低温脱硝技术

一、概述
新型低温烟气脱硝技术是在传统SCR技术的基础上研究开发的一种具有自主知识产权脱硝技术。
目前应用最广也最有效的烟气脱硝技术是NH3选择性催化还原NOx技术（SCR）。作为SCR法的核心-催化剂则成为达到氮氧化物减排指标的关键，目前普遍使用的商用催化剂体系为钛基钒系催化剂（V2O5-WO3/TiO2），其活性温度窗口较高（320～420℃），需要将SCR装置安装在空气预热器之前和省煤器之后，利用烟气自身温度才能达到该温度区域，且此处存在的高浓度的粉尘和SO2，容易引起催化剂中毒和减少使用寿命。限制SCR技术推广的主要瓶颈在于反应温度要求相对较高，使得脱硝过程耗能较大，相应工程投资成本较大。
为了克服以上的缺点，长沙宏福环保技术有限公司与国家烟气脱硫工程技术研究中心联合研发出低温烟气脱硝技术，经过长时间反复的小试和中试研究，并通过在浙江某玻璃企业炉窑系统烟气和内蒙某焦化厂焦化烟气的中试，完善了工艺技术，并取得大量的工业化数据，试验表明该技术可很好的完成低温条件下的烟气脱硝任务，已经具备了工业化应用的技术基础和条件。目前我公司正在积极寻求工业化应用的实施机会。
二、新型低温烟气脱硝技术原理 
新型低温脱硝技术是在传统SCR技术基础上进行优化得到的，技术原理与其相同，主要是在催化剂的作用下，以NH3作为还原剂，有选择性的与烟气中的NOx反应并生成无毒无污染的N2和H2O。还原剂还可以是碳氢化合物(如甲烷、丙烷等)、氨、尿素等。以NH3为还原剂为例，反应式如下：
4NH3+4NO+O2→4N2+6H2O （1-1）
4NH3+2NO2+O2→3N2+6H2O （1-2）
8NH3+6NO2→7N2+12H2O （1-3）
新型低温烟气脱硝技术的优越突破是低温催化，不同于传统的钒系催化剂高达400℃的起燃温度，新型催化法所用的催化剂在120℃即可具备良好的活性，其适用温度窗口为90~200℃。
表1烟气脱硝前需满足指标
	序号
	项目
	窗口
	影响因素

	1
	温度
	120-180℃
	温度过低无法达到催化效果，过高影响吸附效果

	2
	湿度
	<5%
	水蒸气含量过高催化剂容易中毒

	3
	氧气
	3-10%
	浓度过低影响脱硝效率

	4
	粉尘浓度
	＜50mg/Nm³
	过高将堵塞床层，增加系统阻力并影响脱硫效率和成品酸品质

	5
	SO2浓度
	＜100mg/Nm³
	过高将与还原剂反应，反应生成物堵塞床层，同时使催化剂中毒



新型低温脱硝技术的工艺流程图如图1所示，待处理烟气首先由风机送入预处理系统进行除尘、调质，使烟气的温度、尘浓度、水分、氧和SO2浓度等指标满足脱硝工艺要求（表1），然后进入脱硝塔，而作为还原剂的NH3有氨储罐直接由塔顶喷入，与烟气混合。脱硝塔中装填整体或者散装的催化剂，烟气经布气管道进入脱硝区，经过催化剂层时，烟气中的NO、O2、NH3充分基础，在催化剂的催化作用下，NO被还原成N2和H2O，通过床层后的烟气直接达标排放。
脱硝催化剂的使用寿命一般为3-5年，催化剂失活后，需要进行更换，而失活的催化剂可以返厂进行再生及二次活化，循环使用。
整个系统由烟气收集部分、预处理部分、脱硝部分、氨源部分组成。烟气收集部分主要烟气管道、阀门、风机、烟囱组成；预处理部分主要由除尘器、 调质塔等组成，脱硝部分主要设备为脱硝塔（包括催化剂）；氨源部分主要是液氨储槽、蒸发设备及缓冲设备组成。
三、技术特点
变高温催化氧化为低温催化氧化，将活性炭的吸附功能和催化剂的催化功能有效结合，成功破解了低温催化这个技术难关。
（1）脱硝效率可达 80%以上，工程实践中实现了85%的脱硝效率；
（2）适应性强，可以很好地适应烟气烟气量波动以及烟气温度在90-200℃ 变化的大范围波动情况；
（3）经济效益高，采用活性炭为催化剂载体，相比于钛基催化剂，从源头上降低了成本，催化剂制备工艺以高效简便为原则，制备手段相对简化，使得催化剂的供应实现长期连续性，同时反应温度的降低又大大减小了运行成本。
（4）无二次污染物产生，符合国家关于绿色生产的相关法律法规。
（5）配合烟气脱硫技术使用，解决了传统催化剂要求反应温度高、抗氧硫中毒能力低、稳定性差等缺点，符合当前环保产业发展趋势。
四、工程化应用中试
1、固定式装置中试脱硝
通过一系列实验研究验证，新型低温SCR脱硝技术已经在小试装置上取得了成功，得到了大量的数据和结论。在此基础上，利用自主研制并搭建的固定式低温脱硝中试装置，对低温SCR脱硝工艺进行了验证。
实验主要参数如下表所示：
表2 低温SCR脱硝中试实验参数
	烟气流量（m3/h）
	催化剂装填体积（m3）
	空速
（h-1）
	NO含量（mg/Nm3）
	O2含量
（%）
	温度范围
（℃）

	40
	0.004
	10000
	1000
	5~6
	90~180


实验结果显示，在120℃时，中试脱硝效率约73%，150℃时，脱硝效率升高到80%以上，出口NO浓度约200mg/Nm3，已经达到国家排放标准。当反应温度提高到180℃时，脱硝效率超过87%，出口浓度约130mg/Nm3，低于绝大部分大气排污行业国家排放标准。
2、移动式装置联合脱硫脱硝中试
2.1 玻璃炉窑烟气低温SCR脱硝中试
利用移动式车载脱硫和脱硝装置，在某玻璃集团玻璃窑炉烟气条件下，进行了联合脱硫脱硝中试测试。窑炉烟气特点是：SO2和NO浓度高，波动范围很大，烟气温度较低，氧含量较高。针对窑炉烟气进行的联合脱硫脱硝中试测试，连续运行时间超过200h。
在某玻璃集团生产线排放的玻璃窑炉烟气条件下，进行了相关脱硝性能测试。主要烟气条件如下表所示：
表3 浙江某玻璃窑炉烟气参数
	烟气流量（m3/h）
空速（h-1）
NO浓度（mg/Nm3）
SO2浓度（mg/Nm3）
O2含量（%）
H2O含量（%）
温度（℃）
	80
5000
1500~2000
1000~4000
9~12
6~10
130~170


结果显示：脱硫工段展现出良好的脱硫性能，在绝大部分时间里保持了98%以上的脱硫效率，出口浓度低于50mg/Nm3。经脱硫后的烟气进入脱硝工段，经过优化后，脱硝效率保持了长时间稳定，基本在75%~80%之间，出口浓度平均约300mg/Nm3，低于国家对玻璃窑炉烟气的排放标准（700mg/Nm3）。总体脱硝性能优异，并且顺利经过了环保局专家技术鉴定。业主展现出极大兴趣，正在商谈工程化应用事宜。
2.1 焦化厂烟气低温SCR脱硝中试
2014年6月至8月，在内蒙古乌海某焦化厂利用车载式中试装置进行了联合脱硫脱硝试验，针对焦化炉烟气情况，进行了长时间连续的脱硝试验。可见，工况炼焦尾气中的氮氧化物浓度有较大波动，反应器入口NOx浓度范围为680～1030mg/Nm3。反应器出口NOx浓度范围为50～260mg/Nm3，出口浓度随入口浓度的增加有所上升，脱硝效率在73～94%范围内，基本稳定在83%左右。实验结果表明中试所用低温催化剂适合焦炉高负荷运行的炼焦尾气。
目前脱硝市场上，高温SCR技术占据主导地位，电力行业由于烟温较高，基本上都采取该技术进行脱硝处理，但对于钢铁烧结、焦化、玻璃炉窑等行业而言，由于尾排烟温较低，如果采用传统SCR技术，对烟气进行再加热会使得能耗过大，相比之下，低温SCR技术最大的优势在于反应温度窗口更低，对这些烟气具有很好的适应性和匹配性，可有效解决目前这些行业工艺选择困难的问题，解决生产企业的环保难题。新型催化法低温SCR脱硝技术经过多年的研发和长时间的中试，工艺技术已经成熟，具备了工业化的所有条件。
