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Abstract

In this paper we have discussed the most usual electrochemical methods
of desulphurisation of waste gases from the industrial processes. The problem
of desulphurisation of gases is very important for the environment, which is
showed in starting of this article.

Because of the fact that the chemical methods are more expensive, a
happy alternative is the electrochemical methods. The advantages of the
electrochemical methods are completed by the small consumption of energy
that is necessary and the pollution, which is extremely small for them. From all
of these methods one has high performances, and that is the procedure Ispra

Mark 13A.

Introducere
H,S ce intrd in atmosfera este convertit rapid la SO, prin urmatorul

proces:



H,S + 3/202 — SO, + H,O (1)

Reactia (1) decurge dupa urmatorul mecanism:

H,S + HOe — HSe + H,0 (1a)
HSe + O, - HOe + SO (1b)
SO+ 0, - S0, +0 (1c)

Sursa primara de SO, este carbunele, iar acesta contine o mare cantitate
de sulf ce trebuie indepartatd cu cheltuieli foarte mari pentru a mentine
cantitatea de SO, la un nivel acceptabil. ' Aproximativ jumitate din cantitatea
de sulf din carbune este sub formd de pirita si cealalta jumatate este sub forma
de compusi organici ce contin sulf. Producerea SO, prin combustia piritei este
datd de reactia:

4FeS; + 110, — 2Fe,03 + 850, (2)

Principalele surse de poluare cu SO, din S.U.A. sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Surse de poluare cu SO, din S.U.A.'

Nr. Sursa de SO, %S0,
1. | Combustia carbunelui 58,2
2. | Combustia si rafinarea petrolului 19,6
3. | Procese de rafinare 5,5
4. | Prelucrarea minereurilor 12,2
5. | Diferite procese (producerea cocsului, H,SOy4, incinerare) 4.5

Metode electrochimice de desulfurare
Procesul electrochimic cu membranda are ca element-cheie celula

electrochimica care utilizeazd o membrana selectiva pentru SOy; se realizeaza



indepartarea SOy in proportie de 90%, cu un randament de curent foarte bun.
Fortele de capilaritate ale membranei si electrozilor porosi stabilesc un
echilibru; pentru a mentine suprafata maritd a electrodului este necesar sa se
retini electrolitul in membrani, permitand uscarea porilor electrodului. >

Indepartarea selectivai a SOo/NO din gazul de furnal, la temperatura
1nalta se face utilizand electrolitul: K,S,07/V,0s5 la 4OOOC, electrozi de oxid de
Ni porosi §i 0 matrice electroliticd ceramica, SisN4. Gazul de furnal introdus
(SO3: 0,3%; O,: 3%; N,) este oxidat prin transformarea SO, la SOs, redus la
sulfit si transportat la anod. S-a realizat indepartarea SO, cu un randament de
curent de aproape 100%.

indepértarea SO, din atmosfera a fost studiata recent de cercetatorii de
la Biroul Minelor S.U.A., care au obtinut metale electrodepuse prin
desulfurarea aerului in zona Sudbury (Ontario), folosind electroliza sulfurilor
metalice: MS + 40Cl1" << MSO, + 4CI.

Metalul M este transformat intr-un sulfat nedaunator mediului.*

Desulfurarea poluantilor gazosi cu sulf prin conversie electrochimica
este una din preocuparile de baza in ceea ce priveste reducerea la minimum a
poluarii mediului. Gaze ca SOy sunt in general transferate prin absorbtia sau
reactia solutiilor apoase, anterior oxidarii sau reducerii electrochimice. Aceasta
conversie poate fi realizatd in doud moduri:

a) gazul este direct absorbit Intr-o celula electrochimica (proces in celuld
internd);

b) gazul este absorbit intr-un rezervor separat si apoi transferat intr-o
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celula electrochimica (proces in celula externd).
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Fig. 2 Conversia electrochimici prin proces anod in pat fix.
in celula: (a) interna; (b) externa
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La scara industriala, in
aplicarea acestor procese apar probleme specifice. Poluantul trebuie transferat
din faza gazoasa intr-o faza unde poate reactiona la suprafata electrodului,
pentru a fi convertit intr-un produs inofensiv. Acest transfer necesitd absorbtia
in faza lichida, viteza acestui transfer depinzand de concentratia poluantului in
faza gazoasa si de solubilitatea poluantului in fazd lichida. Concentratia
compusilor cu sulf in gazele reziduale si solubilitatea lor in mediu apos sunt
mici. In procesele de absorbtie pentru indepartarea poluantilor gazosi, aceasta
solubilitate este mult maritd prin prezenta unui reactiv (NaOH, piatra de var).
Procesele in celuld externa evitd dificultatile la scara industriala descrise
in subcapitolul anterior. Separarea echipamentului de absorbtie si electroliza
permite aplicarea echipamentului standard pentru ambele operatii. Sunt utilizate
cu succes procesele: Ispra Mark 13A, desulfurare “peracid”, Saraberg — Holter
— Lurgi (SHL). Sunt diferite exemple de procese in celuld externa, printre care
cel mai de seama este procesul de desulfurare a gazelor de furnal Ispra Mark

13A, care a fost testat la scara unei instalatii pilot. *’



O instalatie de marime industriala a fost construita in august 1989 si este
situatd in Sardinia, langd Cagliari. Are o capacitate de 32000 m>h™ de gaz de
furnal. Procesul Ispra Mark 13A produce doi compusi importanti: H,SO4 si
hidrogen, se bazeaza pe doua reactii chimice:

SO, +Br, + H,0 - H,SO, + 2HBr, 2HBr > H, +Br, (3)

Procesul de desulfurare “peracid”
In acest procedeu, SO, este oxidat la H,SO, in scruber si se produce
electrochimic oxidantul (acidul peroxodisulfuric). Procesul electrochimic este

bazat pe urmatoarele reactii:
anod  2HSO, —2H" +S,0; +2¢7; g, =2,057V (4)
catod 2H" +2¢” —> H, (5)
In scruber are loc urmitoarea reactie de oxidare:
2H,0 +S0, +S,0,” —3HSO, +H" (6)
Lichidul din scruber este compus dintr-o solutie diluatd de HSOugq)
(200 g/1) si etapa de absorbtie poate fi realizata intr-o coloand de umplutura.
Sunt obtinute concentratii sub 500 ppm SO,. Procesul a fost aplicat la scara
industriala pentru purificarea gazelor reziduale provenite de la o uzind de
fabricare a H,SO4. Problema principala in producerea electrolitica a acidului
peroxodisulfuric este faptul ca la anod are loc o reactie secundard, de exemplu
formarea O,:
2H,0 > 4H" + 0, +4e” (7)
Conform datelor termodinamice, formarea O, este procesul favorizat.

Formarea peroxodisulfatului este posibilda numai cand sunt create conditiile



anodice, care asigurd un suprapotential mare pentru O,. Aceasta implica
utilizarea Pt sau/si a Pt pe electrozi de Ta, aplicarea densitétilor de curent mari,

temperaturi mici si concentratii de H,SO4 optime.’

Concluzii

Compusii cu sulf, existenti in atmosferd in cantitdti mari, pot fi
indepartati prin metode chimice si electrochimice. Metodele chimice implica
obtinerea unor cantititi mari de produsi reziduali si sunt costisitoare.® Metodele
electrochimice sunt mai des utilizate decat metodele chimice datorita faptului ca
sunt nepoluante.” Viteza proceselor poate fi controlati riguros si nu sunt mari
consumatoare de energie, cel mai de seama fiind procesul Ispra Mark 13A

prezentat in detaliu in 7.
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