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Повышение эффективности десульфуризации дымовых газов известковым молоком на основе анолита
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Аннотация: В статье отражены результаты исследований повышения эффективности десульфуризации на отечественных ТЭС. Сокращение выбросов диоксида серы за счет использования пересыщенных водных растворов при растворении негашеной извести анолитом позволит снизить выбросы в атмосферу в среднем до 1042,48 т/год на один энергоблок мощностью 300 МВт. 
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Процесс непрерывного антропогенного воздействия на окружающую среду является одной из основных причин нарушения экологического баланса и, как следствие, возникновения напряженной экологической обстановки в промышленных регионах. Среди проблем природоохранного направления наибольшую озабоченность вызывает проблема предотвращения эмиссии дымовых газов оксидов серы объектами теплоэнергетики. Последствия  долговременной недооценки масштабов загрязнения и отсутствие действенных механизмов стимулирования природоохранных мероприятий в данной отрасли обусловили необходимость внедрения высокоэффективных установок десульфуризации газовых выбросов и совершенствования технологических процессов газоочистки [1, 2].

При этом достижение практических результатов возможно за счет повышения эффективности работы десульфуризационных установок (далее ДСУ) с применением в качестве абсорбента известкового молока, приготовленного на основе анолита.

Предварительная электрохимическая обработка воды существенным образом влияет на ее растворяющую способность по отношению к гашеной извести. При этом наблюдается  увеличение растворимости извести по мере  снижения значения рН растворителя. Существенным образом это увеличение наблюдается в анолите при рН < 2 – более чем в 5 раз по сравнению с нейтральной водой.

Установлено, что существует возможность существенного увеличения растворимости малорастворимых оснований в воде за счет использования в качестве растворителя анолита, характеризуемого достаточно низким водородным показателем (менее 3 ед. рН) [3, 4]. 
Рассмотрение полученного результата применительно к процессам десульфуризации дымовых газов ТЭС открывает потенциальные возможности повышения эффективности использования суспензии 
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 за счет образования растворов, содержащих повышенную концентрацию ионов 
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. Такой прием представляется наиболее эффективным в технологиях мокрой и мокро-сухой очистки газов от диоксида серы [5, 10].

Следует отметить, что повышения растворимости малорастворимых оснований в воде можно добиться и без использования анолита. В качестве растворителя возможно применение кислотных растворов. При использовании для этих целей соляной кислоты образуется раствор, содержащий ионы 
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практически любой желаемой концентрации. Однако в этом случае продукты десульфуризации дымовых газов ТЭС будут загрязнены хлоридом кальция, что резко снизит их товарную ценность как полуфабриката [6, 7]. 
Экспериментальная проверка эффективности использования перенасыщенных растворов 
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 в анолите в качестве поглотителей диоксида серы выполнена на экспериментальной лабораторной установке. Очистке подвергали модельную смесь воздуха и диоксида серы при содержании последнего в смеси 0,30 % об., что соответствует его реальной концентрации в дымовых газах отечественных ТЭС при их работе на донецких углях марки АШ. В эксперименте использовали водопроводную воду следующего химического состава, мг/л: сульфат-ионы 228,0; фтор 0,4; суммарный остаточный хлор 2,03; свободный остаточный хлор 0,08; нитрат-ионы 7,4; хлориды  84,0; медь  0,06;  алюминий  0,04;  сухой  остаток  894,0;  ионы  
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 -  3,5 мгэкв/дм3. Жесткость воды общая 9,1 мгэкв/дм3; окисляемость 6,76 мг/л, рН 7,8. Температура воды 18
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 Расход газовой смеси составлял 0,4 м3/ч. Емкость абсорбера 400 мл. Эффективность десульфуризации газовой смеси определяли по формуле:
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где [SO2]вх и [SO2]вых – концентрации диоксида серы в газовой смеси на входе  в абсорбер и выходе из него, г/м3.
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Рис. 1 - Влияние рН растворителя гашеной извести на эффективность десульфуризации газа пересыщенным раствором 
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Результаты исследований представлены на рис. 1, который иллюстрирует, что раствор 
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 в анолите по сравнению с раствором в необработанной воде  является  более  эффективным  поглотителем диоксида серы при 
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≤ 3. При этом повышение степени улавливания диоксида серы пересыщенным раствором гашеной извести в анолите по сравнению с ее раствором в нейтральной воде объясняется более высокой концентрацией ионов 
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Позитивную роль повышенной концентрации этих ионов в поглотительном рабочем растворе ДСУ можно проанализировать на примере технологии полусухой очистки (распылительной абсорбции) [4]. Капля диспергированного в реакторе перенасыщенного раствора гашеной извести содержит твердые частицы 
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(основной абсорбент диоксида серы) и растворенные молекулы 
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в виде ионов 
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 и 
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. Поскольку растворимость гидроксида кальция невелика, то концентрация ионов 
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в рабочем растворе находится в пределах 10-3 – 10-2 моль/л.

При контакте капли поглотительного раствора с очищаемыми дымовыми газами происходит растворение диоксида серы в жидкости, при этом некоторая его доля в виде молекул 
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 остается в массе раствора, а другая часть сначала взаимодействует с водой. Будучи слабым электролитом, образовавшаяся сернистая кислота в основной своей массе существует в жидкости в молекулярном виде. Важно отметить, что именно эти молекулы химически взаимодействуют со взвешенными частицами гашеной извести по реакции
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Кроме того, возможно самопроизвольное взаимодействие частиц гашеной извести с растворенными молекулами диоксида серы:
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а также доокисление части сульфита кальция до сульфата растворенным кислородом с образованием кристаллогидрата:
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Небольшая часть молекул 
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 ступенчато диссоциирует, в результате чего капля диспергированного поглотительного раствора содержит ионы 
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. Поэтому количество катионов 
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в поглотительном растворе обусловливает связывание перечисленных анионов в малорастворимые сульфиты и сульфаты кальция по реакциям:
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Протекание всех перечисленных реакций способствует максимально возможному связыванию серосодержащих компонентов поглотительного раствора в малорастворимые соли. В результате в поглотительном рабочем растворе ДСУ растворяются новые порции 
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, содержащиеся в очищаемых дымовых газах, что способствует повышению эффективности газоочистки.
Однако подобного эффекта можно достичь только при достаточно высокой скорости протекания всех вышеуказанных процессов. С учетом высокой скорости перемещения дымовых газов и малой продолжительности их пребывания в абсорбере необходимая скорость и полнота протекания процессов достигается резким повышением концентрации катионов 
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в перенасыщенном растворе 
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 за счет предварительного растворения извести не в обычной нейтральной воде, а в анолите при сравнительно низком исходном уровне рН.

Приготовление пересыщенного раствора 
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 в анолите при низком исходном значении рН позволяет повысить концентрацию ионов 
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 в 3 – 4 раза и тем самым во столько же раз ускорить реакции, что объясняет повышение эффективности десульфуризации газов.
По сравнению с традиционной технологией приготовления поглотительного раствора 
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 на основе нейтральной воды (рН 7) [8] использование в качестве растворителя анолита с достаточно низким исходным значением рН приводит к повышению эффективности десульфуризации газовой смеси примерно на 2 – 4 %. Это значит, что вместо 10% - ного проскока 
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 в атмосферу в случае использования традиционной технологии, разработанное техническое решение сокращает этот проскок до 6 – 8 %, то есть на 20 – 40 % по абсолютной величине, или в 1,6 – 1,8 раза.

Таким образом, ослабление вредного воздействия угольных котлоагрегатов на окружающую среду возможно путем  сокращения выбросов 
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 действующими или планируемыми к сооружению десульфуризационными установками, использующими поглотительные растворы в виде суспензий гашеной извести.
Допустимые выбросы 
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 для котлоагрегатов ТЭС в Донбассе составляют 200 мг/м3. Сокращение этих выбросов за счет использования перенасыщенных водных растворов при растворении негашеной извести анолитом позволит снизить выбросы в атмосферу в среднем до 1042,48 т/год на один энергоблок мощностью 300 МВт.
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