 2NaHSO3
pe baza de majore; costurile anuale sunt
2NaHSO3; — Na,SO5 + H,O + SO, ) .

Na relativ mari
Absorbtie | 2NaOH + SO, — Na,SOs + 2H,0 |permite regenerarea solutiilor
cu solutii Ca(OH); + SO, — CaSO; + alcaline pe baza de Na

alcaline (scumpe), cu var (ieftin)

+ 2NaOH (regenerarea NaOH)

O alta metoda este desulfurarea gazelor reziduale ce include absorbtia

SO, intr-o solutie apoasd de sulfurd pentru a forma ioni sulfit si sulfat,

absorbtia suplimentard a SO, si formarea bisulfitului. Bisulfitul poate fi redus la

sulfurd si utilizat in prima faza de absorbtie. >



Indepartarea simultana a NO si SO, din gazul de furnal are loc printr-un
proces de absorbtie in care aparatura utilizatd cuprinde o coloand de absorbtie
umpluta cu o solutie apoasa de chelati si saruri sulfura. Chelatii metalici oxidati
la o stare inactiva sunt redusi electrochimic *°

De asemenea, se poate efectua indepartarea oxidativa a SO, pe carbune
activ prin transformarea acestuia in HySOyq) la 30 — 100°C prin succesiunea
proceselor de absorbtie, oxidare, hidratare, pe fibre de poliacrilonitril. SO, in
concentratie de 1000 ppm in gazul de furnal a fost indepartat complet pe o
perioada de 60 h. ™

1% privind oxidarea

De mentionat sunt preocupdrile lui Nuig si Li
cataliticd a SO, si NO datorata descarcarii corona si efectele umiditatii asupra

oxidarii gazului de furnal contindnd SO, NO si aer.
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