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双碱法烟气脱硫工艺的研究

吴忠标，刘 越，谭天恩 (浙汀大学环境工程系，杭州3l㈣

擅要：以旋漉板塔为脱硫塔，宴验研究r H赴c仉．ca(oH)2双碱法睨硫工艺试验r不同液气比uG、Ha+浓度、吸收澈pH值

和透气舢堆度等主要参数对脱硫率的影响．芹考察，Na+的损失与操作条件的关系．分析r积碱法脱硫过程的传质反应

过程机理以及不同pH值对脱琉牢的影响此外，还讨论了本工艺适宜操作条件和工业应用前景
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目前，世界上烟气脱硫的方法已达100多种，工业上应用的方法也约有如种．其中湿法脱

硫技术应用约占整个工业化脱硫装置的85％左右，而湿式石灰石，石灰法又占湿法的约80％，

在当今技术中占主导地位，但脱硫塔容易结垢甚至堵塞”’2’．与石灰石，石灰法相比，双碱法可

具有以下优点：(1)钙基脱硫渣在反应池中而非塔内生成，大大减少结垢机会；(2)钠基清液吸

收s02速率快．故可用较小的液气比达到较高的脱硫率；(3)对脱硫除尘一体化技术『fii言，可避

免未反应完的石灰颗粒混在沉灰池的灰渣中，而提高石灰利用率．

国内对双碱法烟气脱硫的研究报道较少近来晏乃强等”1利用旋流板塔作为脱硫塔，对钠

钙双碱法脱硫工艺进行了实验研究；李玉平等”1对其再生过程有研究报道；马连元”1对其进行

了综述．

研究以旋流板塔⋯o为主设备的湿法脱硫工艺具有重要的实际应用价值．

1反应机理

双碱法种类较多，有钠钙双碱法、碱性硫酸铝法等，其中最常用的是钠钙双碱法’7。它采用

纯碱吸收s02，吸收液再用石灰进行再生，生成亚硫酸钙和硫酸钙的少量沉淀物，再生后的溶

液返回吸收器，如此循环使用．循环吸收过程中发生的反应如下：

(1)吸收反应
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Na2c03+s0：一N岛S03+c02 (1)

Na2so，+s02+H20一2NaHSq (2)

2NdOH+S02一N如SO]+H20 (3)

其中式(1)是启动阶段纯碱溶液吸收s0：反应方程；式(2)是运行过程的主要反应式；式(3)是

再生液pH较高时的主要反应式．

(2)再生反应

2NaHs03+ca(OH)2一Na2soj+cas03‘l，2H20+3，2H20 (4)

Na2s03+Ca(0H)2+I／2H20—，2NaOH+caS03·1／2H20 (5)

式(4)是再生反应的的主要反应式；式(5)是再生液高pH值时的再生反应

(3)氧化反应

吸收液中还含有Na2s仉，系吸收液中的NazsO，被烟气中的O：氧化所生成，反应式如下：

2Na2s03+02一—，2Na2s04 (6)

将再生过程生成的亚硫酸钙(caso，·l，2H2 o)氧化，可制成石膏(cas04．2H20)，反应式如

下：

cas03。l／2H20+1，202+3，2心O—cas0^’2№O (7)

2实验装置

实验装置是主设备内径为150 nun的旋流板塔“1．本实验使用的初始液体是用一定浓度的

纯碱溶液270 L与足量ca(0H)：的混合液，整个过程为间歇操作．工艺流程如下：由风机鼓人

的空气与自钢瓶放出的s0：经缓冲罐混合后进入塔底部，与自上而下的脱硫液逆流接触，其中

So：大部分被吸收液吸收，到塔顶经除雾后排出．塔底排出的脱硫液流人沉灰池．在再生池内

与石灰进行再生反应，再生后的循环液流入澄清池使反应生成的caso，和casq的共沉淀物

充分沅下，澄清池的上清液流至泵前池，再用潜水泵打回旋流板塔完成循环使用．

3结果与讨论

3．1传质一反应过程的分析

为考察再生清液吸收s0，的传质一反应过程机理，测

定了脱硫率_与清液初始pH(记作p心)随时间r而变

化的规律，结果如图1所示．从图上可以看出，p心．r曲

线变化大致可以分为两段．第一阶段，p|i0在7以上，脱

硫率在75％以上，历时60血n左右．在高p战时吸收过程

主要按式(3)进行，so：被吸收生成soi一的反应速率快，

口就较高；因碱浓度低，p心下降的速度也较快第二阶

段．p}I。从7缓慢地下降到5左右，脱硫率从75％下降到

20％以下，历时3 h．这阶段吸收液中so：’浓度随着p}10

的下降而下降，从式(2)可知脱硫率随之下降．脱硫率的

下降使吸收so：的量相应减少，也是p巩值的下降减缓

图1脱硫幸和吸收藏p巩■时间的变化美系

(气量88一，h．s吗浓度106s ppm，藏气比

3uo，Na’浓度o 03瑚I，L，气湿26℃)

砘1 ne ch肌黔d，明d p心wl血r
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的一个原因．

3．2 Na+浓度及pH0对脱硫率口的影响

吸收液的p心值是影响脱硫率的一个重要因素．实验测定了不同Na+浓度时吸收液pH0

圈2不同№+浓度时暇收液pH．与

脱磕事关系

(气量88 o，h，s仉难度约1000 ppm，

藏气比3u一，气温24℃)

对目的影响，结果如图2所示．从图2可见，P心>7时，_随

p}10缓慢下降．p心≤7时，1迅速下降．分析原因，主要是：当

p地较高时，吸收液中0H的浓度较高，s02被吸收迅速生

成sO；，吸收反应主要按式(3)进行．吸收速率较大，脱硫率

就较高．当p心下降到10以下时，吸收液的0H一的量已很

少，吸收反应主要按式(2)进行．s02一浓度在p‰<8以后也

较快F降，因而脱硫率随之下降

从脱硫率的角度来看，p乩值越高越好．但是由于吸收

清液中总是有一定量ca2+的存在，在p}10值较高时，吸收塔

内还是会出现结垢现象；且p琢在7一12的范围内，脱硫率

较稳定，综合考虑，p心在7—8较为适宜

从图2上还可以看出．脱硫率随Na+浓度的增加而增

F。g 2 E胁td plk。。_wi山dmⅫt N。+加，在高pH0时，当【Na+]≥O 05Ⅲol，I一时，脱硫率吁随№‘

⋯”“on 浓度的变化幅度不大．虽然Na+浓度越高脱硫率越高，但是

随着Na+浓度的增加，随渣带出的钠碱量增加，从而增加了运行成本．从本实验结果综合考虑，

对吸收液[Na+]的选择以0．05 mol，L左右为宦这比晏乃强⋯等的结果(O 3 mol儿)低得多，也

比国外双碱法常用的[Na+]范围(0．10—o．35 mol，L)、81低，这将有利于降低实际运行中的钠碱

损耗．

3．3液气比(uG)的影响

液气比是影响脱硫的一个重要操作参数，它直接影响

投资和运行费用．图3显示了不同pH值下，液气比uG对

脱硫率目的影响．从图上可以看出，口随I√G的增加而增z

加，但增加的幅度越来越小．而随着uG的增加，整个脱硫“

系统的能耗增加，系统压降也随之增大，因此，过大的液气

比是不适宜的．从本实验看，uG控制在2—3 u矗较为合

适，这与国外的情况(I．3—2．7 um3)”。⋯相近

3．4进口sO：浓度(‰)的影响

由于各种燃煤的含硫量不同，其燃烧后烟气的s0：浓

度也不一样．为考察其影响，试验了进口so：浓度¨对脱

硫率_的影响，结果如图4所示．可见，1随‰的增加而降

低当y。增大时，气相的sO：分压增大，气相传质推动力增

圈3脱磕宰与液气比关系曲线

(气量88 o，h，sfJ2蔽度约1000 pPm

fNⅡ+】=0 05 nd，L．气温26t)

FⅥ3 Fnm‘'fUC o儿，

大，吸收速率有所提高，脱硫量增加，从塔顶到塔底吸收液pH值下降幅度增大，脱硫率因而下

降．

3 5 Na+的损失

帖如""""鲒∞”轴帖蚰
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圈4进口s02浓度与脱硫辜美景曲线

气量880，b，液气比3uo，

[NB+]=o 05∞洲L，气温“℃

ng 4 E圩。ct of s02㈣朋tmt伽帆々

艺条件下的脱硫率约为80％．

考虑到工业上实际需要，本研究还测定丁各种条件

下Na+的损失具体操作为：先测定实验结束后排出的灰

渣量中的液量，并测定了其所含液体中的Na+浓度，由此

来算出Ha+的损失量．其结果表明，随灰渣带走的液量与

排出的灰渣量成正比，与操作条件(uc、y。等)无关而试

验中排出的灰渣量可以由实际的脱硫量计算得出，所以

需补充的的钠碱量也可计算得出．

4结论

(”吸收液p战、uc和Na+浓度愈岛，脱硫率愈大；

进气sO：的浓度愈高，脱硫率愈低．

(2)适宜工艺参数为：p‰=7—8、IJG=2—3 L，o，

[Na+]≈0．05 rnol，L．进口s02浓度约l000 ppm时，以上工

(3)钠碱的损失量与实际的脱硫量密切相关，与操作条件(uG、y。等)无关．

以上结果将有助于本工艺的设计和操作，同时说明以旋流板塔为主设备的双碱法烟气脱

硫工艺具有明显的技术先进性和广阔的工业应用前景
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