电解净化废液脱硫的反应特性研究与工程化应用
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摘要：探索了影响电解净化废液在低浓度二氧化硫烟气吸收脱硫过程中的关键因素，并摸索了最佳反应工艺条件，结果表明，烟气中二氧化硫初始浓度、吸收液pH、液气比和氧化反应时间等都对脱硫效率有明显的影响；在现场小试条件下，电解净化废液脱硫最佳工艺条件为：烟气中二氧化硫初始浓度≤4 000 mg/m3、吸收液pH≥6、液气比（L/G）4.5 L/m3、脱硫后液氧化时间控制10 min。以该试验结论为依据，设计了以电解净化废液为主要脱硫介质，异常情况下氢氧化钠碱液进行保障吸收的双介质脱硫工艺，同时设计开发了具有双循环系统的脱硫塔并实施应用，吸收效果显著，尾气全时达标。
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Abstract：Key factors effecting desulfurization of low concentration SO2 flue gas with electrolytic purifying waste solution and the optimum technological conditions were explored. The results indicate that desulfurization efficiency was apparently affected by initial SO2 concentration of flue gas, pH value of absorption liquid, ratio of liquid to gas (L/G), and oxidation reaction time. Under small-scale field experiment conditions, the optimum desulfurization process conditions include inlet SO2 concentration of ≤4 000 mg/m3, pH value of absorption liquid of ≥6, L/G of 4.5 L/m3, and oxidation reaction time after desulfurization of 10 min. Based on the results, double medium desulfurization process was designed, in which electrolytic purifying waste solution was the main desulfurization medium and sodium hydroxide was the absorbing guarantee medium under abnormal condition, at the same time, desulfurization tower with binary system was designed and implemented. The absorption effect is remarkable and offgas meets standard all the time.
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目前，国内镍铜冶炼企业低浓度烟气治理所采用的脱硫方法种类繁多，综合对比无论是经济性、脱硫效率、建设成本均各有利弊，因地制宜、统筹考虑地治理低浓度烟气已成为行业的共识[1]。经过对企业生产物料的综合调研与排查，湿法冶金过程中所产生的大量碱性电解净化废液，可用于吸收火法冶金过程产生的低浓度二氧化硫，但因电解净化废液成分相对复杂，脱硫效果不确定，在烟气脱硫领域未见成功应用实例。本文通过现场小试正交试验，考查了影响电解净化废液脱硫效率的主要因素，确定了最佳反应条件，设计了脱硫工艺流程，脱硫后废液返回火法冶金系统进行冲渣，达到生产系统内部循环治理废气的目的，具有良好的环境保护意义。
1 电解净化废液脱硫的反应特性研究
电解净化废液中含有少量Na2CO3、NaClO及FeO等碱性物质，这些碱性物质组成了较为复杂的吸收液体系，pH约为8.5~10.0，可以作为酸性气体吸收介质。为研究其脱硫反应特性，在实验室自建小试装置，电解净化废液通过转子流量计从填料塔上部由耐腐泵经布液装置喷入塔内，从塔底排入受液槽。通过气体混合系统将二氧化硫烟气与空气混合成一定的浓度后从塔体进气口进入塔内，脱硫后的气体从塔顶排出。液体流量由转子流量计测出，气体流速、进出气二氧化硫浓度、整塔压差等各瞬时参数在仪表显示盘显示。
通过小试装置，考察各个参数对电解净化废液吸收低浓度二氧化硫的影响，采用正交试验确立适宜处理的烟气中二氧化硫初始浓度、吸收液最终pH、液气比等工艺条件，为工程化设计提供理论指导。
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1.1 烟气中二氧化硫初始浓度对脱硫效率的影响

试验条件：循环吸收液量0.9 m3/h、进口烟气平均气量200 m3/h（标态，下同）、液气比4.5 L/m3、pH 7.0~7.5，结果如图1所示。
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图1 烟气中二氧化硫初始浓度对脱硫效率的影响

Fig.1 Effect of inlet SO2 initial concentration on desulfurization efficiency
在相同烟气量条件下，增加烟气中二氧化硫初始浓度，使得气液相界面间的浓度梯度增加，气相传质的推动力得到增强，有利于二氧化硫的吸收，有提高脱硫效率的趋势，但对整体传质改进有限；另一方面，提高烟气中二氧化硫初始浓度相当于增大脱硫负荷，当吸收剂流量和浓度一定时，可利用碱度下降，降低了二氧化硫被吸收机会，从而降低了脱硫效率。当控制的pH、吸收液循环量、烟气流量等达到恒定时，脱硫效率与烟气中二氧化硫初始浓度近似成反比，即进口二氧化硫浓度增大，脱硫效率呈直线下降。
根据图1结果，烟气中二氧化硫初始浓度达到5 000 mg/m3时，脱硫效率不到90%，外排尾气易超标；烟气中二氧化硫初始浓度在4 000 mg/m3以下时，能达到90%的脱硫效率，尾气排放符合国家环保要求（≤400 mg/m3）。因此，电解净化废液脱硫工艺适宜的烟气二氧化硫初始浓度≤4 000 mg/m3。
1.2 pH对脱硫效率的影响
pH是湿法脱硫系统中最重要的运行参数。在实际工程操作中，较高的pH有利于二氧化硫的溶解和吸收反应。通过现场小试，总结出吸收液pH对脱硫效率的影响。试验条件：循环吸收液量0.9 m3/h、进口烟气平均气量200 m3/h、液气比4.5 L/m3；进口二氧化硫平均浓度2 000 mg/m3，结果见表1。
表1 pH对脱硫效率的影响
Table 1 Effect of pH value on desulfurization efficiency

	序号
	液气比/

(L·m-3)
	吸收液pH
	出口二氧化硫平均
浓度/(mg·m-3)
	脱硫效率/%

	1
	4.5
	5.0
	401
	79.95

	2
	4.5
	5.5
	364
	81.80

	3
	4.5
	6.0
	203
	89.85

	4
	4.5
	6.5
	106
	94.70

	5
	4.5
	7.0
	83.6
	95.82

	6
	4.5
	8.0
	50.2
	97.49


在设定的液气比条件下，脱硫效率随pH的降低而降低。当pH≤5.0时，脱硫效率低于80％，外排尾气中二氧化硫浓度＞400 mg/m3，不能满足系统环保要求；当pH在5.0~5.5之间时，脱硫效率均可保持在80％以上，但考虑尾气排放标准以二氧化硫浓度折算值计，pH在此区间易出现折算值超标现象；当pH在6.0~6.5之间时，脱硫效率均可保持在90％以上，尾气排放能够满足环保要求。因此，电解净化废液脱硫工艺控制pH≥6.0。
1.3 液气比（L/G）对脱硫效率的影响

液气比（L/G）是烟气脱硫塔设计的一个重要参数，增大L/G比，有利于二氧化硫的吸收。但L/G比的提高意味着喷淋量的增加，从而增加了循环的动力消耗，脱硫成本也随之提高。因此，要保证整个脱硫系统高效经济运行，必须选取合理的液气比。试验条件：进口烟气平均气量200 m3/h、进口二氧化硫平均浓度2 000 mg/m3、吸收液pH 6.0~6.5，液气比对脱硫效率的影响见表2。
表2 液气比对脱硫效率的影响

Table 2 Effect of L/G on desulfurization efficiency

	序号
	液气比/

(L·m-3)
	出口二氧化硫平均
浓度/(mg·m-3)
	脱硫效率/%

	1
	3.5
	146
	92.7

	2
	4.0
	136
	93.2

	3
	4.5
	102
	94.9

	4
	5.0
	72
	96.4

	5
	5.5
	44
	97.8


根据试验结果，脱硫效率随液气比的增加而增大，液气比大于4时脱硫率在93%以上，综合考虑烟气二氧化硫浓度的波动和脱硫塔喷淋的动力消耗，选择液气比为4.5较为适合。
1.4 氧化反应时间对脱硫后液氧化率的影响

电解净化废液吸收二氧化硫后，溶液中存在较多的SO32-。SO32-性质不稳定，在酸性环境下会重新生成二氧化硫，形成安全隐患，需将SO32-氧化为稳定的SO42-后方可排放。利用小试装置对吸收后液鼓入过量空气，考察反应时间对SO32-氧化效率的影响，试验条件：液气比4.5 L/m3、pH 6.0~6.5。当氧化反应时间分别为0、10、20、30、40 min时，SO32-氧化率分别为25.86%、33.05%、39.90%、41.61%、74.49%。
可以看出，在未鼓风的情况下，SO32-自然氧化率为25.86%；鼓风10~30 min，SO32-氧化率缓慢提升，反应时间大于30 min后，SO32-氧化率增长较快，反应40 min后氧化率达到75%左右。工程化设计时，反应时间过长会导致脱硫塔尺寸过大，可将氧化时间定为10 min，使脱硫后液溶解充足的氧气，然后输送至冲渣池，在冲渣池内继续自然氧化，最终氧化率可达80%左右。
1.5 最佳反应条件确定

通过上述现场小试试验，确定电解净化废液脱硫的最佳工程化条件为：烟气中二氧化硫原始浓度≤4 000 mg/m3、吸收液pH≥6.0、液气比控制在4.5、脱硫后液氧化时间为10 min，可保证脱硫效率在90%以上。
2 电解净化废液脱硫工艺设计
根据小试研究的最佳工程化条件，当烟气中二氧化硫原始浓度超过4 000 mg/m3，电解净化废液吸收二氧化硫不能保证实时达标，考虑到实际生产过程中烟气异常波动，设计了如图2所示的双介质脱硫工艺流程。
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图2 电解净化废液处理低浓度二氧化硫烟气工艺流程

Fig.2 Technical process of treating low concentration SO2 flue gas with electrolytic purifying waste solution
该流程采用双介质脱硫工艺，脱硫剂（吸收液）以电解净化废液为主，当异常生产状况二氧化硫浓度大幅波动、超出电解净化废液适宜处理的二氧化硫浓度范围时，将氢氧化钠碱液作为脱硫的保障措施。该工艺主要由二氧化硫引风机、脱硫塔、吸收液循环泵、吸收液储槽、鼓风机、碱液储槽、碱液输送泵、应急水高位槽等组成。烟气经二氧化硫引风机送至脱硫塔，烟气自下而上进入，与自上而下喷淋的吸收液逆流接触，在气液两相界面进行传质过程，烟气中二氧化硫大部分被捕集吸收，处理后的达标烟气从尾气烟囱排空。脱硫塔的吸收液以电解净化废液为主，底部通过引风机鼓入过量空气，根据吸收液的pH及尾排二氧化硫浓度，自动补入30%NaOH碱液进行调节，确保尾排二氧化硫全时达标。吸收后的饱和液氧化成稳定的硫酸钠溶液后，排入火法冶金工序冲渣池进行冲渣。脱硫装置设计有应急水高位槽，突遇烟气温度升高情况，补入应急水进行应急处理，防止高温烟气损坏脱硫塔。
3 双循环系统脱硫塔的研究

脱硫塔是脱硫系统的核心设备，为了满足“双介质脱硫”工艺，课题组创新设计了一种具备夹套式内外循环槽的脱硫塔结构[2]，该脱硫塔充分利用常规脱硫塔[3-4]的自身结构，在脱硫塔下部3 m的范围内增加一个环形筒体，与塔体之间形成一个环形的夹套式循环槽（如图3所示）[5]。循环泵的吸入口分别与内、外槽连通，塔上部的喷淋液经收集后是进内槽还是进外槽，通过2个远程控制阀门的切换来控制。实际运行时，电解净化废液在内槽完成吸收；如果二氧化硫浓度较高，则利用外槽实现碱吸收。该双循环系统脱硫塔不仅节省占地，同时工艺配管投资费用有效降低。
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1-塔体；2-烟气出口；3-吸收液喷淋器；4-气体进口；5-外循环槽；6-隔液挡板；7-内循环槽；

8-竖直管道；9-挡液帽；10-溢流口；11-圆孔；12-旁路管；13-阀门；14-内循环槽管道；

15-阀门；16-外循环槽管道；17-阀门；18-导气管；19-循环泵
图3 双循环系统脱硫塔结构示意图
Fig.3 Structural diagram of binary system desulfurization tower
4 应用效果

以上研究成果已成功应用于冶金炉窑低浓度烟气治理系统，该系统于2015年7月31日建成投产，实现了冶金炉窑低浓度、大气量烟气的达标治理。该脱硫装置运行指标如下：处理低浓度二氧化硫烟气量100 000 m3/h、烟气温度90~100 ℃、烟气中二氧化硫初始浓度2 300~3 500 mg/m3、出口二氧化硫浓度≤400 mg/m3、脱硫塔直径6 m、喷淋流量450 m3/h、电解净化废液用量68.7 t/h、氢氧化钠耗量（折百）0.015 t/h。
5 结论
电解净化废液脱硫成果得到了工程化成功应用，在最佳工程化条件下可保证脱硫效率在90%以上。通过对双介质脱硫工艺与双循环系统脱硫塔的研发，实现了不同工况条件、电解净化废液单独脱硫或与氢氧化钠溶液共同脱硫，并且脱硫效率稳定，尾气可以全时段达标排放，为冶炼炉窑低浓度二氧化硫烟气达标治理提供了新思路。
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