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ческих соединений, сероводорода, оксида углерода. Значительное внимание
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I. ВВЕДЕНИЕ

Образование загрязняющих атмосферу газообразных соединений
обусловлено в основном сжиганием горючих ископаемых, промышлен-
ными технологическими процессами и природными явлениями. Развитие
промышленного производства ведет к постоянному увеличению выбро-
сов. Так, в США преобладающий вклад в выбросы диоксида серы (76%)
вносят процессы сжигания топлива в стационарных установках. Оксид
углерода поступает в атмосферу в значительной степени в результате
работы двигателей автомобилей и других транспортных средств (76%)>
источником 39% углеводородов служат органические растворители, при-
меняемые в производстве, и процессы нефтегазопереработки, а 38% при-
ходится на транспорт. В ФРГ в 1982 г. доля транспортных выбросов
составила 55%, а доля выбросов теплоэлектростанций (ТЭС) 28% от
всего количества оксидов азота промышленного происхождения. По ко-
личеству выбрасываемых в атмосферу SO2 (—150 млн. т/г.) и углево-
дородов (~70 млн. т/г.) промышленность уже сравнялась с природными
источниками [1, 2]. Основной вклад в загрязнение атмосферы оксидом
углерода — 300 млн. τ в год — также вносит промышленная деятельность
человека [Т]. Лишь оксидов азота на счет природных источников при-
ходится примерно в 10 раз больше, чем за счет антропогенных источни-
ков (700 млн. т/г. против 50 млн. т/г.) [1, 2]. Однако в силу локализации
этих выбросов в местах с наибольшей плотностью населения их отрица-
тельное воздействие велико.

Основным способом уменьшения выбросов токсичных веществ в атмо-
сферу при осуществлении технологических процессов является усовер-
шенствование последних. Например, для снижения выбросов диоксида
серы при сжигании топлива используют предварительную очистку от серы
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и связывание ее в процессе горения [1, 3—6]. Уменьшения образования
оксидов азота добиваются, используя ступенчатое сжигание топлива
[7, 8], применяя специальные типы горелок [8—10] и проводя ряд дру-
гих мероприятий. Однако в большинстве случаев усовершенствование
технологических методов, особенно существующих, не позволяет достичь
допустимых норм и необходима специальная дополнительная очистка
отходящих газов от токсичных примесей.

Используемые в промышленности методы обезвреживания газовых
выбросов можно разделить на следующие основные группы [1, 11]:
1) конденсация, 2) абсорбция, 3) адсорбция, 4) термическое сжигание,
5) химическое превращение примесей в нетоксичные или легко утилизи-
руемые соединения, 6) каталитические методы, 7) мембранное разделе-
ние, 8) биохимическая очистка.

II. АБСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Абсорбция представляет собой процесс растворения газообразного
компонента в жидком растворителе. Чаще всего на практике абсорбция
сопровождается быстрой химической реакцией в жидкой фазе.

Абсорбционные системы разделяют на водные и неводные. Во втором
случае обычно применяют малолетучие органические жидкости. Жид-
кость используют для абсорбции только один раз или же проводят ее
регенерацию, выделяя загрязнитель в чистом виде [1, 11]. Схемы с одно-
кратным использованием поглотителя применяют в тех случаях, когда
абсорбция приводит непосредственно к получению готового продукта
или полупродукта. В качестве примеров можно назвать получение ми-
неральных кислот (абсорбция SO3 в производстве серной кислоты [12],
абсорбция оксидов азота с получением азотной кислоты [13]), солей
(абсорбция оксидов азота щелочными растворами с получением нитрит-
нитратных щелоков, абсорбция водными растворами извести или изве-
стняка с получением сульфата кальция [14]) и других веществ (абсорб-
ция NH3 водой для получения аммиачной воды [15]).

Схемы с многократным использованием поглотителя (циклические
процессы) распространены шире. Их применяют для улавливания угле-
водородов [11], очистки от SO2 дымовых газов ТЭС [16], очистки вент-
газов от сероводорода железо-содовым методом с получением элемен-
тарной серы [17], моноэтаноламиновой очистки газов от СО2 в азотной
промышленности [15].

В зависимости от способа создания поверхности соприкосновения
фаз различают поверхностные, барботажные и распыливающие абсорб-
ционные аппараты. В первой группе аппаратов поверхностью контакта
между фазами является зеркало жидкости или поверхность текучей
пленки жидкости. Сюда же относят насадочные абсорберы, в которых
жидкость стекает по поверхности загруженной в них насадки из тел
различной формы. Во второй группе абсорберов поверхность контакта
увеличивается благодаря распределению потоков газа в жидкости в виде
пузырьков и струй. Барботаж осуществляют путем пропускания газа
через заполненный жидкостью аппарат либо в аппаратах колонного типа
с тарелками различного типа. В третьей группе поверхность контакта
создается путем распыления жидкости в массе газа. Поверхность кон-
такта и эффективность процесса в целом определяются дисперсностью
распыленной жидкости.

Наибольшее распространение получили насадочные (поверхностные)
и барботажные тарельчатые абсорберы [1, 16]. Удаляемый компонент
должен хорошо растворяться в абсорбционной среде и часто химически
взаимодействовать с водой, как, например, при очистке газов от НС1,
HF, NH3, NO2. Для абсорбции газов с меньшей растворимостью (SO2,
Cl2, H2S) используют щелочные растворы на основе NaOH или Са(ОН) 2 .
Добавки химических реагентов во многих случаях увеличивают эффек-
тивность абсорбции благодаря протеканию химических реакций в плен-
ке [1, 18]. Увеличения степени очистки можно добиться также, проводя
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процесс абсорбции в две стадии [19]. Существуют различные модифи-
цирующие добавки к водным растворам. Так, для улавливания нафта-
лина или формальдегида вводят каменноугольную смолу [20, 21], фенол
улавливают растворами гидроксида натрия [22], для очистки газов от
фосгена эффективным оказывается применение гидроксидов щелочных
металлов и третичных аминов С3 —С 2 0 [23]. Газы, содержащие НС1, NH3

и углеводороды, очищают, абсорбируют их водным раствором формаль-
дегида с последующим окислением [24], для улавливания формалина
рекомендуется применять растворы мочевины или ее производных [25].
Особо следует отметить системы, в1 которых для увеличения эффектив-
ности улавливания в абсорбционную жидкость добавляют мелкодис-
персный активированный уголь [26—28]. Для улучшения очистки газов
от органических веществ в систему одновременно вводят и окислитель.

В последнее время широкое применение получил метод абсорбцион-
ного, а точнее абсорбционно-химического обезвреживания дымовых га-
зов ТЭС, металлургических производств и других объектов от SO2. Пер-
Ёая в мире крупная промышленная установка сероочистки, работающая
на основе мокрого известнякового метода, производительностью 3 млн.
м3/ч аглогазов была введена в эксплуатацию на Магнитогорском метал-
лургическом комбинате в 1961 г. В настоящее время эта установка улав-
ливает около 100 тыс. т/г. диоксида серы [14]. Объем газов ТЭС, очи-
щаемых в настоящее время от SO2 в Японии, США и ФРГ достигает
109 м3/ч, а общее число установок составляет примерно 250 [14, 29].

Наибольшее распространение при очистке дымовых газов ТЭС полу-
чили абсорбционные методы, в которых применяется кальциевый сор-
бент [30—32]. При использовании мокрого известкового (известняково-
го) процесса [1, 23], образуется шлам, состоящий из сульфитов и суль-
фатов кальция, которые могут быть стабилизированы, например, путем
Прокаливания, в форме гипса. Дымовые газы, очищенные от золы, по-
ступают в тарельчатый абсорбер, орошаемый водой, которая содержит
мелкоразмолотый известняк и продукты нейтрализации. Очищенные
газы проходят брыэгоуловитель и после подогрева (для предотвращения
конденсации) выбрасываются в дымовую трубу. Закисленная жидкость
после абсорбции SO2 поступает в емкость, куда добавляют свежую из-
вестняковую суспензию. После накопления в орошающей жидкости ΙΟ-
Ι 5 мас.% солей кальция часть суспензии выводят в специальные емкости
и далее образовавшийся шлам удаляют из системы. Для производства
гипса схему дополняют линией окисления сульфита кальция в сульфат
и выделение солей. В условиях промышленной эксплуатации достигается
стабильная очистка газов от SO2 с эффективностью 90%.

Полусухой способ (распылительная абсорбция) очистки дымовых га-
зов от SO2 [1, 14, 31] используют при сжигании углей с содержанием
серы от 0,5 до 1,5 мас.%. Основной стадией является поглощение SO2

испаряющимися в отходящих газах каплями известкового раствора. Для
этого дымовые газы пропускают через распылительный абсорбер, гео-
метрия которого и гидродинамические условия обеспечивают полное
испарение капель. Продуктом реакции является сухая смесь сульфита и
сульфата кальция. Основная техническая трудность заключается в орга-
низации эффективного массообмена между жидкостью и дымовыми га-
зами. Например, распылительные сушилки фирмы «Лурги» позволяют
получать капли размером 80—100 мкм с общей поверхностью в расчете
на 1 л жидкости 60 м2 [34]. Отсутствие сточных вод и получение продук-
та в сухом виде способствуют применению данного способа в промыш-
ленности [16].

В неводных системах используют органические абсорбенты, такие как
Диметиланилин, амины [1], тетраэтиленглюкольдиметил, полиэтилен-
глюкольдиметил [2]. Для удаления меркаптанов применяют углеводо-
родные масла [35—37]. Абсорбция органическими растворителями ока-
зывается наиболее эффективной при удалении органических газообраз-
ных примесей, обязательным условием является, конечно, низкое давле-
ние собственных паров промывной жидкости (не более 1 Па).
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В подавляющем большинстве случаев неводный поглотитель и погло-
щаемое вещество химически не взаимодействуют. Типичным примером
применения абсорбционного метода может служить очистка газов от па-
ров бензола тяжелым маслом (например гексадеканом) [37]. После
абсорбции поглотительный раствор подогревают и подают в десорбер.
Так как вода не смешивается с бензолом и маслом, то десорбцию ведут
острым паром. Выходящие из десорбера пары направляют на конденса-
цию для улавливания паров поглотителя и, частично, воды. После их
разделения в сепараторе сконденсированный поглотитель возвращают в
цикл. Смесь водяного пара с бензолом снова конденсируют. Несконден-
сировавшиеся газы отделяют от жидкости в сепараторе, а для отделения
жидкого бензола от воды используют разность их плотностей.

В заключение отметим, что наиболее широко абсорбцию применяют
в промышленности для улавливания из отходящих газов кислых компо-
нентов и для очистки дымовых газов от SO2.

III. АДСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Адсорбционные методы являются одним из самых распространенных
средств защиты воздушного бассейна от загрязнений. Только в США вве-
дены и успешно эксплуатируются десятки тысяч адсорбционных систем
[38]. Основными промышленными адсорбентами являются активирован·*
ные угли, сложные оксиды и импрегнированные сорбенты. Активирован-
ный уголь (АУ) нейтрален по отношению к полярным и неполярным мо-
лекулам адсорбируемых соединений. Он менее селективен, чем другие
адсорбенты, и является одним из немногих, пригодных для работы во
влажных газовых потоках. Активированный уголь используют, в част-
ности, для очистки газов от дурно пахнущих веществ, рекуперации рас-
творителей и т. д. [1, 39].

Оксидные адсорбенты (ОА) обладают более высокой селективностью
по отношению к полярным молекулам в силу собственного неоднород-
ного распределения электрического потенциала. Их недостатком явля-
ется снижение эффективности в присутствии влаги. К классу ОА относят
силикагели, синтетические цеолиты, оксид алюминия.

Импрегнированные адсорбенты (ИА) разделяют на три группы:
1) ИА, пропитанные химическим реагентом. Благодаря протеканию хи»
мической реакции на таких ИА облегчается адсорбция трудноадсорби-
руемых соединений. Например, введение иода улучшает адсорбцию на
АУ паров ртути или этилена; 2) ИА, в которых пропитывающее веще*
ство играет роль катализатора глубокого окисления удаляемых примет
сей. Катализ обеспечивается, например, введением в АУ кислородсодер-
жащих соединений, способствующих окислению примесей в бескислород-
ных газах; 3) периодически активируемые ИА. Активацию проводят, на»
пример, путем циклического повышения температуры после завершения
адсорбции примесей.

Можно выделить следующие основные способы осуществления про-
цессов адсорбционной очистки [39—41]. 1. После адсорбции проводят де-
сорбцию и извлекают уловленные компоненты для повторного исполь-
зования. Таким способом улавливают различные растворители [11], се*
роуглерод в производстве искусственных волокон [41] и ряд других
примесей [42]. 2. После адсорбции примеси не утилизируют, а подвер-
гают термическому или каталитическому дожиганию [39, 41, 43, 44].
Этот способ применяют для очистки отходящих газов химико-фармацев-
тических и лакокрасочных предприятий, пищевой промышленности и
ряда других производств. Данная разновидность адсорбционной очистки
экономически оправдана при низких концентрациях загрязняющих ве-
ществ и (или) многокомпонентное™ загрязнителей [39, 41]. 3. После
очистки адсорбент не регенерируют, а подвергают, например, захороне-
нию или сжиганию вместе с прочно хемосорбированным загрязнителем
[1]. Этот способ пригоден при использовании дешевых природных адсор-
бентов [42].
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Для десорбции примесей используют нагревание адсорбента, ваку-
умирование, продувку инертным газом, вытеснение примесей более легко
адсорбирующимся веществом, например, водяным паром [1, 40, 41].
В последнее время особое внимание уделяют десорбции примесей путем
вакуумирования [45—51]. При этом часто их удается легко утилизиро-
вать.

Для проведения процессов адсорбции разработана разнообразная
аппаратура [1, 39, 41, 52, 53]. Наиболее распространены адсорберы с
неподвижным слоем гранулированного или сотового адсорбента. Непре-
рывность процессов адсорбции и регенерации адсорбента обеспечивается
применением аппаратов с кипящим слоем. Наиболее подробно теория
адсорбции в кипящих слоях рассмотрена в работах [54, 55]. Имеются
также адсорберы с «текущим» адсорбентом. Расположив определенным
образом места ввода и вывода частиц, можно организовать «течение»
адсорбента по различным линиям. Реже в практике применяют адсор-
беры с вращающимся слоем [40, 56, 57]. Предложена разновидность
процесса с распылением адсорбента в потоке очищаемого газа до со-
стояния мелкодисперсного аэрозоля и последующим улавливанием и
регенерацией последнего [58]. В последние годы все более широкое при-
менение получают волокнистые сорбционно-активные материалы [57,
59—66]. Мало отличаясь от гранулированных адсорбентов по своим емко-
стным характеристикам, они значительно превосходят их по ряду других
Показателей. Например, их отличают более высокая термическая и хи-
мическая стойкость, однородность пористой структуры, значительный
объем микропор и более высокий коэффициент массопередачи (в 10—
100 раз больше, чем у зернистых сорбционных материалов) [52]. Уста-
новки, в которых используются волокнистые материалы, занимают зна-
чительно меньшую площадь [59, 60]. Масса адсорбента при использова-
нии волокнистых материалов меньше, чем при использовании АУ в 15—
100 раз, а масса аппарата в 10 раз. Сопротивление слоя не превышает
при этом 100 Па. Повысить технико-экономические показатели сущест-
вующих процессов удается также путем оптимальной организации ста-
дии десорбции [67, 68], например за счет программированного подъема
температуры [68].

Следует отметить высокую эффективность очистки на активирован-
ных углях сотовой (ячеистой) структуры, обладающих улучшенными
гидравлическими характеристиками. Такие сорбенты могут быть полу-
чены нанесением определенных композиций с порошком АУ на вспенен-
ную синтетическую смолу [45, 69—71] или вспениванием смеси заданно-
го состава, содержащей АУ [69], а также выжиганием наполнителя из
смеси, включающей АУ вместе со связующим [71].

Еще одним направлением усовершенствования адсорбционных мето-
дов очистки является разработка новых модификаций адсорбентов —
силикагелей и цеолитов, обладающих повышенной термической и меха-
нической прочностью. Однако гидрофильность этих адсорбентов затруд-
няет их применение. Чтобы сделать силикагель гидрофобным, его моди-
фицируют, например, высокомолекулярными органическими соединения-
Ми [72, 73]. В последние годы синтезированы высококремнеземные и
сверхвысококремнеземные цеолиты (СВК-цеолиты), в которых отноше-
ние SiO 2 : А12О3 может достигать 100 и выше [52], что также повышает
Их гидрофобноеть.

По-видимому, наиболее крупномасштабные установки адсорбционной
Очистки применяют при производстве искусственных волокон [38]. Ком-
бинат химического волокна средней производительности выбрасывает
около 1,5 млн. м3/ч вентгазов, содержащих H2S и CS2. В зависимости от
концентрации H2S различают две модификации адсорбционного метода
очистки таких газов. В связи с тем, что в присутствии кислорода на АУ
сероводород может окисляться до серы и серной кислоты, 'при высоких
концентрациях H2S газы предварительно подвергают абсорбционной
очистке до остаточного содержания 20—50 мг/м3. После этого очистку от
CS2 ведут адсорбционным методом. При низких начальных концентра-
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циях H2S (не более 3 г/м3) возможна совместная адсорбционная очистка
газов от сульфидов водорода и углерода. Образующуюся на поверхности
адсорбента-катализатора серную кислоту периодически нейтрализуют,
например, аммиаком, после чего соли вымывают водой, а серу удаляют
промывкой растворителем (чаще всего сероуглеродом).

Методы адсорбционной очистки находят применение также при обез-
вреживании промышленных газов от паров ртути [74]. В этом случае
для очистки используют импрегнированные угли. Чаще всего АУ про-
питывают галогенводородами (НС1, HI).

Наибольшее распространение получили адсорбционные методы из-
влечения из отходящих газов растворителей, в том числе хлорорганиче^
ских [38, 40, 41, 52, 53, 75]. Это связано с высокой эффективностью про.
цесса очистки газов (95—99%), отсутствием химических реакций обра^
зования вторичных загрязнителей, быстрой окупаемостью рекуперацион-
ных установок (обычно 2—3 г.) благодаря повторному использованию
растворителей и длительным (до 10 лет) сроком службы АУ [40]. Ве-
дутся активные работы по адсорбционному извлечению из газов оксидов
серы и азота [76—78], однако промышленного распространения они пока
не получили.

IV. КОНДЕНСАЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Конденсация применяется для удаления примесей из газов путем их
охлаждения до температуры меньше точки росы удаляемых веществ.
Этот метод наиболее эффективен и чаще всего используется для очистки
(утилизации) от углеводородов и других органических соединений, име-
ющих достаточно высокие температуры кипения при обычных условиях
и присутствующих в газовой фазе в значительных количествах [2, 79].
Удаление таких загрязнителей реализуется в конденсаторах с водяным
и воздушным охлаждением. Для более летучих загрязнителей использу-
ют двустадийную конденсацию — водяное охлаждение на первой стадии
и низкотемпературное захолаживание на второй [11]. Охлаждение до
низких температур только с целью удаления загрязнителей не является
целесообразным, так как процесс очистки не удается провести достаточ-
но полно. Так, например, даже при температуре 213 К и атмосферном
давлении остаточные концентрации различных растворителей равны;
для ацетона — 1775, метанола — 275, толуола — 8, изопропанола — 0,75 мг/
/м3 [11]. В большинстве случаев конденсацию целесообразно рассматри-
вать как предварительную стадию, служащую для выделения ценных
растворителей и уменьшения количества загрязнителей при последую-
щей обработке газов.

Конденсацию проводят как при непосредственном контакте, так и
путем косвенного охлаждения. В первом случае очищаемый газ непо-
средственно контактирует с охлажденной жидкостью, во втором — ис^
пользуется поверхностный трубчатый конденсатор. При непосредствен-
ном охлаждении большое значение имеет последующее разделение теп-
лоносителя и уловленных примесей. Для этого подбирают такие компог
ненты, которые при определенных температурах за счет фазовых
переходов образуют легко разделяющиеся составляющие [80, 81]. Кон-
денсацию проводят также путем адиабатического расширения газов, по-
даваемых под давлением на очистку [82]. Для разделения различных
примесей, содержащихся в охлаждаемых газах, используют ионизацию
и фракционирование в электрическом поле [83].

Применение методов конденсации осложняется образованием тумана
при глубоком охлаждении очищаемого газа. Это происходит, когда ско-
рость теплопередачи значительно превышает скорость массопереноса и
основная часть газа охлаждается до температуры значительно ниже
точки росы конденсируемых примесей. Для предотвращения туманооб-
разования используют непосредственную конденсацию, так как в этом
случае основная масса газа находится в контакте с холодными поверх-
ностями (каплями или пленкой жидкости) и частички конденсата в объ-
еме не образуются [111.

1705



V. МЕМБРАННЫЕ МЕТОДЫ

Процессы мембранного разделения включают в себя стадии переноса
исходной смеси к мембране, проникновения компонентов смеси в мем-
брану, переноса их через мембрану и последующий отвод разделенных
продуктов [84]. На практике применяют металлические мембраны на
основе палладия, его сплавов, серебра, рутения, а также синтетические
мембраны [85] и мембраны на основе керамики [86]. Синтетические
мембраны создаются из полимеров на основе стирола, акршюнитрила,
изопрена, силикона и других элементарных составляющих [85].

Мембранные методы уже хорошо зарекомендовали себя при произ-
водстве чистого водорода [86], извлечении гелия из природного газа
[87], очистке газовых выбросов атомных электростанций [88].

В последнее время исследованы растворимость и проникновение то-
луола в полистироле [89], спиртов, дихлорметана, бензола в поливинил-
пиридине [90], этилацетата, ацетона, метилхлорида, этанола в нитрате
целлюлозы [91], толуола, ксилола, циклогексана в 1,2-полибутадиене
[92]. Как было показано [93], скорость проникновения паров различных
органических веществ через полипропиленовую и тефлоновую пленки в
Десятки и сотни раз превосходит скорость проникновения воды (толуол/
/вода = 200 при 60° С; н-гептан/вода=360). Это позволяет создавать мем-
бранные системы газоочистки. Например, для извлечения органических
растворителей из воздушных выбросов покрасочных камер [11, 94] воз-
душный поток пропускают через мембранный модуль, материалом для
которого служит полидиметилсилоксан на подложке из полисульфона.
Пары органических растворителей диффундируют сквозь мембрану, а
воздух, «обедненный» растворителем, циркулирует через покрасочную
камеру. Вакуум-насос, создающий разряжение 10~3 Па, обеспечивает
эффективный трансмембранный перенос. Далее пары растворителя кон-
денсируются в теплообменнике. Расход воздуха равен —500 м3/ч, содер-
жание растворителя в воздушном потоке на входе ~20 г/м3, количество
извлекаемого растворителя ~10 кг/ч, поверхность мембраны ~80 м2,
Срок ее службы 2 г., необходимая мощность насоса для создания тре-
буемого вакуума 10 кВт.

Разработаны композиционные мембраны, проницаемость которых
для растворителей в 60—160 раз больше, чем для азота [95]. Это позво-
ляет обеспечить высокую эффективность мембранных и различных ком-
бинированных способов очистки газов. Так, например, применяют по-
следовательно мембранное разделение и адсорбционное улавливание
[96].

VI. ТЕРМИЧЕСКОЕ ДОЖИГАНИЕ

Дожигание представляет собой метод обезвреживания газов путем
термического окисления различных вредных веществ, главным образом
органических, в практически безвредные или менее вредные, преимуще-
ственно в СО2 и Н2О. Обычные температуры дожигания для большин-
ства соединений лежат в интервале 750—1200° С. Применение термиче-
ских методов дожигания позволяет достичь 99%-ной очистки газов [11,
97]. Небольшие габариты установок, простота их эксплуатации, низкие
эксплуатационные затраты даже при высоких концентрациях примесей
привели к широкому распространению этого метода. В США, например,
в 70-х гг. действовало более 2 тыс. установок термического дожигани-
ния [2].

При рассмотрении возможности и целесообразности термического
обезвреживания необходимо учитывать характер образующихся продук-
тов горения. Продукты сжигания газов, содержащих соединения серы,
галогенов, фосфора, могут превосходить по токсичности исходный газо-
вый выброс. В этом случае необходима дополнительная очистка. Тер-
мическое дожигание весьма эффективно при обезвреживании газов, со-
держащих токсичные вещества в виде твердых включений органического
происхождения (сажа, частицы углерода, древесная пыль и т. д.) [2,
98].
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Важнейшими факторами, определяющими целесообразность терми-
ческого обезвреживания, являются затратами энергии (топлива) для обес-
печения высоких температур в зоне реакции, калорийность обезврежи-
ваемых примесей, возможность предварительного подогрева очищаемых
газов. Повышение концентрации дожигаемых примесей ведет к значи-
тельному снижению расходов топлива. В отдельных случаях процесс
может протекать в автотермическом режиме, т. е. рабочий режим под*
держивается только за счет тепла реакции глубокого окисления вредных
примесей и предварительного подогрева исходной смеси отходящими
обезвреженными газами.

Существует несколько различных систем термического обезврежива.
ния, отличающихся друг от друга температурой процесса, гидродинами*
ческими условиями в зоне реакции и временем пребывания газов в реак-
ционной зоне [2, 11, 99—101]. Различают камерные печи, печи с циклон-
ным движением газов, регенеративные установки термического обезвре-
живания, аппараты со струйным смешением, системы обезвреживания
в технологических аппаратах (например, в котлах).

Камерные печи [2, 98]—одни из первых промышленных аппаратов
термоочистки. Обычно рабочее пространство печи делится на две каме-
ры: камеру горения вводимого в систему топлива и камеру смешения,
куда вводится очищаемый воздух. Гидродинамические условия в укаеанг
ных зонах печей существенно отличаются, и поэтому требуется специ-
альное перемешивание потоков. Время пребывания газов в камере сме.-
шения составляет 3—5 с, удельный расход тепла на обезвреживание
270—280 ккал/м3 очищаемого газа. В настоящее время более распростг
ранены печи термического обезвреживания с использованием циклонного
принципа движения газов. Циклонный принцип обеспечивает интенсив.-
ное перемешивание потоков и, как следствие, эффективное дожигание
при меньших (0,1—0,5 с), чем в камерных печах, временах пребывания
газов в реакционной камере. Такие печи применяют для дожигания га-
зов в производстве битума, синтетических жирных кислот, на нефтепе-
рерабатывающих заводах, в цехах эмалирования проводов электротех.-
нических предприятий. Циклонное движение газов позволяет значитель-
но снизить расходы тепла (до 200 ккал/м3 очищаемого газа) по сравне-
нию с камерным дожиганием [2, 98, 102, 103].

В отдельную группу аппаратов выделяют установки со струйным сме-
шением компонентов, подлежащих обезвреживанию. Основной элемент
конструкции таких аппаратов — горелка со стабилизатором, выполнен-
ным в виде тела плохо обтекаемой формы, которое создает высокую тур-
булентность [2]. Использование таких горелок, устанавливаемых в по-
токе очищаемого газа позволило понизить температуру глубокой очистки
газов от СО и СН4 по сравнению с камерными печами на 150—200° С,

В ряде случаев кислородсодержащие выбросы сжигают в топках ко-
тельных и других технологических агрегатов [98, 104, 105], где загряз-
ненный воздух используется в качестве дутьевого. Степень очистки газов
таким способом от органических кислот и альдегидов достигает 99^
100% [98]. Процессы термического обезвреживания применяют при про-
изводстве технического углерода для дожигания отбросных газов, имею-
щих обычно состав (об.%): Н 2 - 7 - н 8 , СО-6-н7, С Н 4 - 0,5-н 0,7, О2 -
2ч-3, СО2 — 2, N2 — 40, Н2О — 40. Кроме того, эти газы содержат до 2г/м3

остаточной сажи (углерода). Высокая теплотворная способность газов
(360—500 ккал/м3) позволяет применять их в качестве топлива в спе-
циальных котельных агрегатах [106].

Одним из наиболее экономичных и перспективных методов считается
термическое обезвреживание с использованием регенеративных тепло-
обменников [2, 107—121]. Эти аппараты состоят из камеры горения и
двух (или более) слоев регенеративной насадки. Периодическое измене-
ние направления движения обезвреживаемых газов через слои насадки
либо вращение слоев насадки при неизменном направлении движения
газов обеспечивают регенерацию тепла горячих очищенных газов и на-
грев исходного очищаемого газа [2, ПО, 111, 122]. Наибольшее распро-
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странение получили установки дожигания «Ретерм» [108] производи-
тельностью до 100 тыс. м3/ч, которые позволяют утилизировать до 95%
тепла очищаемых газов [122]. Их конструкция исключает возможность
выбросов во время переключения потока газов, что достигается исполь-
зованием пяти регенеративных теплообменников. Подобная конструкция
предложена и в СССР [115]. При значительном тепловыделении воз-
можна и утилизация тепла выделяющегося в результате сжигания при-
месей [121].

В целом последние годы характеризуются активным развитием тер-
мических методов обезвреживания на основе регенеративного принципа
теплообмена [109—120]. В отдельных случаях делаются попытки совме-
стить каталитические методы с термическим путем совместного разме-
щения в аппарате как горелок, так и слоев катализатора глубокого окис-
ления [112, 118—123]. Термическое дожигание находит применение в са-
мых различных отраслях промышленности. Простые варианты дожига-
ния (например, факельные) используют на металлургических [98] и
химических (нефтехимических) предприятиях [124]. Так, термическое
дожигание широко применяют для обезвреживания отходящих газов
чугунолитейных вагранок. Основным горючим компонентом ваграноч-
ных газов является оксид углерода, содержание которого составляет
8—15 об.%. При содержании СО от 11 до 15 об.% газ с температурой
300—350° С можно сжигать практически без затрат топлива. При сни-
жении содержания СО необходима подпитка природным газом [98].
Действующие в настоящее время конвертеры работают преимуществен-
но с дожиганием продувочных газов в так называемых охладителях ды-
мовых газов либо непосредственно на факеле. Концентрация оксида
углерода в газах меняется в ходе продувки конвертера от 40 до 98%.
Температура отходящих газов равна 1100—1400° С, а остаточное макси-
мальное содержание СО после дожигания не превышает 0,2—0,5 об.%.

Термическое обезвреживание применяют и для дожигания отходящих
газов алюминиевого и электродного производства. Выбросы, образую-
щиеся в этом случае при прокаливании нефтяного кокса, содержат от 12
до 23 об.% газообразных горючих компонентов (СО+Н 2+СН 4) и около
20 г/м3 коксовой пыли [98].

Принципиальную трудность при использовании термического дожи-
гания создает образование вторичных загрязнителей, таких как оксиды
азота, хлор, SO2 и др. Для снижения концентрации NO* используют
двухступенчатое сжигание; на первой стадии, когда процесс ведут при
недостатке кислорода, сохраняется большое остаточное содержание СО,
а на второй ступени происходит глубокое окисление всех горючих при-
месей [125—127]. Снижению эмиссии оксидов азота способствует также
рециркуляция газов и уменьшение их предварительного подогрева [97,
99].

Особое значение для химических производств имеет термическое до-
жигание газов, содержащих хлорорганические соединения [128—137].
В условиях недостатка кислорода [132, 134, 135, 137] хлорорганические
соединения окисляются не до элементарного хлора, а до НС1, который
легко можно связать щелочью. Для дожигания хлорированных углево-
дородов используют также термическое разложение в плазмотронах
[132] или дуговых индукционных печах [137]. Чтобы понизить темпе-
ратуру процесса и уменьшить количество образующегося хлора, исполь-
зуют ультрафиолетовое облучение [133], а также применяют вихревое
дожигание [136].

Иногда для дожигания токсичных примесей газы пропускают над по-
верхностью расплавленного железа [138] или алюминия [139]. Не
исключено, что образующаяся на поверхности металла оксидная плен-
ка играет в этих случаях роль катализатора.

Большое внимание уделяется интенсификации существующих про-
цессов термического дожигания, например, путем термического окисле-
ния примесей в кипящем слое жаропрочных частиц [140, 141] или по-
средством применения электродуговых печей [142]. Стабилизации про-
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цесса термического дожигания газов в условиях непостоянной скорости
их подачи и переменной концентрации примесей способствует использо-
вание в высокотемпературной зоне печи насадки из инертного (напри-
мер, керамического) материала [143]. Одновременно такая насадка
обеспечивает лучшее смешение потоков и увеличивает глубину дожига-
ния.

В последнее время обсуждается возможность применения термиче-
ского дожигания для обезвреживания некондиционных метано-воздущ-
ных выбросов из угольных шахт. В атмосферу при вентиляции шахт за
год выбрасывается примерно 0,7 млрд. м3 смесей, содержащих менее
30 об.% метана (кондиционные смеси) и около 4 млрд. м3 воздуха с со-
держанием метана 0,5—0,75 об.% (некондиционные смеси [98]). Наи-
большую перспективу имеет, по-видимому, сжигание некондиционных
выбросов совместно с твердым топливом, обогащение их природным га-
зом, сжигание бедных смесей с использованием предварительного подо-
грева, подключение источников шахтного метана к общей (сборной)
сети [ 144].

Основное применение термические методы находят при очистке от
органических примесей высококонцентрированных газов, в том числе со-
держащих механические примеси.

VII. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Каталитические методы газоочистки отличаются универсальностью.
С их помощью можно освобождать газы от оксидов серы и азота, серо-
водорода, различных органических соединений, монооксида углерода и
других токсичных примесей. Каталитические методы позволяют преоб-
разовывать вредные примеси в безвредные, менее вредные и даже по-
лезные. Они дают возможность перерабатывать многокомпонентные газы
с малыми начальными концентрациями вредных примесей, добиваться
высоких степеней очистки, вести процесс непрерывно, избегать, в боль-
шинстве случаев, образования вторичных загрязнителей. Применение
каталитических методов чаще всего ограничивается трудностью поиска
и приготовления пригодных для продолжительной эксплуатации и до-
статочно дешевых катализаторов. Гетерогенно-каталитическое превра-
щение газообразных примесей осуществляют в реакторе, загруженном
твердым катализатором в виде пористых гранул, колец, шариков или
блоков со структурой, близкой к сотовой. Химическое превращение про-
исходит на развитой внутренней поверхности катализаторов, достигаю-
щей 103 м2/г.

В качестве эффективных катализаторов, находящих применение на
практике, служат самые различные вещества — от минералов, которые
используются почти без всякой предварительной обработки, и простых
массивных металлов до сложных соединений заданного состава и строе-
ния. Обычно каталитическую активность проявляют твердые вещества
с ионными или металлическими связями, обладающие сильными меж-
атомными полями. Одно из основных требований, предъявляемых к ка-
тализатору — устойчивость его структуры в условиях реакции. Напри-
мер, металлы не должны в процессе реакции превращаться в неактивные
соединения [145, 146].

Современные катализаторы обезвреживания характеризуются высо-
кой активностью и селективностью, механической прочностью и устой-
чивостью к действию ядов и температур. Промышленные катализаторы,
изготавливаемые в виде колец и блоков сотовой структуры, обладают
малым гидродинамическим сопротивлением и высокой внешней удель-
ной поверхностью [146].

Наибольшее распространение получили каталитические методы обез-
вреживания отходящих газов в неподвижном слое катализатора. Можно
выделить два принципиально различных метода осуществления процес-
са газоочистки — в стационарном и в искусственно создаваемом неста-
ционарном режимах.
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1. Стационарный метод

Приемлемые для практики скорости химических реакций достигают-
ся на большинстве дешевых промышленных катализаторов при 200—
600° С. После предварительной очистки от пыли (до 20 мг/м3) и различ-
ных каталитических ядов (As, Cl2 и др.) газы обычно имеют значитель-
но более низкую температуру.

Подогрев газов до необходимых температур можно осуществлять за;
счет ввода горячих дымовых газов или с помощью электроподогревателя..
После прохождения слоя катализатора очищенные газы выбрасывают-
ся в атмосферу, что требует значительных энергозатрат. Добиться сни-
жения энергозатрат можно, если тепло отходящих газов используют для
нагревания газов, поступающих на очистку. Для нагрева служат обычно
рекуперативные трубчатые теплообменники.

При определенных условиях, когда концентрация горючих примесей
в отходящих газах превышает 4—5 г/м3, осуществление процесса по схе-
ме с теплообменником позволяет обойтись без дополнительных затрат
тепла.

В случае протекания обратимых экзотермических реакций для до-
стижения глубокой очистки необходим промежуточный отвод тепла, что
значительно усложняет технологическую схему. Переработка газов опи-
санным способом затруднена, если газ подается с переменной нагрузкой
и концентрация примесей в нем не постоянна. Наличие внешнего тепло-
обменника повышает параметрическую чувствительность системы и уве-
личивает опасность перегревов и спекания катализатора даже при не-
большом увеличении концентрации примесей и (или) уменьшении рас-
хода газа. Такие аппараты могут эффективно работать только' при
постоянных концентрациях (расходах) или при использовании совер-
шенных систем автоматического управления процессом. Эти трудности.
удается преодолеть, проводя газоочистку в нестационарном режиме.

2. Нестационарный метод (реверс-процесс)

Если неподвижный слой катализатора вначале разогреть до темпера-
туры, обеспечивающей протекание химической реакции с заметной ско-
ростью, и направить в него реакционную смесь, температура которой
недостаточна для осуществления реакции, то через некоторый промежу-
ток времени в слое установится тепловой; фронт [148, 149], движущийся
со скоростью в 100—1000 раз меньше скорости фильтрации газа через:
катализатор. Вторая особенность теплового фронта, которая заключает-
ся в том, что разность между максимальной и входной температурами
может намного превышать перепад температур, обусловленный адиаба-
тическим разогревом при полном превращении исходной смеси (АТая)„
создает возможность технологического применения этого явления.

Принципиальная схема нестационарного способа приведена на
рис. 1, она предусматривает периодическое изменение направлений
фильтрации газовой смеси в слое катализатора с помощью клапанов;
1 и 2 [150]. Процесс протекает следующим образом. Слой катализатора
предварительно нагревают до температуры, при которой каталитический
процесс протекает с высокой скоростью. После этого в аппарат подают
очищаемый газ с низкой температурой (Твх), при которой скорость хи-
мического превращения пренебрежимо мала. От прямого контакта с
твердым материалом газ нагревается, и в слое катализатора начинают
с заметной скоростью идти каталитические реакции. Слой твердого ма-
териала (катализатора), отдавая тепло газу, постепенно охлаждается
до температуры, равной температуре газа на входе. Поскольку в ходе
реакций выделяется тепло, температура в слое может превышать тем-
пературу начального разогрева. В реакторе формируется тепловая вол-
на, которая перемещается в направлении фильтрации реакционной сме-
си, т. е. в направлении выхода из слоя. Периодическое переключение
направления подачи газа на противоположное позволяет удержать теп-
ловую волну в пределах слоя как угодно долго.
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Рис. 1. Технологическая схема процесса обезвреживания газов в нестационарном ре-
жиме: /, 2 — переключающие устройства; 3 — контактный аппарат; 4 — слой катали-

затора

Рис. 2. Изменение температуры по длине слоя катализатора (/) в течение полуцикла:
О —перед изменением направления фильтрации; 1, 2 и 3 — соответственно через 6, 15

и 25 мин после перемены направления

На рис. 2 приведены типичные температурные профили вдоль слоя
катализатора в различные моменты времени после изменения направле-
яия подачи исходной реакционной смеси. Как видно из рисунка, участки,
расположенные вблизи от входа, постепенно охлаждаются, а в средней
части слоя температура возрастает. Повышение температуры обуслов-
лено аккумуляцией тепла реакции в зернах катализатора, а охлаждение
вызвано уносом тепла потоком газовой смеси. Через 25 мин (время по-
луцикла) вновь изменяют направление подачи и далее переключения
осуществляют с той же периодичностью.

При установившемся циклическом режиме соблюдается интеграль-
ный тепловой баланс: Г ^ х = Г в х + ДТад · хЦх (χΖχ~ степень превращения,
?Ζχ -средняя температура на выходе). Автотермичность циклического
режима обеспечивается только за счет тепла экзотермической химиче-
ской реакции превращения примесей, содержащихся в очищаемом газе.

Основные достоинства нестационарного способа осуществления гете-
рогенных каталитических реакций заключаются в следующем [148, 150,
J о 1J;

1. Автотермичность нестационарного процесса достигается при ми-
нимальном адиабатическом разогреве смеси (порядка 15°С).

2. В слое катализатора достигается полное превращение реагирую-
щих компонентов (или равновесие в случае обратимых реакций).

3. Колебания концентрации горючих примесей, температуры входного
потока и его объемного расхода не оказывают существенного воздей-
ствия на основные параметры нестационарного режима в реакторе —
максимальную температуру и степень превращения — вследствие доста-
точно большой тепловой емкости контактного узла.

4. Теплообмен происходит в самом слое катализатора, который не
только ускоряет реакцию, но и обеспечивает регенерацию тепла.

5. При переработке газовых смесей, адиабатический разогрев кото-
рых превышает 100—150° С (что эквивалентно содержанию органических
веществ 3-5 г/м3), нестационарные установки могут стать источником
вторичных энергоресурсов в виде пара, горячей воды, горячих газов
Ά τ. д., получаемых за счет утилизации тепла в зоне максимальных тем-
ператур.

6. В нестационарном режиме хорошее приближение к теоретически
найденным оптимальным условиям проведения обратимых экзотермиче-
ских реакций достигается без промежуточных теплообменников. В слу-
чае достаточно близкого приближения к теоретически найденным опти-
мальным условиям проведения обратимых экзотермических процессов
каталитический процесс может быть существенно упрощен и вместо мно-
гостадийного сделаться одностадийным.
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3. Применение каталитических методов для очистки
газов от токсичных соединений

а) Оксиды азота

Из всех возможных способов очистки отходящих газов от оксидов
азота в настоящее время наиболее широко распространены каталитиче-
ские методы, так как они требуют относительно низких капитальных и
эксплуатационных затрат, позволяют применять сравнительно простые
конструкции и в то же время обладают высокой эффективностью [152].

Из каталитических методов, не вышедших пока за пределы лабора-
торий, весьма привлекательным представляется способ прямого разло-
жения N0* на молекулярный азот и кислород. Однако этот способ не
применим к кислородсодержащим газам. Изучение каталитической
активности [40] оксидов металлов в реакции разложения N0* на азот
и кислород показало, что во всех случаях реакция замедляется кислоро-
дом [153].

Промышленно освоенные каталитические методы восстановления
N0* условно можно разделить на две основных группы: 1) высокотем-
пературное восстановление, которое протекает только в бескислородной
среде при использовании в качестве восстановителя горючих газов;
2) селективное каталитическое восстановление (СКВ), особенностью ко-
торого является взаимодействие используемого восстановителя с окси-
дами азота в присутствии кислорода.

Для высокотемпературного восстановления оксидов азота применяют
водород, оксид углерода, пары керосина, нефтяной и природный газы
[154]. Оксиды азота восстанавливаются до азота, другими продуктами
реакции могут быть вода и диоксид углерода. В качестве катализаторов
высокотемпературного восстановления используются металлы на носи-
телях. Чаще всего активными компонентами служат Pt, Pd, медно-хро-
мовые сплавы [155]. Температура процесса обычно составляет 300—
500° С [154]. Восстановление протекает только в бескислородной атмо-
сфере, поэтому первой стадией; является «выжигание» кислорода. Так
как содержание оксидов· азота в большинстве случаев не превышает
0,2 об.%, то расход горючих газов практически определяется лишь со-
держанием кислорода в дымовых газах. При каталитическом «выжига-
нии» 3—8 об.% кислорода температура газа возрастает на 400—1000 К
[154]. Недостатками рассматриваемого метода являются высокая на-
чальная температура реакции, значительный расход восстановителя на
удаление кислорода, затраты на утилизацию тепла отходящих газов и
необходимость поддержания определенного температурного режима про-
цесса, возможность присутствия оксидов углерода в отходящих газах
вследствие использования восстановительной атмосферы [152, 154,
155].

При селективном каталитическом восстановлении оксидов азота вос-
становитель взаимодействует с NO* в присутствии кислорода. В промыш-
ленных условиях в качестве восстановителя широко применяют NHS

[156, 157]. Помимо газообразного аммиака в процессах СКВ могут ис-
пользоваться также выделяющие его реагенты: различные органические
соединения азота или продукты разложения соответствующих солей
[158]; соединения с амино- или иминогруппами [159]; водные растворы
аммиака [160].

Активность катализаторов в реакциях восстановления аммиаком убы-
вает в ряду [154]: P t>MnO 2 >V 2 O 5 >CuO>Fe 2 O s >Cr 2 O 3 >CoO 3 .

В промышленности для селективного восстановления оксидов азота
аммиаком в основном применяют ванадийсодержащие катализаторы
[157]. Пентоксид ванадия (V2O5), нанесенный либо на А12О3, либо на
TiO2, обладает высокой активностью при относительно низких темпера-
турах (<400 с С) и высокой устойчивостью к воздействию оксидов серы,
что очень важно при обезвреживании серосодержащих газов тепловых
электростанций [161]. Предпринимаются попытки создания промышлен-
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Технические характеристики промышленных установок для каталитического
обезвреживания газов в нестационарном режиме

Показатель

Объем газов на очистку, тыс. м3/ч

Концентрация удаляемых примесей
на входе

Температура на входе, °С

Максимальная температуре в слое
катализатора, "С

Степень превращения (очистки), %

Время между переключениями, мин

Окисление
SO2 в SO3

[183]

35,0

2 об.о/0

30—40

480—550

95—97

20

Очистка от органических
соединений

1,0

0,5—0,7 г/м3 (метанол,
фенол, формальдегид)

15—20

400—550

метанол— 99,9; формаль-
дегид — 99,6; фенол —
97,0

30—45

Очистка от
ΝΟΛ селектив-

ным восста-
новлением

10—11

4—15 г/м»

30—40

300—45а

98—99

5—25

ных катализаторов СКВ на основе оксидов железа и хрома [162, 163],
цеолитов [163—165], платины и рутения [162].

Метод СКВ применяют главным образом для очистки газов от NO*
в производстве азотной кислоты и при сжигании топлива. Применение
метода СКВ для очистки газов ТЭС имеет ряд особенностей, связанных
с запыленностью газов, содержанием в них серы и высокой температу-
рой. Очистку запыленных газов проводят на катализаторах с керамиче-
ской сотовой структурой (блоках) при высоких линейных скоростях —
до 60 м/с [166]. Катализаторы такой структуры имеют стенки одинако-
вой толщины и образуют по всей длине слоя каналы с гидравлическим
диаметром от 2 до 30 мм. Пористость подобного блока составляет 50—
80%· Иногда вместо керамических блоков активный компонент наносят
на поверхность металлических пластин [167] или теплообменных трубок
[168].

В ходе работы каталитических реакторов селективного восстановле-
ния NO* происходит снижение активности катализаторов как за счет
блокирования активной поверхности пылью и эрозионного износа блоков,
так и за счет отложения солей (сульфитов, сульфатов, нитратов). Для
частичной регенерации катализатора периодически поднимают темпера-
туру на входе в слой [169, 170] или вводят в реактор вещества (спирты,
кетоны, альдегиды и др.), способствующие разложению солей [171].
Аммонийные соли, например, разлагают, удаляя катализатор из реак-
тора и регенерируя его в отдельных аппаратах [172—175]. Сульфаты
удаляют путем промывки катализатора различными водными раствора-
ми [162].

Основными направлениями повышения экономичности процессов
СКВ на ТЭС являются снижение энергозатрат и увеличение срока служ-
бы катализатора. Для повышения экономичности в настоящее время
применяют вращающиеся теплообменники. Отходящие дымовые горячие
газы с температурой 350—400° С смешивают с аммиаком и подают далее
на вращающийся пластинчатый реактор — теплообменник. После про-
хождения через реактор-теплообменник из очищенных от NO* газов уда-
ляют пыль и диоксид серы. Свежий воздух для горения поступает в это
время в другую половину аппарата, где он подогревается и затем пода-
ется в печь. Вращение теплообменника регулируют таким образом, что-
бы во всем его объеме поддерживалась почти постоянная температу-
ра [1].

Благоприятные условия эксплуатации катализатора создаются, ко-
нечно, при размещении систем СКВ после устройств для пыле- и серо-
очистки дымовых газов. В этом случае можно применять значительно
меньше катализатора, а срок его службы увеличивается до 5 лет против
1—3 лет при работе на запыленных газах [176]. Однако значительные
эксплуатационные и капитальные затраты на подогрев газов после серо-
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очистки до 300—350° С сдерживают пока широкое промышленное приме-
нение таких способов. Стремлением уменьшить энергозатраты вызвано
применение в последние годы при реализации метода СКВ регенератив-
ных теплообменников [162, 164, 165, 177].

При использовании реверс-процесса для очистки газов от оксидов
азота катализатор размещают между слоями инертного материала
[178—180]. Аммиак для восстановления оксидов азота вводят таким
образом, чтобы практически исключить образование нитрит-нитратов
аммония. Некоторые технологические характеристики промышленного
процесса приведены в таблице. При широком варьировании начального
содержания оксидов азота и при 15%-ном избытке аммиака относитель-
но стехиометричееки необходимого его количества степень превращения
оксидов азота составляла не менее 98% при практически полном пре-
вращении аммиака. Максимальные температуры в реакторе находились
в интервале 350—450° С.

Тепла, выделявшегося для восстановления аммиаком NO* в смеси,
содержащей 1 г/м3 оксидов азота, достаточно для разогрева смеси на
7—10 С. Этого хватает, чтобы провести процесс на блочных катализа-
торах в автотермическом режиме. Автотермичность процесса на зерни-
стых катализаторах обеспечивается при начальной концентрации NO*
1,5-2 г/м3.

б) Диоксид серы

Диоксид серы, концентрация которого составляет не менее 0,5—
0,7 об.% в отходящих дымовых газах, улавливают в подавляющем боль-
шинстве случаев абсорбционно-химическими методами [1, 14, 16]. При
концентрации SO2 более 1 об.% экономически оправдана утилизация его
в виде серной кислоты или элементарной серы. Для получения кислоты
диоксид серы окисляют на катализаторе до SO3, который поглощают
раствором серной кислоты в скруббере [12, 181, 182]. Обычно в серную
кислоту перерабатывают отходящие газы печей выплавки цветных ме-
таллов с концентрацией SO2 от 4 до 11% [181]. Цветная металлургия
поставляет около 24% всей серной кислоты, производимой в СССР
[12].

Окисление диоксида серы в промышленности осуществляют на вана-
диевых катализаторах. Активный компонент имеет сложный состав, в
первом приближении можно считать, что он состоит из сульфо- и пиро-
сульфованадатов калия, растворенных в избытке пиросульфованадата
калия. В условиях реакции активный/ компонент находится в расплав-
ленном состоянии на поверхности твердого носителя, обычно кремнезема.
Жидкое состояние активного компонента предопределяет протекание
реакции в объеме расплава после предварительного растворения газо-
образных компонентов [145]. Как (правило, окисление проводят в много-
полочных реакторах с промежуточным теплоотводом. Образовавшийся
триоксид серы абсорбируют, получая товарную серную кислоту. При
начальных концентрациях SO2 более 5 об.% целесообразно использовать
метод двойного контактирования— двойной абсорбции, что позволяет
утилизировать 99,5—99,9% серы и добиться такого же содержания SO2

на выходе, как после химической очистки, т. е. 0,02—0,05% [12]. Слож-
ность и дороговизна производства серной кислоты связаны с существен-
ной обратимостью процесса SO2 + 72O2 = SO3 в области температур 400—
600° С, где ванадиевые катализаторы проявляют приемлемую актив-
ность.

Для получения серной кислоты из газов с концентрацией SO2 менее
3—3,5% в многополочных аппаратах требуется либо постоянно подогре-
вать газы до 400—450° С, либо «подкреплять» разбавленный газ диокси-
дом серы, получаемым путем сжигания серы в токе воздуха [182], или
отходящими газами автогенных процессов, содержащими более 11 об.%
SO2 [183].

Каталитическое окисление SO2 в нестационарном режиме на тради-
ционном ванадиевом катализаторе существенно упрощает и удешевляет
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процесс [178, 184]. Этот метод позволяет понизить металлоемкость кон·.
тактного узла в 1,5—5 раз, уменьшить гидравлическое сопротивление в
1,5—2 раза, уменьшить общие капитальные затраты на 30—80%, снизить
себестоимость серной кислоты на 5—20% по сравнению с существующим
способом. Он не требует затрат топлива на подогрев смеси при перера-
ботке газов с содержанием SO2 более 0,6%, а при содержании диоксида
более 4—5% позволяет получить дополнительное тепло.

Особенностью нестационарного метода окисления SO2 в SO3 является^
возникновение по длине слоя катализатора области, где температура по-
нижается (см. рис. 2). Это обеспечивает возможность реализации тем-.
пературного режима, близкого к теоретически оптимальному для обра-,
тимых экзотермических процессов, позволяет сократить число слоев,
катализатора и практически освободиться от промежуточных теплооб-
менников в промышленном реакторе. Эксплуатация промышленных ре-,
акторов [185—187], работающих в режиме периодического реверса сме-
си, показала, что они легко управляются, стабильно перерабатывают
газы, концентрации диоксида серы в которых изменяются на порядок,
сохраняют рабочие температуры при остановке процесса даже на не-,
сколько суток. Следует отметить, что при начальных концентрациях дио-.
ксида серы менее 2,5—3% на однослойном реакторе удается добиться
степени превращения SO2 в SO3 97—98%. Технические характеристики
одного из промышленных контактных аппаратов окисления SO2 в SOi
на основе реверс-процесса приведены в таблице. По основным техноло-
гическим показателям (степень очистки, максимальные температуры)
экспериментальные данные, полученные на промышленных установках,
удовлетворительно согласуются со значениями, рассчитанными на осно-
вании математических моделей нестационарных процессов [148].

в) Сероводород

Сероводород, содержащийся в* кислых газах переработки нефти и
природного газа, служит одним из главных источников получения серы
[188]. Обычно для извлечения серы применяют процесс Клауса. По этому
методу газ, содержащий преимущественно сероводород, и диоксид угле-
рода, окисляется при высоких температурах в печи Клауса воздухом
или кислородом с образованием элементарной серы, диоксида серы, а
также некоторого количества COS и CS2. Воздух (или кислород) пода-
ют в таком количестве, чтобы на выходе из печи обеспечивалось соотно-
шение концентраций H 2 S/SO 2 =2. Конверстад сероводорода в серу дости-
гает 60—70%. Далее смесь охлаждают, конденсируют и отделяют серу,
а газы подвергают каталитическому превращению с использованием в
качестве катализаторов активного оксида алюминия, бокситов, диоксида
титана и др. [189, 190]. На катализаторах протекает обратимая экзо-
термическая реакция 2H2S + S O 2 = 3 S + 2H2O. Равновесная степень пре-
вращения быстро растет с понижением температуры. Однако при низких
температурах образующаяся сера конденсируется, блокируя и тем самым
дезактивируя катализатор. В связи с этим процесс проводят в несколько
каталитических стадий с промежуточным охлаждением и отделением
серы.

В двустадийном процессе достигается степень извлечения серы до
96% (суммарная с извлечением серы в печи Клауса), в трехстадийном—
до 98%. Для достижения более высоких показателей применяют различ-
ные достаточно дорогие процессы доочистки хвостовых газов: дожигание,
в том числе и каталитическое, до SO2 с последующей переработкой или
сбросом в атмосферу; гидрирование до H2S с последующей переработкой
в серу; получение серы по методу Клауса, но в специфических условиях
[191 — 195]. Наибольшее распространение получили схемы «сухой» до-
очистки газов, основанные на проведении реакции Клауса при темпера-
турах ниже точки росы образующейся серы [191]. Процесс обычно осу-
ществляют следующим образом. Реакцию проводят при 120—135° С; это
обеспечивает высокую степень превращения, однако образующаяся сера
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конденсируется в порах катализатора (оксида алюминия). После за-
полнения слоя катализатор регенерируют при 300—350° С, регенерация
сопровождается выделением и последующей конденсацией серы. Для
обеспечения непрерывности процесса его ведут в нескольких параллель-
ных реакторах, каждый из которых работает поочередно в режимах
катализа — адсорбции серы, регенерации и охлаждения. К 1986 г. в мире
уже эксплуатировалось около 70 промышленных установок «сухой» до-
очистки, обеспечивающих среднюю степень извлечения H2S 99—99,5%
[191].

Альтернативой «сухим» методам служат активно развивающиеся
жидкофазные методы доочистки хвостовых газов процесса Клауса [191 —
193], однако их широкому промышленному применению препятствуют
высокие капитальные затраты, образование кислых стоков и низкое ка-
чество образующейся серы [194].

Нестационарный способ производства серы на основе метода Клауса
в неподвижном слое катализатора в режиме периодического реверса
смеси [196, 197] позволяет значительно сократить капитальные и энер-
гетические (эксплуатационные) затраты.

Процесс осуществляют следующим образом. В предварительно на-
гретый слой катализатора подают исходную газовую смесь с низкой
температурой (120—160°С). При этом в реакционной зоне конденсиру-
ется образующаяся сера, которая подавляет активность катализатора
вплоть до его полной дезактивации. После ввода смеси в «свежий» слой
начальные участки слоя постепенно дезактивируются, а реакционная
зона медленно смещается в глубь слоя в направлении фильтрации газа.
Так образуется движущийся «фронт конденсации серы» и связанные с
ним температурный и концентрационный фронты. Через некоторое вре-
мя направление движения реакционной смеси меняют на обратное. При
этом аналогичный фронт конденсации начинает двигаться с противо-
положной стороны, а сконденсировавшаяся там ранее сера подвергается
испарению за счет тепла реакции. Применение различных модификаций
реверс-Клаус-процесса позволяет достигать степеней очистки газа от H2S
выше 99%.

Иногда целесообразно утилизировать диоксид серы из богатых сер-
нистых газов' в виде элементарной серы [188—190]. Обычно для этого
применяют термическое восстановление SO2 различными восстановите-
лями (углерод, СО, СН4, Н2, углеводороды) с последующим проведением
каталитической реакции Клауса между SO2 и H2S. Восстановление SO2

проводят как с использованием твердых катализаторов [198], так и не-
каталитическим способом в гомогенной фазе [199].

Утилизация SO2 из металлургических газов может быть осуществле-
на посредством разработанного в Институте катализа СО АН СССР
метода жидкофазной сероочистки [200, 201], основанного на жидкофаз-
ном восстановлении диоксида серы сероводородом. Химический сорбент,
рециркулирующий в процессе, представляет собой водный раствор ам-
миачно-фосфатных солей и гомогенного катализатора на основе раство-
римых солей кремния или алюминия, существенно ускоряющего восста-
новление SO2 сероводородом по сравнению с известными жидкофазными
методами [201].

г) Органические соединения

Очистка газов от органических соединений заключается в окислении
примесей до углекислого газа и воды. Каталитические методы широко
применяются для обезвреживания отходящих газов производства синте-
тических волокон [202—204], газовых выбросов предприятий нефтепере-
работки и нефтехимии [205, 206], вентгазов покрасочных и сушильных
отделений [207—209], в производстве электротехнических изделий [206,
210]. Как свидетельствуют обзорные материалы [147, 211—214], область
применения каталитических методов обеззреживания непрерывно рас-
ширяется.
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Для каталитического дожигания токсичных примесей применяют как
катализаторы, содержащие драгметаллы (Pt, Pd) [215, 216], так и ка-
тализаторы на основе оксидов меди, хрома, кобальта, железа, сложных
оксидных систем (хромитов, ферритов, кобальтитов и т. д.) [213]. Под-
робные данные об отечественных катализаторах обезвреживания при-
ведены в [217]. В зависимости от природы токсичных компонентов в га-
зах применяют различные катализаторы.

Каталитическим окислением можно удалять из газовых смесей не
только углеводороды и оксид углерода, но и азотсодержащие [218, 219]
и галогенсодержащие органические соединения [220, 221]. При удачном
подборе катализаторов и условий осуществления процесса азотсодержа-
щие примеси удается окислить до элементарного азота, СО2 и воды
[218], а хлорсодержащие — до НС1, который связывают щелочью [221].

Температура газов на входе в слой катализатора, необходимая для
обеспечения глубоких степеней очистки, изменяется от 160—200° С при
очистке газов от формальдегида на платинусодержащих катализаторах
[206, 213] до 400—600° С при освобождении газов от изопропилбензола
и паров битума на оксидных катализаторах [206].

Совершенствование каталитических процессов дожигания происходит
в направлении создания катализаторов, способных проводить окисление
при низких температурах. Например, предложены катализаторы окис-
ления СО в СО2 при 30° С [222]. Для понижения температуры окисления
углеводородов в очищаемый газ вводят в качестве окислителя озон
[223, 224]. Активно развивается адсорбционно-каталитический метод
[225—228], который заключается в адсорбции токсичных соединений
(например, стирола [228]) на различных катализаторах (цеолитсодер-
жащем [225], хромите меди [226], марганцевом [228]) с последующим
окислением примесей при подъеме температуры на входе.

Для обезвреживания концентрированных газовых выбросов исполь-
зуют двустадийный процесс с промежуточным теплоотводом и допревра-
щением примесей на втором слое катализатора [147, 229—232]. На каж-
дой стадии могут применяться разные катализаторы, окисляющие разные
примеси.

Совершенствование каталитических процессов заключается также в
увеличении степени рекуперации тепла при использовании теплообмен-
ников с турбулизацией потока [233]. Это позволяет увеличить рекупера-
цию тепла до 80—85% и соответственно понизить затраты топлива.

Очистка отходящих газов промышленных производств от различных
органических веществ и СО в режиме периодического реверса смеси че-
рез неподвижный слой катализатора [234—237] обеспечивает по сравне-
нию с традиционным стационарным способом: а) снижение капитальных
затрат на создание установок в 1,5—3 раза; б) уменьшение себестоимо-
сти очистки газов в 1,5—2 раза; в) автотермичность процесса в условиях
непостоянного и низкого (в среднем около 0,5 г/м3) содержания ток-
сичных примесей; г) получение высокопотенциального тепла при обез-
вреживании газов, содержащих более 3 г/м3 токсичных примесей, что
может даже обеспечить рентабельность обезвреживания.

Для очистки нестационарным методом низкоконцентрированных га-
зов, когда адиабатический разогрев смеси (АГад) при полном превра-
щении вредных веществ в СО2 и воду не превышает 15° С, предложено
[235] вводить в очищаемый газ дополнительно топливо в минимальном
количестве, обеспечивающем вместе с токсичными компонентами необ-
ходимый разогрев. Такой процесс был разработан для обезвреживания
отходящих газов покрасочных и сушильных отделений.

В отличие от обратимых реакций окисления диоксида серы и Клауса,
окислительные реакции, приводящие к освобождению газов от органиче-
ских соединений, протекают необратимо до воды и углекислого газа. Это
позволяет вести очистку газов в нестационарном режиме при максималь-
ных температурах без затрат топлива и с минимальной загрузкой ката-
лизатора.
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Технические показатели одной из промышленных установок для очи-
стки газов от органических соединений приведены в таблице.

На основе реверс-процесса разработаны и реализованы в промыш-
ленности нестационарные каталитические способы очистки газов от ос-
новных промышленных газообразных загрязнителей — NO*, S0 2, углево-
дородов. Эффективность нестационарного способа подтверждается ин-
тенсивным развитием работ в данном направлении как в СССР, так и
за рубежом [238-243].

VIII. НЕКАТАЛИТИЧЕСКИЕ ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Если устранение нежелательных примесей в газах происходит в ре-
зультате осуществления практически необратимой химической реакции,
роль которой является определяющей по сравнению с другими процес-
сами, то такие методы очистки будем называть химическими. С этой
точки зрения, методы очистки отходящих газов от S0 2 с использованием
извести или известняка, например, чаще всего относят к абсорбционным,,
так как определяющей операцией являются в данном случае процессы:
в абсорбционном скруббере. Химические методы очистки основаны,
прежде всего, на химическом преобразовании токсичных соединений в.
безвредные (менее токсичные) или на активации химических реакций.
Целесообразно отнести к ним и радиационно-химические методы, осно-
ванные на использовании ускоренных электронов [244—247]. В ряде слу-
чаев для активации химических реакций полезно вводить в очищаемые·
газы озон [162, 248, 249]. Ниже приведены примеры использования хи-
мических методов очистки в промышленности.

Очистка газов от N0* заключается в восстановлении примесей до N2;

и Н 2 0. Гомогенное восстановление N0* аммиаком протекает в основном
при 900—1000°С. При более высоких температурах существенно возра-
стает скорость окисления аммиака в оксиды азота, что снижает степень
очистки. Основным разработчиком данного процесса считается амери-
канская фирма «Эксон» [250]. В настоящее время средняя степень очи-
стки газов от N0* по данному методу не превышает 60—70% [152, 251,
252]. Главными путями увеличения эффективности процесса являются
совершенствование систем смешения небольших количеств аммиака с
горячими (900—1000°С) дымовыми газами [253], что позволяет поднять
степень очистки до 80—90%, и поиск новых восстановителей, позволяю-
щих расширить температурный интервал осуществления процесса [254].
Так, предложено использовать для восстановления мочевину и вести,
процесс при 600-1100°С [254].

Под действием потока электронов химические превращения в газах:
значительно ускоряются. Этот метод пригоден преимущественно для очи-
стки дымовых газов ТЭС от NO* и SO2 [244—247]. Сначала поток ды-
мовых газов очищают от золы, затем подают аммиак, и газовую смесь,
подвергают облучению. В результате из аммиака, оксидов азота и серы<
образуется сухой порошок — смесь солей (NH4)2SO4 и (NH4)2SO4·
•2(NH4)2SO3. После отделения солей (например на электрофильтре ила
рукавном фильтре) газ выбрасывают через дымовую трубу, а смесь со-
лей используют в качестве удобрения. Мощность самой крупной уста-
новки, действующей в США, равна 32 тыс. м3/ч. Основными достоинства-
ми метода являются его простота и отсутствие вторичных загрязнителей,,
включая сточные воды. Обычно достигается степень очистки от NO*
70—90% [244, 245]. Разрабатываются различные модификации метода:
с рециклом очищенного газа [255], с облучением газа в две стадии, когда
большая часть дозы поглощается на первом этапе [256]. Основным не-
достатком метода считаются значительные энергетические затраты.
В последнее время появились свидетельства возможности лазерного
облучения очищаемых газов [257]. Длину волны при этом выбирают так,,
чтобы в результате преимущественного поглощения излучения оксидами
серы и азота происходила их диссоциация с выделением, элементарной;
серы и Ν2. ,
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Озонные методы применяют для обезвреживания дымовых газов от
CNO*) и дезодорации газовых выбросов промышленных предприя-

тий. Введение озона ускоряет реакции окисления N 0 до N 0 2 и S0 2 до
S 0 3 [257]. После образования N 0 2 и S 0 3 в дымовые газы вводят аммиак
и выделяют смесь образовавшихся комплексных удобрений (сульфата и
нитрата аммония). Время контакта газа с озоном, необходимое для очи-
стки от S0 2 (80-90%) и N0* (70-80%), составляет 0,4-0,9 с. Энерго-
затраты на очистку газов озонным методом оценивают в 4—4,5% от
эквивалентной мощности энергоблока, что является, по-видимому, основ-
ной причиной, сдерживающей промышленное применение данного мето-
да [249].

Применение озона для дезодорации газовых выбросов основано на
окислительном разложении дурнопахнущих веществ. В одной группе ме-
тодов озон вводят непосредственно в очищаемые газы, в другой газы
промывают предварительно озонированной водой. Применяют также по-
следующее пропускание озонированного газа через слой активированно-
го угля [257—261] или подачу его на катализатор [262—264]. При вводе
озона и последующем пропускании газа через катализатор температура
превращения таких веществ как амины, ацетальдегид, сероводород по-
нижается до 70—80° С. В качестве катализатора используют как Pt/Al2O3,
так и оксиды меди, кобальта, железа на носителе [263]. Основное при-
менение озонные методы дезодорации находят при очистке газов, кото-
рые выделяются при переработке сырья животного происхождения на
мясо (жиро) комбинатах [249]. В СССР данный метод пока практически
не применяется.

Для химического связывания SO2 либо используют таблетированный
материал (угольную крошку с добавлением извести), либо вводят по-
рошкообразный известняк или доломит в угольную пыль при форсуноч-
ном сжигании топлива. Использование гранул с добавкой извести при
соотношении C : S = 3:5 уменьшает концентрацию диоксида серы в ды-
мовых газах от сжигания топлива в колосниковых печах на 50—70%
[34]. При сжигании угольной пыли с примесью известняка связывание
SO2 достигает 80% [30]. Аналогично происходит связывание SO2 при
вводе натриевых солей, причем в этом случае возможно использование
более низких температур (110—150°С).

Для последующего отделения образовавшихся солей служат рукав-
ные фильтры. К недостаткам этого метода относят недостаточно глубо-
кую в ряде случаев степень очистки от SO2 и растворимость образую-
щихся солей [1].

Пока не нашла адекватного объяснения неодинаковая (различие в
5 раз) реакционная способность разных сортов известняка относительно
SO2 [30].

Химические методы позволяют осуществлять комплексную очистку
газов от соединений различных типов. Примером может служить способ
одновременной очистки газов от диоксида серы и углеводородов [265].
Для этого газ пропускают через слой горячего известняка при темпе-
ратуре, достаточной для крекинга углеводородов. Одновременно диоксид
серы превращается в сульфид кальция. Регенерацию проводят кислоро-
дом, получая элементарную серу.

IX. БИОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Биохимические методы очистки основаны на способности микроорга-
низмов разрушать и преобразовывать различные соединения. Разложе-
ние веществ происходит под действием ферментов, вырабатываемых
микроорганизмами в среде очищаемых газов. При частом изменении со-
става газа микроорганизмы не успевают адаптироваться для выработки
новых ферментов и степень разрушения вредных примесей становится
неполной. Поэтому биохимические системы более всего пригодны для
очистки газов постоянного состава.
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Биохимическую газоочистку проводят либо в биофильтрах, либо в
биоскрубберах. В биофильтрах очищаемый газ пропускают через слой
насадки, орошаемый водой, которая создает влажность, достаточную-
для поддержания жизнедеятельности микроорганизмов. Поверхность,
насадки покрыта биологически активной биопленкой (БП) из микроор-
ганизмов. Микроорганизмы БП в процессе своей жизнедеятельности по-
глощают и разрушают содержащиеся в воздухе вещества, в результате
чего происходит рост их массы. Эффективность очистки в значительной
мере определяется массопереносом из газовой фазы в БП и равномер-
ным распределением газа в слое насадки. Такого рода фильтры исполь-
зуют, например, для дезодорации воздуха [11, 266]. В этом случае очи-
щаемый газовый поток фильтруется в условиях прямотока с орошаемой
жидкостью, содержащей питательные вещества. После фильтра жид-
кость поступает в отстойники и далее вновь подается на орошение.

В настоящее время биофильтры уже используют достаточно широко
для очистки отходящих газов от аммиака, фенола, крезола, формальде-
гида, органических растворителей покрасочных и сушильных линий, се-
роводорода, метилмеркаптана и других сероорганических соединений.
Степень очистки отходящих газов составляет 95—99% [267—269]. При
нормальной эксплуатации после биофильтров наблюдается полная дезо-
дорация дурнопахнущих соединений, например, метилмеркаптана и се-
роводорода. Гидравлическое сопротивление биофильтров составляет от
250 до 2000 Па, а среднее время контакта 10—25 с [266, 267].

Биоскрубберы — это абсорбционные аппараты, в которых орошающей
жидкостью (абсорбентом) служит водная суспензия активного ила с
микроорганизмами. Обычно очищаемый газ подается в скруббер снизу
и проходит через насадку в противотоке к орошающему абсорбенту.
Процессы разложения уловленных примесей протекают в реакторе-аэра-
торе. Для поддержания жизнедеятельности микроорганизмов в систему
непрерывно вводят необходимые питательные вещества. Биоскрубберы
находят применение для очистки отходящих газов литейных производств,,
содержащих фенол, формальдегид, аммиак, синильную кислоту и про-
дукты крекинга [267, 270], а также для очистки газов окрасочных цехов
от бутилацетата, ксилола, спиртов [266].

Суммарное содержание примесей в газах, поступающих на очистку,,
может составлять 750—800 мг/м3 [266]. Производительность биоскруббе-
ров достигает 300 тыс. м3/ч, время контакта обычно не превышает 10 с,
а гидравлическое сопротивление равно 1000—1500 Па. Степень очистки
достигает 75—98% ·

Дальнейшее совершенствование систем биохимической газоочистки
связано с интенсификацией процессов разложения уловленных примесей,
чему способствует ввод мелкодисперсного активированного угля в оро-
шающую жидкость [271]. В этом случае микроорганизмы оказываются
адсорбированными на развитой внутренней поверхности угля [272—274].
Предпринимаются попытки интенсификации биохимической очистки пу-
тем наложения электрических полей на систему, содержащую активиро-
ванный уголь [275].

Развитие методов биохимической очистки привело к созданию био-
фильтров с искусственно сформированной структурой и специально вы-
ращиваемой БП. Линейные скорости очищаемых газов в таких системах
могут достигать 0,5—1,0 м/с, что почти в 80 раз выше, чем при исполь-
зовании природных материалов. Самые крупные биофильтры такого
типа эксплуатируются в ФРГ (70 тыс. м3/ч) [276]. Это направление
наиболее применимо для очистки газов с низкой концентрацией приме-
сей. В биоскрубберах широко используют полимерные материалы (по-
лиэтилен, поливинилхлорид). Кроме ФРГ, биохимический метод газо-
очистки находит практическое применение в Японии [266, 277—279].
Биологические методы газоочистки рекомендованы для дезодорации от-
ходящих газов ветсанутильзаводов, предприятий пищевой промышлен-
ности, станций очистки сточных вод и т. п. [277].
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X. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящее время разработано и опробовано в промышленности
большое количество различных методов очистки газов от основных тех-
ногенных загрязнителей — NOX> SO2, H2S, оксида углерода, различных
органических веществ. Укажем основные области применения этих ме-
тодов и их современное состояние. Абсорбционные методы применяют
в основном для улавливания кислотных компонентов из газовых выбро-
сов (SO2, H,S, HC1. SO.,. NO*, NH3 и др.). В ряде случаев это позволяет
получать полезные продукты — кислоты, соли. Для очистки газов от
углеводородов этот метод на практике используют значительно реже,
что обусловлено, прежде всего, высокой стоимостью абсорбентов. Общи-
ми недостатками абсорбционных методов являются образование жидких
стоков и громоздкость аппаратурного оформления.

Адсорбционные методы являются одним из самых распространенных
в промышленности способов очистки газов. Их применение позволяет
вернуть в производство ряд ценных соединений. При концентрациях при-
месей в газах более 2—5 г/м3 очистка оказывается даже рентабельной.
Основной недостаток адсорбционного метода заключается в большой
энергоемкости стадий десорбции и последующего разделения, что зна-
чительно осложняет его применение для очистки многокомпонентных
смесей.

Термические методы широко применяются для очистки отходящих
газов от токсичных горючих соединений. Разработанные в последние
годы установки дожигания отличаются компактностью и низкими энер-
гозатратами. Применение термических методов эффективно для дожи-
гания многокомпонентных и запыленных отходящих газов.

Основными направлениями развития каталитических методов явля-
ются создание дешевых катализаторов, эффективно работающих при
низких температурах и устойчивых к различным ядам, а также разра-
ботка энергосберегающих технологических процессов с малыми капи-
тальными затратами на оборудование. Наиболее массовое применение
каталитические методы находят при очистке газов от оксидов азота,
обезвреживании и утилизации разнообразных сернистых соединений,
обезвреживании органических соединений и СО.

Конденсационные методы применяют в промышленном масштабе
обычно при значительных концентрациях улавливаемых примесей. Для
достижения необходимой глубины очистки после конденсации, как пра-
вило, необходимо использование каких-либо других методов, например,
каталитических.

Развитие химических методов связано с поиском эффективных спо-
собов активации химических реакций газоочистки. Достаточно широкое
промышленное применение получили методы гомогенного восстановле-
ния N0* и озонные методы дезодорации дурнопахнущих соединений.

Опыт длительной эксплуатации биохимических установок, простота
их технического обслуживания и аппаратурного оформления позволяют
рекомендовать данный способ для широкого применения, в первую оче-
редь для очистки слабоконцентрированных газовых выбросов органиче-
ских соединений. К недостаткам биохимических методов следует отнести,
во-первых, низкую скорость биохимических реакций, что увеличивает
габариты оборудования; во-вторых, специфичность (высокую избира-
тельность) штаммов микроорганизмов, что затрудняет переработку мно-
гокомпонентных смесей; в-третьих, трудность переработки смесей пере-
менного состава.

Промышленное применение мембранных методов сдерживается пока
малой удельной производительностью мембран, низкой степенью очист-
ки, необходимостью создавать большое избыточное давление, значитель-
ными габаритами оборудования, высокими капитальными и эксплуата-
ционными затратами.

Совершенствование традиционных методов очистки (адсорбции, аб-
сорбции, термического дожигания, конденсации) и развитие новых (ка-
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талитических, мембранных, химических, биохимических) способствуют
уменьшению капитальных и эксплуатационных (главным образом —
энергетических) затрат на их осуществление. В большинстве случаев
проблемы очистки отходящих газов от содержащихся в них примесей
могут быть решены различными способами. Например, очистить газы от
растворителей можно с помощью адсорбции, путем термического и ка-
талитического окисления, биохимическим и абсорбционным методами,
причем каждый из упомянутых способов позволяет добиться практиче-
ски любой глубины очистки. В каждом конкретном случае выбор спо-
соба обезвреживания является экономической задачей. Нет методов пло-
хих и хороших. Есть методы дорогие и дешевые.
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