脱硫脱硝一体化方案


UV-H2O2-Ca(OH)2脱硝脱硫一体化设计方案
因本工程为在已经建造完成的脱硫设施的基础之上进行部分改造，以最终实现脱硫脱硝一体化功能。在原有反应塔中设置隔塔板、角钢筛孔板和脱硝喷淋层的位置，在现有脱硫区域中为脱硝循环泵和双氧水储存区域寻找合理位置。
1.脱硝方案综述
目前国家对各种行业的脱硝要求越来越高，目前电厂脱硝已经如火如荼，按其脱硝工艺可分为SCR、SNCR、活性炭联合脱硫脱硝、臭氧氧化吸收等方法。
1.1 脱硝方法分析
（1）SCR法（还原法）
选择性催化还原（SCR）法脱硝技术是指在催化剂和氧气存在的条件下，在某一温度范围（280～420℃）内，还原剂（如氨、CO或碳氢化合物等）有选择地将烟气中的NOx还原生成为N2和水来减少NOx排放的技术。因为整个反应具有选择性和需要催化剂存在，故称之为选择性催化还原（SCR）。

主反应方程式为：

4NH3 + 4NO + O2  
4NH3 + 2NO + 2O2   SHAPE  \* MERGEFORMAT 


  3N2 + 6H2O 
4NH3 + 6NO   SHAPE  \* MERGEFORMAT 


  5N2 + 6H2O 
8NH3 + 6NO2   SHAPE  \* MERGEFORMAT 


  7N2 + 12H2O 
SCR法是当前电厂应用最广泛的脱硝方法，该脱硝方法工艺成熟，投资较大，能耗较高，因此这次不考虑。

（2）氧化法
由于氮氧化物中90%为NO，NO难溶于水，很难通过湿法进行脱除，必须通过加入氧化剂将其氧化成溶解性较高的NO2等高价氮氧化物，然后才能通过洗涤等方式进行脱除。
可以氧化NO的的氧化剂很多，包括O3、H2O2、O2、Cl2、HNO3、ClO2、KMnO4、NaClO2等，通过国内外环保工作者的不断尝试研究，发现O3和H2O2是两种既不会产生二次污染，又可以充分氧化NO的氧化剂，是氧化脱硝法的首选。根据我公司与其他单位高校合作和自己进行的试验经验，如果使用臭氧作为氧化剂，需增加臭氧发生器，同时由于该项目氮氧化物含量较大，需增加空分系统或采用电厂制氧系统制成的氧气，因此初始投资大，运行费用较高，将对造成企业较大的经济损失。
过氧化氢是一种强氧化剂，其氧化性高于氯酸、二氧化氯和高锰酸钾，可将有机或无机毒性污染物氧化成无毒或易为微生物分解的化合物。H2O2对NO有很强的氧化作用，但通常必须在500度左右时，NO才能被充分氧化，当反应温度低于400℃时，H2O2激发产生的羟基活性基有限，影响了氮氧化物的氧化效率。显然，如果将烟气加热后才能进行氮氧化物的氧化，将大大增加投资和运行费用。如何保证在常温下就可以充分氧化氮氧化物，达到充分脱硝的目的，经过分析和研究，并参照我公司多年技术研究及专利成果，本工程采取UV-H2O2-Ca(OH)2的方法进行脱硝。
1.2 UV-H2O2-Ca(OH)2法特点分析

UV-H2O2-Ca(OH)2法即采用紫外线照射的方法，释放出羟基自由基，通过脱硝循环系统在塔内进行喷淋，羟基自由基与化合物双氧水同时发挥氧化作用，将一氧化氮氧化成高价态氮氧化物，溶于水生成硝酸，然后在中和罐内利用碱液氢氧化钙进行中和生成硝酸盐的综合脱硝方法。从上边分析可以知道，作为可氧化NO的氧化剂的一种，H2O2既不会产生二次污染，又有充分的氧化效果，且不会增加氧化剂制备装置，需要进行反应时，直接外购，是采用氧化法去除氮氧化物的首选。
UV反应产生羟基自由基的化学方程式如下：

H2O2 + hv   SHAPE  \* MERGEFORMAT 


2·OH 
紫外光照射产生的羟基活性基具有很强的氧化性和反应活性，可以在常温下与NO反应生成NO2，同时在氧气等的作用下生成硝酸和亚硝酸，达到脱硝目的。
为满足在一个塔中同时进行脱硫和脱硝反应，且不会互相影响，在脱硫和脱硝段之间设置一个隔塔板，脱硝反应在板上方进行，脱硫反应在板下方进行。同时，为增加脱硝段的反应时间，减少反应塔的高度，在脱硝段设置角钢筛孔板，该布置使液相、气相在塔内分布更趋均匀，保证充分反应。
我公司的UV-H2O2-Ca(OH)2联合脱硫脱硝方案有以下特点：
第1、 第一、可以在常温常压下进行反应。不需要对烟气进行加热升温就可以正常反应，减少了成本和投资。
第2、 第二、脱硫脱硝同时进行。本方案仅需要增加一个氧化环节，就可以使脱硫、脱硝在一个塔中进行反应，并且脱硫段和脱硝段使用相同的反应剂石灰进行处理，可通过中和罐使脱硫脱硝形成一个大的循环。
第3、 第三、副产物容易处理且可利用。脱硫脱硝系统产生的主要副产物为石膏，可以在电厂综合利用，而其他方法比如半干法等，其反应副产物量比较大并且大部分抛弃处理。
第4、 第四、根据烟气中氮氧化物含量和国家排放要求可灵活运行。本系统可以同时脱硫脱硝，而且是否运行脱硝不影响脱硫的正常运行。在国家对氮氧化物排放没有严格要求时，可以停止脱硝喷淋层的喷淋，脱硫系统正常达标运行。当国家强制标准提高时，通过将UV- H2O2投入运行，脱硫脱硝效率都能达到要求。同时可根据入口NOx含量调节H2O2的添加量，最大程度节省运行成本。
第5、 第五、采用双氧水照射加塔内喷淋双保险，最大程度保证脱硝效率。同时增加脱硝段也去除了部分脱硫段未能去除的硫氧化物，使脱硫效率接近100%，同时提高了除尘效率。
2 技术要求及设计原则

2.1技术要求

检修时间间隔应与机组的要求一致，不应增加机组的维护和检修时间。
脱硫脱硝系统应与锅炉负荷变化相匹配，能适应锅炉30%～110%BMCR工况之间的任何负荷，并能适应机组的负荷变化和机组启停次数的要求。装置和所有辅助设备应能投入运行而对锅炉负荷和运行方式不能有任何干扰。而且脱硝装置必须能够在烟气排放浓度为最小值和最大值之间任何点运行，并提供所能接受的进口烟气粉尘和NOx的最大值。

一体化脱除装置可满足进口NOx为800mg/Nm3，SO21600mg/Nm3的要求。（干基，6％含氧量）。

2.2 脱硝工艺系统设计原则
脱硝工艺系统设计原则包括：
（1）反应塔中设置隔塔板、角钢筛孔板和脱硝喷淋层的位置，脱硫区域寻找脱硝循环泵和双氧水储存区域位置，可保证改造后正常脱硫脱硝。
（2）脱硝工艺采用UV-H2O2-Ca(OH)2法。

（2）脱硝效率按不小于50%设计（按最大入口烟气NOx含量800mg/Nm3）。

（3）氧化剂为双氧水，吸收剂为氢氧化钙。

（4）脱硝设备年运行小时数不小于8000小时。

（5）脱硝装置可用率不小于98%。

（6）装置服务寿命不低于20年。

2.3 性能保证值
（1）脱硝效率≥50%； 
（2）出口NOX含量≤ 400 mg/Nm3；

（3）系统正常压降≤1200Pa；

（4）系统设备的噪音≤85dB（A）；

（5）设备可用率≥98%；
3 脱硝工艺系统组成
3.1 双氧水储存和稀释系统

（1）系统说明
双氧水具有强氧化性，虽然我们采用低浓度双氧水，危险性较小，但为最大程度保证安全，本工项目采取各种安全措施保证。首先，设置专门储存区域，采取地下式储存方式来储存双氧水，将玻璃钢材质双氧水储罐布置在地下，同时严格按照安全标准布置双氧水储存和稀释库房，精细设计库房通风、空调和防火，注明各种安全标示。具体布置储罐采用全埋式安装，设置马鞍式底座5个，储罐顶部设置排气孔、检修人孔等。填埋场地深度≥4米，全水泥浇筑，为保障后期安全使用，设置维护、检修场地。地面上部设置库房一间，库房内安装有通风排气设备以及消防喷淋和冷却降温用水设施，库房外墙涂白。
双氧水储存和稀释系统主要用于反应用双氧水的储存和稀释。由于5%左右的双氧水在紫外线照射下最容易生成自由基，而市场上销售的双氧水浓度最低位27.5%，因此，需要将双氧水进行稀释，然后进入紫外光照射系统。
（2）工艺描述
双氧水采用罐车输送，储存在双氧水储罐里，双氧水储罐采用地下式布置，体积设计能满足最少3天的双氧水用量。
市场购买双氧水浓度为27.5%，储存在双氧水储罐内，通过非金属离心泵输送到双氧水稀释罐内，与清水混合，稀释成5%左右的双氧水。双氧水稀释罐采用一用一备，保证反应无间断进行。稀释后的溶液通过UV双氧水供应泵输送到UV照射器，进行紫外线照射，产生·OH作为脱硝氧化剂。然后含大量羟基自由基的双氧水溶液直接打入脱硝循环管路中，直接参与反应。
H2O2参数表

	参数
	数值

	氧化剂类型
	H2O2

	购买纯度（%）
	27.5%

	稀释纯度（%）
	5%

	UV反应器反应纯度
	5%

	双氧水储罐设计储存时间（d）
	3

	双氧水稀释罐储存时间（h）
	5


（3）主要设备
双氧水储罐1个（玻璃钢材质），双氧水稀释罐2个（玻璃钢材质，一用一备），UV反应双氧水稀释泵2台。
3.2 UV照射系统（可根据业主需求及本工程脱硝严格程度选择是否设置）
（1）系统说明
UV反应系统是进行紫外线照射，生成羟基自由基的场所。

（2）工艺描述
市场上购买的双氧水浓度最小为27.5%，双氧水在该浓度下进行紫外线照射效果比较差，而最佳UV反应浓度为5%。本系统在双氧水稀释罐内首先进行高浓度双氧水与清水的混合，形成5%的双氧水，然后通过UV双氧水输送泵输送到UV照射器内进行紫外线照射，产生羟基自由基。
为保证正常紫外线照射H2O2完全产生·OH的反应效果，采用专业的UV照射器，该照射器为304L不锈钢材质，采用专业设计，内设有紫外灯，在浆液流过的过程中，同时进行反应，生成羟基自由基。经过该照射器的流量和紫外灯功率都可以根据实际运行情况进行调节。
根据实践确定，当双氧水浓度在5%左右，PH值在酸性条件（一般2.7-3.8）下，双氧水溶液温度不高于55度时，对氮氧化物的氧化效果最好。因此，在反应时，我们通过控制各个反应参数保证达到最佳脱除效果。
（3）主要设备
UV照射器2个（304L材质，一用一备），UV双氧水供应泵2台。

3.3 脱硝反应系统
（1）系统说明
该系统进行脱硝的主要反应，包括通过脱硝循环池中的浆液不断循环，浆液中的羟基自由基和双氧水将NO氧化，然后溶于水，形成弱酸，通过在脱硝中和罐中加入氢氧化钙溶液进行中和反应，中和后的清液再打回循环池，维持循环池内的最近反应PH值，从而使脱硝反应在最佳温度、PH等反应条件下顺利进行。
（2）工艺描述
该项目采用脱硫脱硝一体化，在一个塔内完成脱硫脱硝反应，不单独设脱硝反应器。为减少双氧水与SO2反应，降低运行成本，我公司采用脱硫喷淋层和脱硝喷淋层分开布置的方案。脱硫喷淋层设置三层喷淋，两用一备，位于隔塔板的下方；脱硝喷淋层设置两层，一用一备，位于隔塔板的上方。脱硫层和脱硝层采用不同的液气比和不同喷嘴，通过最经济的投入达到最佳的反应效果。
为增加脱硝区域的反应时间，在脱硝段设置一层角钢筛孔板，促进脱硝反应充分进行，提高氮氧化物的脱除效率。由于脱硫段和脱硝段分开，当国家未强制要求脱硝时，脱硝喷淋层可以暂停使用，不会影响脱硫效果，从而最大限度降低企业运行成本。该设置方式和位置选择既能做到一个反应塔同时完成脱硫脱硝，又能减少由于氧化SO2而造成双氧水羟基自由基的不必要消耗。
经过紫外线照射的双氧水直接打入脱硝循环管道，从而保证双氧水可以最快参加到脱硝反应中去，减少因为时间流逝和在空气中暴露造成的分解和散发损失。
烟气先在脱硫区域充分脱硫后，大部分SO2已经被除去，从而避免消耗双氧水，由于二氧化硫被吸收后，氧化充分前，很大一部分以亚硫酸钙的形式存在，如果与脱硝浆液混合，则会消耗大量双氧水用于亚硫酸根的氧化，我公司采用的专利技术脱硫和脱硝部分分开，塔内设置隔塔板将脱硫脱硝区域分开，脱硝区域浆液直接通过管道引走，不与脱硫浆液接触，避免羟基自由基和双氧水溶液的不必要消耗。
该系统设置一个脱硝循环罐用于浆液的循环，同时设置一座脱硝中和罐，运行时调节控制循环浆液罐内的PH值，当PH低于反应最佳范围时，将部分循环液打入中和罐，通过添加碱性物质提高浆液的PH值；当循环浆液罐内PH高于要求值时，通过中和罐输送泵将高PH溶液打回循环浆液罐，从而保证反应一直保持在最佳PH范围内，达到最佳脱硝反应效果。
中和罐设置PH测量和控制，可通过中和罐输送泵将浆液打至脱硝循环罐中和或打至反应塔进行补水。该设施连接脱硫部分和脱硝部分，达到了整个脱硫脱硝系统完全循环的目的。
（3）主要设备
脱硝循环罐1个，脱硝中和罐一座，脱硝循环泵2台，循环罐排出泵1台，中和罐输送泵1台，脱硝喷淋系统2套。
附表1 UV-H2O2-Ca(OH)2消耗表
	序号
	项目名称
	单位
	数值
	备注

	1
	锅炉规模
	t
	240
	暂按240T锅炉计 

	2
	烟气量
	m3/h
	520000
	工况、湿基

	3
	NO浓度含量
	mg/m3
	800
	工况

	4
	NO脱除量
	Kg/h
	208
	 

	5
	NO脱除量
	t/yad
	1497.6
	按7200计

	6
	H2O2耗量
	Kg/h
	235.7
	理论值

	7
	H2O2耗量
	t/yad
	1697
	 

	8
	H2O2稀释液耗量
	t/yad
	33940
	5%浓度

	9
	电耗
	KW/h
	180
	估算
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