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             双碱法在工程运用中pH变化规律研究
曹晓满
  王祖武  李  超

（武汉大学资源与环境科学学院环境工程系，湖北  武汉430079）

摘要 介绍了双碱法烟气脱硫工艺在北京某供暖中心的工程运用，研究了工程运用中pH的变化规律，经过分析得出控制系统运行时的最佳pH。

关键词  双碱法  烟气脱硫  pH
Study on the pH value variety regulation research on in engineering application of the alkali method Cao Xiaoman，Wang Zuwu， Li Chao.(Resource & Environment College of Wuhan University，Wuhan Hubei 430079)

Abstract：An alkali method smoke desulfuration craft applied in the warm supply center was introduced.The pH value variety regulation in engineering application was studied，and the best pH value of the pond by analysis was concluded.
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目前湿式石灰/石灰石浆液洗涤法[1]是最常用的一种烟气脱硫技术。它是以石灰石或石灰的浆液为脱硫剂，在吸收塔内对SO2烟气进行洗涤吸收的方法，其产物为CaSO3和CaSO4。由于原料中的Ca(OH)2、CaCO3沉积或结晶析出，反应产物CaSO3和CaSO4的结晶析出等，所以其最大的难点是吸收塔结垢和堵塞问题。

双碱法烟气脱硫工艺是为了克服传统石灰石-石膏法容易结垢和堵塞的缺点而发展起来的[2,4]。pH是双碱法运行过程中一个重要的影响因素，有效的控制系统各个方面的pH，能减少整个系统的结垢和堵塞倾向。本文通过双碱法在北京某供暖中心的运用，根据塔进出口pH、浆池pH和再生池pH的变化规律，得出双碱法在工程运行过程中pH的最佳范围，并提出系统运行过程中防止系统结垢和堵塞的一些必要措施。

1  双碱法工艺流程

对该供暖中心40 t/h锅炉系统采用双碱法烟气脱硫系统。

图1为双碱法脱硫工艺流程简图，该法用Na2CO3和Ca(OH)2作用，以Na2CO3为脱硫碱，以Ca(OH)2进行再生，。该脱硫系统采用三相流化床脱硫除尘一体化工艺，填料采用两层格栅空心填料球填充，脱硫塔顶部设有高效喷淋装置。脱硫液由脱硫塔的顶部进入脱硫塔，烟气由脱硫塔底部进入，在经过高效喷淋后在填料球的上下湍动下与烟气接触，处理后的烟气经引风机到达烟囱，排入大气。脱硫塔的出水由底部流出，与浆池中的浆液混和后到达再生（沉淀）池进行再生，再生液经澄清池后，一部分进入吸收塔进行烟气脱硫，另一部分循环进入浆池中与Ca(OH)2作用配成浆液，从而实现水的循环回用。
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图1  双碱法除尘脱硫系统工艺流程图

1.脱硫塔；2.引风机；3.烟囱；4.浆池；5.纯碱料箱；6.再生沉淀池；7.澄清池；8.水泵

2  双碱法原理[3]
(1) 吸收反应

系统运行初期，吸收液中主要是Na2CO3。
Na2CO3+SO2(Na2SO3+CO2
随着系统的运行，塔出水经再生池再生后，吸收液中主要为Na2SO3，有时吸收液中还含有NaOH。

Na2SO3+SO2+H2O(2NaHSO3
NaOH+SO2(Na2SO3+H2O

吸收反应中消耗了OH-生成了HSO3-，因此塔出口pH应降低。

(2) 再生反应

2NaHSO3+Ca(OH)2(Na2SO3+CaSO3·1/2H2O+3/2H2O

Na2SO3+Ca(OH)2+1/2H2O(2NaOH+CaSO3·1/2H2O

Na2CO3+Ca(OH)2(CaCO3+2NaOH

再生过程中消耗HSO3-，生成OH-，因此经再生池后，再生液pH应升高。

(3) 氧化反应

SO32-+O2(SO42-
CaSO3+O2(CaSO4
氧化反应主要是将SO32-和CaSO3氧化，而H++SO32-(HSO3-，故系统pH的高低也决定着氧化反应发生的程度。

对于脱硫效果来讲，塔进口pH越高，吸收液脱硫能力也就越强[2]。但pH过高后，可能会增加系统中Ca2+的浓度，从而增加系统中CaSO4的过饱和度，引起系统的结垢和堵塞。为了防止系统的结垢和堵塞，下面对系统运行各个阶段的pH进行研究。

3  系统运行中pH变化规律研究
3.1 浆池pH和再生池pH变化规律

      为了提高塔进口pH，也就是完全再生后的pH，就必须通过改变浆池中pH来实现，即通过投加Ca(OH)2的量来增加塔进口吸收液的脱硫能力。将循环水通入浆池中与Ca(OH)2反应配成浆液，然后将浆液通入再生池中进行再生。

      由于系统运行过程中，随着锅炉负荷的不同，产生的烟气量和烟气中SO2的含量也不同，故对塔进口吸收液采用低pH和高pH两种运行方式运行。

[image: image2.wmf]5

5.5

6

6.5

7

7.5

8

10

10.5

11

11.5

12

浆池pH值

再生液pH值

低pH值运行

高pH值运行


图2  浆池pH与再生池pH变化规律

由图2可知，随着浆池pH升高，无论是低pH运行还是高pH运行，再生液的pH都会升高。当低pH运行时，由于塔出口pH较低，且塔出口中大部分为HSO3-，HSO3-+OH-(SO32-,快速消耗OH-，故在开始阶段上升幅度较大，在pH＝11.0左右时，再生液pH上升势头才趋于平缓，此时再生液的pH也接近于7。高pH运行时，塔出口pH较高，随着浆池pH升高，再生液pH继续升高，但上升的幅度整体趋于平缓。如果不断提高浆池的pH，即增加投入Ca(OH)2的量，可以增强脱硫液的脱硫效率，但一方面增加了系统的运行花费，另一方面投入Ca(OH)2的量增加，Ca2＋也随着增加，有可能引起系统结垢和堵塞。

3.2 再生池再生过程中各个阶段pH变化规律
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图3  浆池pH＝11时再生池各阶段pH

图3为浆池pH＝11通入再生池进行再生时，从再生池在澄清池，选取几个不同位置的采样点pH的变化规律。当塔出口脱硫液进入再生池后，pH有一个突变，pH迅速升高，随后pH又不断降低，最后pH升高趋近某一个值，但最终塔进口的pH较塔出口均有一定的提高。理论上来讲，不管是低pH运行还是高pH运行时，再生池pH应该不会出现下降的趋势。考虑到在再生池中没有搅拌装置，可能是由于没有混和均匀，反应不完全所致，建议使用两个再生池交替进行工作，或者增加沉淀池的体积，延长再生时间，使再生液能够进行充分的再生，这样有助于增加整个系统的稳定性。

3.3塔进口pH对硫酸钙过饱和度的影响

      浆池pH＝11左右时，无论是低pH运行还是高pH运行，再生液pH在6～7之间。图3为塔进口pH＝6～7时，对硫酸钙过饱和度的影响。
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图4  塔进口pH进口硫酸钙过饱和度的关系

由图4可知，浆池pH＝11.0～12.0时，塔进口硫酸钙的过饱和度均高于浆池pH=10.0～11.0时。当再生液pH控制在6.8左右时，浆池pH控制在10.0～11.0时，可使进口的过饱和度从1.31降至1.02，过饱和度降低近22%，这就大大降低了塔内结垢的可能性。故浆池控制在11左右，塔进口pH＝6.8左右，有助于系统的连续稳定运行。
3.4 塔进口pH对出口污染物浓度和脱硫效率的影响

由图5可知，随着塔进口pH的升高，出口污染物浓度都有不同程度的减少，塔进口pH在7.0左右时，出口污染浓度均能达到排放标准。塔进口pH＝6.6～7.0时，出口SO2浓度下降趋势较大，但pH＝7.0～7.4时，虽然SO2浓度也有一定浓度的减少，但下降趋势减缓。随着塔进口pH升高，脱硫效率也逐渐升高，pH为6.8时，脱硫效率已在80％以上。由于在提高pH时，需要向系统补充一定量的Na2CO3，以维持系统的稳定运行。为了有效控制系统补充Na2CO3的量，运行时控制pH为6.8～7.0左右最好。
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图5  塔进口pH与出口污染物浓度的关系
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图6  塔进口pH与脱硫效率的关系

4  结论及其建议

(1) 浆池pH为11左右，控制再生池pH为6.8～7.0时，既能提高吸收液的脱硫效率，又有助于减小塔进口硫酸钙的过饱和度，防止系统结垢和堵塞。

(2) 再生池中没有搅拌装置时，再生过程中pH变化不利于系统的稳定运行。建议采取必要的措施进行改进。

(3) 要维持系统的稳定运行，保持再生池pH在6.8～7.0左右，需向系统中投加一定量的Na2CO3作为补充。
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