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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 urmărit viteza de oxidare a bisulfitului de calciu rezultat din carbonat de calciu rezidual din indus-
tria îngrăşămintelor chimice. Experienţele au fost realizate la scară de laborator, în condiţii izoterme, ames-
tecare cu intensitate constantă şi barbotare de aer cu debit constant, la presiune parţială a oxigenului egală 
cu cea din aer. Catalizatorul utilizat a fost clorura ferică. Pentru urmărirea procesului de oxidare s-a măsu-
rat variaţia în timp a conţinutul în ioni de calciu şi sulfit a probelor. 

 

ÖSSZEFOGLALÁS 

A mosásból keletkezett biszulfit oldat oxidációs sebességét vizsgáltuk egy laboratóriumi berendezésben: 
izoterm körülményeken, állandó levegőáram és keverés intenzitáson, a levegőnek megfelelő oxigén parciális 
nyomásán, vas-triklorid katalizátort alkalmazva Az oxidációs folyamat időbeni változásának követésére, a 
megszabott időkben kivett és gyorsszűréssel „lefagyasztott” próbák kalcium-ion tartalmának komplexképzési- 
és szulfit-ion tartalmának jódi méteres módszerrel való meghatározása szolgált. 

 
Kulcsszavak: kalcium-biszulfit, katalitikus oxidáció  

1. BEVEZETÉS 

A kalcium-biszulfit oxidációja a füstgázok nedves kéntelenítésének egyik központi folyamata. A folyamat 
célja nem csak a szennyező anyag (SO2) megkötése, hanem egy olyan reakciótermék előállítása, amely lehetővé 
teszi annak a kötőanyag iparban való hasznosítását. Az oxidációhoz szükséges reagenst a levegő biztosítja, így a 
folyamat egy háromfázisos rendszerben valósul meg, hisz a kiinduló oldat és levegő mellett, megjelenik a szilárd 
halmazállapotú kalcium-szulfát dihidrátum. A szakirodalom több biszulfit oldat oxidációjáról számol be, meghatá-
rozva a katalizátor fontosságát [1, 2], a reakciómechanizmust [3, 4], annak szinergikus hatását [5, 6] és a sajátos 
helyzetnek megfelelő laboratóriumi vagy iparai kinetikai modellt [3-9].  
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2. ANYAG ÉS MÓDSZER 

A jelen kutatás abban különbözik az eddigi oxidációs folyamat kutatásától, hogy a kiinduló szulfit oldat 
nem természetes mészkőből, vagy annak mésszé, illetve hidratált mésszé alakított vegyületeiből keletkezik, 
hanem a műtrágyaipari (NPK) hulladék van hasznosítva, őrölt szuszpenzióként a kéndioxidot tartalmazó gá-
zok mosására [10]. A mosásból keletkezett biszulfit oldat oxidációs sebességét vizsgáltuk egy laboratóriumi 
berendezésben: izoterm körülményeken, állandó levegőáram és keverés intenzitáson, a levegőnek megfelelő 
oxigén parciális nyomásán (1. ábra), vas-triklorid katalizátort alkalmazva különböző koncentráción (10-6, 10-4, 
10-2 mol/L) és hőmérsékleten (293, 308, 323 K). Az oxidációs folyamat időbeni változásának követésére, a 
megszabott időkben kivett és gyorsszűréssel „lefagyasztott” próbák kalcium-ion tartalmának komplexképzési- 
és szulfit-ion tartalmának jódi méteres módszerrel való meghatározása szolgált. Az eredményeket elsősorban 
koncentráció idő függvényben ábrázoltuk, majd meghatároztuk a transzformációfok időbeni változását.   

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

3. EREDMÉNYEK ÉS KÖVETKEZTETÉSEK 

A hőmérséklet hatáspozitív, mind a biszulfit oxidációra (2. ábra), mind a kalcium kicsapására (3. ábra) 
és nem függ a transzformációs fok értékétől a  0,1...0,9 intervallumban (4 . ábra).  A látszólagos aktiválási 
energia értéke (50870…62500 J/mol) között mozog, ami a kinetikai hatásra utal. 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
              2. ábra        3. ábra 
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A kalcium ion transzformációs fokának idő-
beni változása hőmérséklet hatására: 

C0=0,142 mol/L, C0
Fe=10-6 mol/L 

 

A biszulfit oxidáció transzformációs fokának 
időbeni változása hőmérséklet hatására: 

C0=0,142 mol/L, C0
Fe=10-6 mol/L 

 

1. ábra 

Kísérleti berendezés vázlata: 

1-mágneses keverővel ellátott 
reaktor, 2-levegő bevezető csonk, 
3-köpeny, 4-levegő buborékolta-

tó,  
5-mágneses keverő, 6-termosztát 
U4, 7-teflon rúd, 8-gáz elvezető 

csonk, 9-digitális hőmérő 



44 Műszaki Szemle • 48 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4. ábra. 
Az Arrhenius összefüggés ábrázolása különböző transzformációs fokon: 0,1. . .0,9 

 
A biszulfit koncentráció hatás, mint ahogy az 5. és 6. ábra is mutatja, a kezdeti pillanatban elhanyagol-

ható, de a folyamat előrehaladásával, főleg a nagyobb biszulfit tartalomnál lassúbbá válik  az oxidációs fo-
lyamat. A kezdeti sebesség módszerét alkalmazva meghatároztuk a biszulfit koncentráció hatást, amely lineá-
risnak bizonyult, az egyenes meredeksége 1,17 (7. ábra). 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

            5. ábra                  6. ábra 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

7. ábra 

A biszulfit koncentráció hatása a kezdeti sebesség értékére: T=323 K 
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A katalizátor koncentrációjának a hatását a 8. ábra tükrözi. Jól látható, hogy a vegytiszta karbonátból 
nyert biszulfit oldat oxidálása katalizátor hiányában nagyon lassan történik, nem úgy, mint a hulladék kalci-
um-karbonátból nyert oldat esetében, amikor, bár nem adagoltunk vas(III) iont az oldathoz, az mégis jól oxi-
dálható. A hulladékban található katalitikus tulajdonsággal rendelkező szennyezőknek köszönhetően a vas(III) 
ion koncentráció hatása elég alacsony, alig éri el a 0,17 értéket, mint ahogy az egyenes meredekségéből leol-
vasható (9. ábra). 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

          8. ábra       9. ábra 

 
 
 
 

A kezdeti biszulfit koncentráció és katalizátor koncentráció hatását felmérve, meghatároztuk az oxidá-
ciót leíró (1) kinetikai egyenletet. 
 

 
 
 
Mint ahogy a 10. ábra is tükrözi, az f(n)......t koordináta rendszerben ábrázolt mérési eredmények a fo-

lyamat kezdeti szakaszában egy egyenest írnak le. Az egyenesek meredekségéből lnk*.....T-1 koordináta rend-
szerben (lásd a 11. ábrát) meghatároztuk az aktiválási energia értékét és a sebesség együttható hőmérséklet 
függvényét.  

 
 
 
 
A grafikus módszerrel meghatározott kinetikai egyenlet jó megközelítéssel írja le a folyamat sebességét, 

a kezdeti kinetikus szakaszban. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  10. ábra      11. ábra 
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A kinetikai görbék feldolgozása a következő eredményekhez vezetett: 
– a hulladék bár tartalmaz olyan fémionokat, amelynek katalitikus hatása mérhető, a vas(III) ionok je-

lenlétében az oxidáció sebessége nő, főleg a vas-ion koncentráció hatására. 
– a hőmérséklet hatását vizsgálva megállapítottuk, hogy a tanulmányozott intervallumban a hatás po-

zitív. Az aktiválási energia értéke arra utal, hogy a folyamatban a kinetikai kontroll a mérvadó, bár 
az aktiválási energia nem túl nagy (50870…62500 J/mol). 

– a hulladék kalcium-karbonátból keletkezett biszulfit oxidációja jó megközelítéssel leírható a 0....0,7 
közötti oxidációs fok intervallumban az (1) illetve (2) kinetikai egyenletek segítségével. 

–  
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