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ABSTRACT

The catalytic oxidation of calcium bisulphite prepared from the calcium carbonate waste resulted from
fertilizer industry was studied in a laboratory scale reactor. The reaction was developed in isothermal condi-
tion, constant mixing velocity and constant air flow rate. As catalyst was used ferric chloride. The partial
pressure of oxygen was similar with those from the air. For determination of oxidation process velocity the
concentrations of the calcium- and sulphite ion contents of the probe was followed.

REZUMAT

Am urmarit viteza de oxidare a bisulfitului de calciu rezultat din carbonat de calciu rezidual din indus-
tria ingragamintelor chimice. Experientele au fost realizate la scara de laborator, in conditii izoterme, ames-
tecare cu intensitate constantd §i barbotare de aer cu debit constant, la presiune partiald a oxigenului egala
cu cea din aer. Catalizatorul utilizat a fost clorura ferica. Pentru urmarirea procesului de oxidare s-a masu-
rat variatia in timp a continutul in ioni de calciu si sulfit a probelor.

OSSZEFOGLALAS

A mosasbol keletkezett biszulfit oldat oxiddcios sebességét vizsgaltuk egy laboratoriumi berendezésben:
izoterm koriilményeken, allando levegéaram és keverés intenzitason, a levegonek megfelelé oxigén parcidlis
nyomasan, vas-triklorid katalizatort alkalmazva Az oxidacios folyamat idobeni valtozasanak kévetésére, a
megszabott idékben kivett és gyorssziiréssel ,, lefagyasztott” probak kalcium-ion tartalmanak komplexképzési-
és szulfit-ion tartalmanak jodi méteres modszerrel valo meghatarozasa szolgalt.
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1. BEVEZETES

A kalcium-biszulfit oxidacioja a filistgdzok nedves kéntelenitésének egyik kdzponti folyamata. A folyamat
célja nem csak a szennyezO anyag (SO,) megkotése, hanem egy olyan reakcidtermék eldallitasa, amely lehetévé
teszi annak a kotdanyag iparban vald hasznositasat. Az oxidaciohoz sziikséges reagenst a levegd biztositja, igy a
folyamat egy haromfézisos rendszerben valosul meg, hisz a kiindul6 oldat és levegd mellett, megjelenik a szilard
halmazallapotu kalcium-szulfat dihidratum. A szakirodalom tobb biszulfit oldat oxidacidjarél szamol be, meghata-
rozva a katalizator fontossagat [1, 2], a reakcidomechanizmust [3, 4], annak szinergikus hatasat 5, 6] és a sajatos
helyzetnek megfeleld laboratoriumi vagy iparai kinetikai modellt [3-9].
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2. ANYAG ES MODSZER

A jelen kutatas abban kiilonbozik az eddigi oxidacios folyamat kutatasatol, hogy a kiindulé szulfit oldat
nem természetes mészkobol, vagy annak méssze, illetve hidratalt mésszé alakitott vegyiileteibdl keletkezik,
hanem a miitragyaipari (NPK) hulladék van hasznositva, 6rolt szuszpenzioként a kéndioxidot tartalmazo ga-
zok mosasara [10]. A mosasbdl keletkezett biszulfit oldat oxidacios sebességét vizsgaltuk egy laboratdriumi
berendezésben: izoterm koriilményeken, allando levegdaram és keverés intenzitason, a levegének megfeleld
oxigén parcialis nyomasan (1. bra), vas-triklorid katalizatort alkalmazva kiilonbdzé koncentracion (107, 107,
107 mol/L) és hémérsékleten (293, 308, 323 K). Az oxidacios folyamat idSbeni valtozasanak kovetésére, a
megszabott idokben kivett és gyorssziiréssel ,,lefagyasztott” probak kalcium-ion tartalmanak komplexképzési-
és szulfit-ion tartalmanak jodi méteres modszerrel vald meghatarozasa szolgalt. Az eredményeket elsésorban
koncentracié id6 fliggvényben abrazoltuk, majd meghataroztuk a transzformaciofok idébeni valtozasat.
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3. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A hoémérséklet hataspozitiv, mind a biszulfit oxidaciora (2. dbra), mind a kalcium kicsapasara (3. dbra)
és nem fiigg a transzformacios fok értékétél a 0,1...0,9 intervallumban (4 . dbra). A latszolagos aktivalasi
energia értéke (50870...62500 J/mol) kozott mozog, ami a kinetikai hatasra utal.
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Az Arrhenius osszefiiggés abrazolasa kiilonbozo transzformacios fokon: 0,1. . .0,9

A biszulfit koncentracié hatas, mint ahogy az 5. és 6. dabra is mutatja, a kezdeti pillanatban elhanyagol-
hato, de a folyamat el6rehaladasaval, foleg a nagyobb biszulfit tartalomnal lassubba valik az oxidacios fo-
lyamat. A kezdeti sebesség modszerét alkalmazva meghataroztuk a biszulfit koncentracié hatast, amely linea-

risnak bizonyult, az egyenes meredeksége 1,17 (7. dbra).

A higitas hatdsa a biszulfit ion koncentracio-

janak idobeni valtozasara: T=308 K,
C’r=10" mol/L
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A higitas hatdsa az oxidacio hatdasfokanak

idobeni valtozasara: T=323 K,
C’r=10-6 mol/L
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A biszulfit koncentracio hatasa a kezdeti sebesség értékére: T=323 K
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nyert biszulfit oldat oxidalasa katalizator hianyaban nagyon lassan torténik, nem gy, mint a hulladék kalci-
um-karbonatbodl nyert oldat esetében, amikor, bar nem adagoltunk vas(IIl) iont az oldathoz, az mégis jol oxi-
dalhatd. A hulladékban talalhato katalitikus tulajdonsaggal rendelkez6 szennyezdknek kdszonhetden a vas(I1I)
ion koncentracié hatasa elég alacsony, alig éri el a 0,17 értéket, mint ahogy az egyenes meredekségébdl leol-
vashat6 (9. abra).
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Az oxidacio hatasfokanak idébeni valtozasa A katalizator koncentraciojanak hatdsa a
katalizator hatasra: T=308 K, kezdeti sebességre
C°=0,33 mol/L

A kezdeti biszulfit koncentracio6 €s katalizator koncentracié hatasat felmérve, meghataroztuk az oxida-
ciot leird (1) kinetikai egyenletet.
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Mint ahogy a /0. dbra is tikrozi, az fn)......t koordinata rendszerben abrazolt mérési eredmények a fo-
lyamat kezdeti szakaszaban egy egyenest irnak le. Az egyenesek meredekségébél Ink’..... T koordinata rend-
szerben (lasd a 11. abradt) meghataroztuk az aktivalasi energia értékét és a sebesség egyiitthatd homérséklet
fliggvényét.

k™ =1,28-10° Exp(—62288/RT) )

A grafikus modszerrel meghatarozott kinetikai egyenlet j6 megkozelitéssel irja le a folyamat sebességét,
a kezdeti kinetikus szakaszban.
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A kinetikai gorbék feldolgozasa a kovetkez6 eredményekhez vezetett:

— ahulladék bar tartalmaz olyan fémionokat, amelynek katalitikus hatdsa mérhetd, a vas(III) ionok je-
lenlétében az oxidacio sebessége nd, foleg a vas-ion koncentracio hatasara.

— a homérséklet hatasat vizsgalva megallapitottuk, hogy a tanulmanyozott intervallumban a hatas po-
zitiv. Az aktivalasi energia értéke arra utal, hogy a folyamatban a kinetikai kontroll a mérvado, bar
az aktivalasi energia nem tul nagy (50870...62500 J/mol).

— a hulladék kalcium-karbonatbdl keletkezett biszulfit oxidacidja j6 megkozelitéssel leirhato a 0....0,7
kozotti oxidacios fok intervallumban az (1) illetve (2) kinetikai egyenletek segitségével.
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