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во многом обусловлены применением в качестве 'абсорбента раствора 
каустика. Технически не трудно обеспечить высокую эффективность 
очистки газов СРКА от сероводорода щелочным способом в присутст
вии избытка СОг- Однако при этом необходимо использовать доста
точно большое количество каустика [1], ' что, как это видно из рисунка 
(Р—'расход каустика), приводит к существенному превышению фак
тических затрат относительно минимально необходимых и делает дан
ный способ технологически 'несовершенным.

Влияние расхода каустика Р на 
уровень совершенства способа 

очистки дымовых газов содореге
нерационного котлоагрегата.

Результаты расчетов, приведенные в таблице, не противоречат 
известной информации, представляя ее в более объективной и коли
чественно значимой форме.- ■

Предлагаемый критерий позволяет выявить не только наиболее 
технологически удобный для ' конкретных условий способ очистки, но и 
определить' основные 'направления его совершенствования. Он может 
быть' испо'льзован также для сравнительной оценки газоочистного обо
рудования, при выборе способов и аппаратов в системах очистки сточ
ных вод. .
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АБСОРБЦИОННО-КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА 
ОТ СЕРОВОДОРОДА ДЫМОВЫХ ГАЗОВ 

СОДОРЕГЕНЕРАЦИОННЫХ КОТЛОАГРЕГАТОВ 
СУЛЬФАТНО-ЦЕЛЛЮЛОЗНОГО ПРОИЗВОДСТВА
Разработан и испытан в производственных условиях способ очист

ки дымовых газов содорегенерационных котлоагрегатов сульфатно- 
целлюлозного производства, основанный на обработке дымовых газов 
щелочными растворами фталоцианиновых катализаторов, обеспечиваю
щий поглощение сероводорода с эффективностью 98...99 %■ Изуче
но влияние на эффективность процесса кинетических и технологических 
параметров.

There has been developed and tested in the conditions of manufacture a 
method of purifying -flue gases from sulphate pulping soda recovery boiler
furnaces, based on flue gases treatment by alkali solutions of phthalocyanines 
catalysts, providing hydrogen sulphide absorbimg at the efficiency of 98...99%. 
Hhe of influence kinetic and technological parameters on the efficiency of the 
process has been studied. '

Дымовые газы содорегенерационных котлоагрегатов (СРК) суль- 
фатно-целлюлозного производства содержат в своем составе 75 ... 
80 !% сероводорода от общего его количества, выделяющегося в атмос
феру при сульфатном способе получения целлюлозы [10].

Имеющиеся 'на предприятиях установки по очистке ■ дымовых газов 
СРК позволяют уменьшить выброс сероводорода лишь на 40 !% [4].

Отрицательное воздействие диоксида углерода проявляется в на
коплении его поглотительным раствором, что приводит к разложению 
основного продукта щелочной абсорбции — бисульфида ■ натрия NaHS, 
сопровождающемуся образованием и выделением вторичного серово
дорода.

Абсорбционно-каталитическая очистка дымовых газов от сероводо
рода— одно из перспективных ' направлений решения данной проблемы. 
Благодаря каталитичёскому окислению абсорбированного сероводорода 
до устойчивых соединений не происходит его выделение из раствора и 
обеспечиваются условия' для существенного увеличения степени его по
глощения из ■ дымовых ' газов [9]. -

К достоинствам метода, в котором используют высокоактивные ка
тализаторы, относится возможность увеличения степени поглощения се
роводорода без повышения расхода содопродуктов [1, 2]. ■ Для условий 
Целлюлозного производства разработаны также технологии, основанные 
на применении в качестве окислительных катализаторов некоторых отхо
дов основного производства [3].

Цель настоящей работы — изучить кинетику процесса абсорбцион
но-каталитического окисления (АКО) сероводорода и провести ■ испыта
ния разработанной на ее основе новой технологии очистки дымовцх га
зов СРК в промышленных условиях.
6 «Лесной журнал», № 5—6
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Методическая часть

Изучение кинетики процесса АКО сероводорода из дымовых газов 
СРК проводили на лабораторном стенде с использованием абсорбера 
типа «термостатированный сосуд с мешалкой» [5], имеющего систему 
дозировки газовых компонентов дымовых газов СРК, и аналитического 
определения концентраций в газовом потоке сероводорода, кислорода 
и диоксида серы, а также состава поглотительного раствора на входе 
и выходе из абсорбера. ‘

Изучение гидродинамики процесса АКО сероводорода и его эф
фективности проводили на сконструированной для этой цели полу- 
производственной установке производительностью 1000 м3/ч дымовых 
газов, смонтированной на Сегежском ЦБК.

Предварительная ■ ступень очистки дымовых ■ газов была предназ
начена, главным образом, для охлаждения газов и улавливания пыле
вых частиц (сульфат натрия) и диоксида серы. Она включала эжек
торный скруббер Вентури (диаметр горловины 0,1 м), циркуляционный 
бак, насос и кожухотрубный теплообменник. Основная ступень установ
ки, предназначенная для поглощения из дымовых газов сероводорода, 
состояла из полого форсуночного абсорбера (диаметр ■ 0,2 м; высота 
контактной зоны ■ 4,0 м), выносного аэратора поглотительного раствора 
(размеры 2,0 X 1,5 X 1,8 м), насоса, резервного (соединенного через 
байпас) скруббера Вентури и кожухотрубного теплообменника. Транс
портировку дымовых газов через установку . ■ производили при помощи 
высоконапорного вентилятора ВВД № 5.

Для получения сравнимых результатов физические и химические 
параметры газовой и жидкой фаз на лабораторной установке поддержи
вали идентичными' с данными параметрами полупроизводственной 
установки на Сегежском ЦБК.

Частоту вращения турбинной мешалки в лабораторном абсорбере 
устанавливали так, чтобы обеспечивалось ■ равенство' коэффициентов 
массботдачи в жидкой фазе при физической абсорбции ■ в ■ ■ полупро
мышленном и лабораторном абсорберах. В соответствии с принципом 
Данквертса [5], результаты, полученные в лабораторном абсорбере, 
могут быть использованы для описания процессов, происходящих в по
лупромышленном абсорбере.

При проведении исследований в качестве окислительных ■ катализа- 
торов^ применяли дисульфофталоцианин кобальта (ДСФК) и ' тетрасуль
фофталоцианин кобальта (ТСФК) с удельной активностью, равной со-' 
ответственно 70,4 и 130,0 моль 0г/(моль катализатора • мин) [8]. '

Дымовые газы имели v следующие концентрации компонентов: серо
водород 0,i ... 1,0 г/нм3 с. г.; кислород 0... 10 1% об.; диоксид углерода 
4,0 ... 14,0 ■ % об.; диоксид серы 0,0 ... 0,6 г/нм3 с. г. В ■ состав ■ поглоти
тельного раствора входили катализатор ДСФК (ТСФК)' — 0,0... ■ 
50,6 г/м3 и сульфид натрия — 0,0.. .0,4 кг/м3. Температура в ■ абсорбере 
285 . ... 350 К; частота вращения турбинной мешалки ■ в ■ лабораторном 
абсорбере 400 об/мин. . : •

Механизм, жидкофазного окисления сероводорода
' в присутствии фталоцианиновых катализаторов

Как известно [6], каталитическая активность комплексных фтало
цианиновых катализаторов, с ■ введенными в них для увеличения раство
римости сульфогруппами .—БОзЫа при окислении соединений двухва
лентной серы, (сероводорода, метилмеркаптана. и др.) на 1,5—2 поряд
ку ■ превышает активность известных неорганических и органических ка_ 
тализаторов. .
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Согласно сформировавшейся концепции [8], в щелочных растворах 
каталитическое действие фталоцианиновых катализаторов реализуется 
посредством взаимодействия его двухвалентной каталитически актив
ной формы Со" Pc (SO3Na)2 и NaHS с образованием элементарной се
ры и тиосульфата натрия. При этом двухвалентная форма восстанав
ливается до каталитически пассивной одновалентной. Взаимодействие с 
кислородом осуществляется по следующей схеме:

Na2CO3+H2S^NNaHS+NaHCO3; 
Na2CO3+CO2+H2O;<-22NaHCO3;

NaHS+Co" Pc (SO3Na)2+H2O<=fc^s°|_CoI Pc ^Na^+NaOH; 

Co*  Pc (SO3Na)2+O2+4H+^^Co" Pc (SO3Na)2+2H2O;
2NaHS-|-2O24=tNa2S2O3 4-H2O.

. Эффективность воздействия каталитического окисления 
на процесс хемосорбции сероводорода

Как показали результаты обследований, проведенных на ряде пред
приятий отрасли, концентрации компонентов в дымовых' газах СРК из
меняются в широких пределах (часто на порядок) даже в течение од
них суток. Поэтому воздействие каталитического окисления на хемо
сорбцию сероводорода изучали в лабораторных условиях, закрепляя 
на одном уровне концентрационные, технологические и температурные 
параметры процесса.

В табл. 1 приведены результаты исследования влияния на коэффи
циент массоотдачи в жидкой фазе при окислительной каталитической 
хемосорбции сероводорода из дымовых газов Рж таких кинетических 
параметров, как температура, концентрация гомогенного катализатора 
ДСФК, концентрация активной части хемосорбента, концентрация в 
дымовых газах СРК ' сероводорода и кислорода.

Как видно из' ' табл. 1, значения ₽ж с увеличением значений 
параметров, за исключением температуры, пропорционально возраста
ют. Повышение температуры, с одной стороны, приводит к увеличению 
скорости жидкофазного каталитического окисления NaHS (основного 
продукта абсорбции), с другой стороны, в результате увеличения рав
новесных концентраций сероводорода над поглотительным раствором 
снижает эффективность его абсорбции. Поэтому существует ' оптималь
ная область температур, при которой р'ж достигает максимума (325 ... 
340 К). Соответствующие ей значения Рж находятся в диапазоне 
(20 ... 25) • К)~3 м/с. Максимальное значение Рж = 38 • 10_3 м/с 
при температуре 333 К.

Как показали результаты исследования влияния на изучаемый про
цесс дополнительных параметров, увеличение в дымовых газах концент
раций диоксидов углерода и серы в диапазонах 5,0... 15,0 1%' об. 
и ' ОД ... 1,0, г/нм31 с. г. приводит ' к снижению Рж соответственно от 
35,0 -Ю~3 до 2,2 • 10_3м/с и от 35,0' - 11-3до 1,0 • 10~3 м/с.

С помощью математической обработки экспериментальных данных 
выведено ' уравнение, связывающее коэффициент Рж с кинетическими 
параметрами' процесса абсорбционно-каталитической очистки:

/ рж- 6,07 • 10"’аСкМ*® Сн$ • 10- 234 [Na2S] X

X ехр(— 1,7 [SO2])exp(— 0,09 [СО2])ехр (0,016 [О2]) X 
X (-Л/Ю-Ю-4 Г + 0,0727” — 11,965),

6*
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1

Примечание. Условия хемосорбции: соотношение жидкой и 
газовой ' фаз- в абсорбере с мешалкой 0,0153 м3/м3; поверхность кон- J 

"такта .. фаз' 7,85, • .10—3 м2; частота вращения турбинной мешалки 
.400 об/мин;' -объемная Доля диоксида углерода в дымовых газах 
на входе' - .в. абсорбер, 7,7 %. " . ■

Средне-

Концентрация 
в поглотительном 

растворе
Концентрация

в дымовых газах
Коэффи

циент 
массо- Коэф-

логариф
мическая 

темпе- актив-

отдачи в 
жидкой 

фазе при

фициент 
уско
рения

ратура ной ча- катали-
О2, % об. H2S, абсорб- абсорб-

в абсор- сти хемо- затора. г/нм3 с. г. ции H2S ции
бере, К сорбен

та, г/м3
кг/м® 4 • ‘О’.

м/с

H2S

311,4 2,64 0,000 9,50 0,127 1,07 11,6
311,6 2,76 0,005 9,58 0,154 1,16 12,6
311,2 2,73 0,015 9,66 0,230 1,74 18,6
310,3 2,50 0,025 9,84 0,225 2,03 22,1
310,6 2,77 0,040 9,56 0,153 2,50 26,2
311,2 2,71 0,050 9,47 0,342 3,30 35,8

311,0 0,64 0,050 9,36 0,174 3,20 34,7
310,5 2,95 0,050 9,52 0,335 3,32 36,3
310,7 4,37 0,050 9,43 0,217 4,40 48,3
310,8 6,78 0,050 9,69 0,193 5,90 64,1

282,2 2,75 0,050 9,70 0,276 0,80 11,7
294,5 2,64 0,050 9,65 0,178 1,90 24,6
290,6 2,71 0,050 9,82 0,151 2,61 34,6

311,3 2,66 0,050 9,63 0,342 3,30 35,8
323,6 2,83 0,050 9,60 0,191 15,8 159,2
325,1 2,70 0,050 9,61 0,130 27,5 277,7
333,0 2,66 0,050 9,59 0,109 38,0 362,7
343,8 2,74 0,050 9,74 0,129 23,3 214,5
348,7 2,70 0,050 9,64 0,246 8,02 71,0
311,9 2,84 0,050 9,73 0,342 3,30 35,8

311,0 2,74 0,050 9,75 0,035 2,00 20,6
310,5 2,66 0,050 9,64 0,105 3,21 34,7
311,2 2,68 0,050 9,80 0,240 3,79 41,1
310,7 2,68 0,050 9,74 0,311 4,12 42,0
310,3 2,74 0,050 9,71 0,420 4,15 42,5
311,0 2,71 0,050 9,52 0,880 4,15 42,8

311,2 2,73 0,050 0,05 0,178 2,80 29,4
311,5 2,77 0,050 1,05 0,223 2,87 30,1
311,5 2,65 0,050 1,70 0,246 2,92 30,7
311,1 2,61 0,050 3,10 0,213 3,08 32,3
310,7 2,72 0,050 4,95 0,194 3,18 33,4
310,4 2,69 0,050 7,05 0,108 3,22 33,8
310,7 2,70 0,050 9,80 0,128 3,35 35,2

где ' - " •- _. - а.— удёльная"активность гомогенного окислительного ка
тализатора, моль. О2/(моль катализатора • мин);

Скат —г концентрация гомогенного катализатора в поглоти
' тельном растворе, кг/м3;

Во—концентрация активной части хемосорбента в погло
тительном растворе, г/'м3;

Ci-i2s - И[$О2] — концентрация в дымовых газах СРК сероводорода и 
2 диоксида серы, г/нм3 с. г.; .

[Na2S] -— концентрация сульфида натрия - в поглотительном 
растворе, ' кг/м’3; .
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[СОг] и [О2] — концентрация в дымовых газах СРК диоксида угле
рода и кислорода, % об.;

7 — среднёлогарифмическая температура в абсорбёре, К.
Уравнение справедливо для расчета процессов массопередачи при 

каталитической хемосорбции сероводорода из дымовых ■ газов СРК в 
полых скрубберах распиливающего типа с ■ использованием как фтало
цианиновых, так и органических и неорганических катализаторов, ин
формация об ■ удельной активности которых представлена в работе [8].

Таблица 2

Рас- 
код 

дымо- Удель
ное оро

шение 
абсор
бера, 
л/мз

Концентрация 
сероводорода 

в дымовых газах, 
г/нмз с. г.

Эффек
тивность Поверх-

Коэф
фициент 
массо
отдачи 

в жидкой
Коэффи

циент
вых 

газов, 
в аб
сор
бере,
м8/ч

до очи
стки в 
абсор
бере

после 
очистки 

в абсор
бере

щен ия 
сероводо

рода в 
абсор

бёре, %

контакта 
фаз в 
абсор» 
бере/м2

фазе при 
хемо

сорбции 
серово
дорода

₽ж ■ 1О3,

уско
рения 

абсорб
ции серо
водорода

м/с

256 4,0 0,245 0,006 97,5 6,74 22,7 299
513 2,0 0,275 0,058 79,0 6,56 19,2 253
513 4,0 0,344 0,032 91,0 10,73 17,9 175
513 4,0 0,344 0,019 95,5 10,68 22,0 216
513 6,0 1,207 0,066 94,5 6,57 24,2 172
769 4,0 0,256 0,022 91,1 13,47 22,2 212
513 8,0 0,156 0,002 98,5 16,00 25,0 234
890 4,5 0,179 0,021 88,3 15,96 18,8 176

Пр имечание, Испытания ■ проведены при концентрации катализа
тора в поглотительном растворе 50 г/м3 и температуре в ■ абсорбере 
320...330 К-

В табл. 2 приведены результаты . промышленных испытаний про
цесса абсорбционно-каталитической очистки дымовых газов от серово
дорода на полупроизводственной установке СРК ■ № 5 Сегежского ЦБК. 
При проведении испытаний необходимую для расчета коэффициентов 
массоотдачи в жидкой фазе при хемосорбции сероводорода поверх
ность контакта фаз определяли химическим методом на основе изме
рения параметров абсорбции диоксида углерода щелочными раство
рами и водой (гидродинамические параметры идентичны)' [7].

Как видно из табл. 2, при проведении испытаний в производствен
ных условиях знааченя‘₽ж составляют (18... 25) • 10—3 м/с и удов
летворительно согласуются с результатами, которые получены на лабо
раторном абсорбере, и при оптимальной температуре 320 ... 330 К равны 
(16... 27)"- Иг3 м/с.

. Выводы ■ .
Разработана и испытана в ■ производственных условиях новая ■ тех

нология очистки дымовых газов СРК сульфатно-целлюлозного произ
водства, о.снованная ■ на обработке дымовых газов щелочными раство
рами фталоцианиновых катализаторов и обеспечивающая при концент
рации катализатора в ■ растворе 40 ... 50 г/м3 и температуре в абсорбе
ре 320 ... 330 К поглощение сероводорода с эффективностью 98 ... 
99 %. :
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