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Оксиды серы выделяются в окружающую среду с отходящими газами различных производств и дымовыми газами энергетических установок. Хотя содержание диоксида серы в отходящих газах мало, общее количество его, рассеиваемое в атмосфере, превышает 100 млн. тонн. SO2 выбрасывается в атмосферу приблизительно в тех же количествах, в которых используется для получения серной кислоты. Его извлечение осложняется высокой температурой абгазов, низким парциальным давлением SO2 в дымовых газах, значительным содержанием пыли и других загрязняющих веществ. До сих пор остается проблематичной очистка дымовых газов ТЭС после сжигания низкосортного серосодержащего топлива. Наиболее распространенные в промышленной практике методы очистки дымовых газов ТЭС–известковый и магнезитовый–требуют больших материальных затрат, связанных с большим расходом реагентов, кроме того, трудности с их регенерацией создают проблемы утилизации значительных объемов малокондиционного гипса.

Актуальность извлечения диоксида серы из отходящих газов обусловлена как необходимостью решения экологической задачи повышения качества среды обитания, так и экономической целесообразностью создания безотходной технологии переработки сернистых топлив, так как извлечение диоксида серы в форме, пригодной для дальнейшей переработки даже из части дымовых газов ТЭС, обеспечивает уменьшение затрат сырья в сернокислотной промышленности.

Хотя извлечению диоксида серы из дымовых и отходящих газов посвящено значительное количество исследований [1,2], результаты их нельзя считать удовлетворительными. Технологии выделения сернистого ангидрида из отходящих газов, преимущество которой по сравнению с другими было бы бесспорно во всех случаях, не существует. Недостатком абсорбционных процессов является невозможность сбыта получаемых продуктов (известняковый метод) или необходимость использования больших количеств сероводорода, наличие которого на предприятиях, требующих очистки абгазов от диоксида серы, ограниченно (цитратный метод). Части недостатков абсорбционных процессов лишены адсорбционные методы извлечения диоксида серы. Однако освоенным адсорбентам также свойственны известные недостатки: при использовании угля – его горючесть, для волокнистых материалов – невысокая емкость и эффективность, для цеолитов и молекулярных сит – высокая температура регенерации.

В связи с этим возникает необходимость поиска нового сорбента диоксида серы, способного устойчиво и эффективно поглощать его из малоконцентрированных газов, легко регенерироваться, быть прочным и термостабильным. Целью исследований явилась разработка технологии очистки газов от диоксида серы с помощью карбамидоформальдегидного полимера (смолы). В ходе проведения исследований были получены данные по растворимости разработанного сорбента в воде и слабых растворах кислот, его термостойкости, изучены  физико-химические и структурные свойства (плотность, удельная поверхность, пористость, прочность). Были выявлены скорость поглощения и время защитного действия сорбента, установлены оптимальные условия проведения процесса адсорбции диоксида серы карбамидоформальдегидной смолой и процесса его регенерации.

Поскольку реальные газы представляют собой многокомпонентную систему, то в состав исследуемой газовой смеси кроме SO2 вводили CO2, O2 и NOx. Содержание кислорода меняли в пределах от 0,2 до 21%, содержание диоксида углерода в пределах от 0,2 до 12%, разбавляя смесь или азотом, или воздухом.

Исследования показали, что присутствие в газе О2, СО2 и влаги в воздухе не препятствует адсорбции SO2, а наличие NOx приводит к некоторому снижению емкости адсорбентов по диоксиду серы. Так, при содержании в газе 0,3 об.% оксидов азота поглотительная емкость сорбента по диоксиду серы уменьшается в среднем в 1,3 раза. Можно предположить, что исследуемые сорбенты наряду с SO2 способны поглощать и NOx, которые, вероятно, блокируя часть активных центров адсорбции, снижают адсорбционную емкость по диоксиду серы. Дымовые газы ТЭЦ в реальных условиях содержат в своем составе не более 600 мг/м3, т.е. 0,027 об.% оксидов азота, при таком количестве NOx в модельном газе величина сорбции диоксида серы практически не меняется. При исследовании регенерации сорбента выполнен термогравиметрический анализ насыщенных образцов при температуре 25-200˚С.

Выделение диоксида серы начинается уже при температуре 100˚С, однако, в этих условиях скорость десорбции мала и за время 120 мин. степень десорбции без продувки воздухом составила 81,3-82,0%, а с продувкой – 96%. С увеличением температуры степень десорбции диоксида серы увеличивается и при температуре 160˚С за 20 мин. достигает без продувки воздухом 81,4-86,2% и 98,2% с продувкой. Дальнейшее увеличение температуры более 180˚С приводит к некоторому оплавлению поверхности образцов, а степень десорбции увеличивалась лишь на 0,5-1,5%. Замена постоянной продувки сорбента воздухом во время термической регенерации на периодические сдувки позволила увеличить скорость десорбции и повысить концентрацию диоксида серы в газе десорбции до 80%. После 15 циклов адсорбции-десорбции поглотительная способность смолы осталась практически на прежнем уровне. Таким образом, оптимальными условиями регенерации сорбента являются температура 140˚С, время обработки 30 мин.
Исследования динамической сорбции диоксида серы из реального газа Игумновской ТЭЦ, содержащего (% об.): N2 – 73,0 ; O2 – 9,8 ; H2O – 8,2; CO2 – 8,8; SO2 – 0,1; NOx – 0,02 на лабораторной колонке высотой 400 мм и диаметром 10 мм, заполненной навеской сорбента с соотношением карбамид : формальдегид = 0,66 при температуре 50˚С, объемной скорости газа 1200 ч-1 показали, что время защитного действия до проскока диоксида серы составило 10 минут 35 секунд. Емкость сорбента по диоксиду серы составила 19,7 мг/ч.

Обобщая полученные данные, предложена ресурсосберегающая технология выделения диоксида серы из отходящих газов. Были определены технологические параметры для адсорбера системы очистки на 500000 м3 дымовых газов: 

площадь поперечного сечения – 75 м2;

высота слоя сорбента – 5м;

концентрация SO2 на входе в систему очистки – 1,1 г/мм3;

концентрация SO2 на выходе из системы очистки – 0,25 г/мм3;

расход пара на десорбцию – 2900 кг/ч.
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