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Аннотация. Несмотря на переход к шведской технологии регенерации черного щелока 
предприятий по производству целлюлозы, даже в тех регионах России, где достигнуты 
нормативные среднесуточные показатели по содержанию в воздухе населенных мест 
сероводорода и метилмеркаптана, остается ряд проблем с выбросами восстановлен
ной серы. Во многих городах разовые концентрации восстановленной серы, особенно 
в ночное время суток, могут превышать допустимые. Кроме выбросов дымовых газов 
содорегенерационных котлов, существуют другие, менее интенсивные источники вред
ных выбросов в варочном, выпарном и лесохимическом цехах, в цехах каустизации 
и регенерации извести, есть выбросы из неорганизованных источников, с открытой 
поверхности сооружений очистки сточных вод. Население, живущее рядом с такими 
предприятиями, ощущает неприятный запах метилмеркаптана. Данное исследование 
направлено на разработку новой, применимой для разных источников технологии сни
жения газовых выбросов восстановленной серы в окружающую среду. Представлены 
результаты испытания промышленной установки очистки газовых выбросов содореге
нерационного котла в скруббере с форсуночным орошением. На основании измерений 
технологических параметров режима работы газоочистной установки и определения 
состава орошающего раствора выполнен анализ полученных результатов. Во время ис
пытаний был получен эффект высокой степени улавливания сероводорода при низком 
pH. Установлено, что улавливание сероводорода происходило в результате его окисле
ния до попадания в орошающий раствор в мелких каплях конденсата, образующегося 
на микронных пылинках сульфата и карбоната натрия. Проведено сравнение резуль
татов настоящей работы с результатами исследований Стенфордского университета 
и института океанологии им. П.П. Ширшова РАН. Проанализирована возможность 
образования пероксида водорода в условиях наших испытаний в поверхностном слое 
мелких капель, которые образуются в процессе конденсации паров воды на частицах 
пыли. Определена предполагаемая причина полученного эффекта, которая заключается 
в термомеханической деформации поверхностного слоя капель.
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Abstract. Despite the transition to the Swedish technology for regenerating black liquor from 
pulp production plants, even in those regions of Russia where the standard daily average 
levels of hydrogen sulfide and methyl mercaptan in the air of populated areas have been 
achieved, a number of problems remain with emissions of reduced sulfur. In many cities, one
time concentrations of reduced sulfur, especially at night, may exceed the permissible ones. 
In addition to flue gas emissions from soda recovery boilers, there are other, less intensive 
sources of harmful emissions in the cooking, evaporation and wood-chemical workshops, in 
the causticization and lime regeneration workshops, there are emissions from unorganized 
sources and from the open surface of wastewater treatment facilities. The population living 
near such plants feels the unpleasant odor of methyl mercaptan. This study has aimed to 
develop a new technology for reducing gas emissions of reduced sulfur into the environment, 
applicaple for different sources. The results of testing an industrial installation for purification 
of gas emissions from a soda recovery boiler in a scrubber with nozzle irrigation have been 
presented. Based on the measurements of the technological parameters of the operation 
mode of the gas purification plant and the determination of the composition of the irrigation 
solution, the analysis of the results obtained has been performed. During the tests, a high 
degree of hydrogen sulfide capture at a low pH value has been achieved. It has been 
established that hydrogen sulfide has been captured as a result of its oxidation before entering 
the irrigation solution in fine droplets of condensate formed on micron-sized particles of 
sulfate and sodium carbonate. The results of this study have been compared with the results 
of the studies conducted by Stanford University and the RR Shirshov Institute of Oceanology 
of the Russian Academy of Sciences. The possibility of hydrogen peroxide formation under 
our test conditions in the surface layer of fine droplets formed during the condensation of 
water vapour on dust particles has been analyzed. The suposed cause of the obtained effect has 
been determined to be the thermomechanical deformation of the surface layer of the droplets.
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Введение

Любые промышленные предприятия строятся с соблюдением всех требо
ваний норм безопасности на момент их проектирования, в т. ч. и предприятия 
по производству целлюлозы. При длительной эксплуатации предприятия, с од
ной стороны, изнашивается и стареет оборудование, с другой -  ужесточаются 
требования по безопасности. В настоящее время особенно значимыми стали 
нормы по выбросам вредных веществ в окружающую среду [15]. Предприя
тия вынуждены тратить миллиарды рублей на создание сооружений и обору
дование для снижения выбросов [10]. При этом не всегда можно приобрести 
технологию и оборудование, в полной мере отвечающие экологическим тре
бованиям. Для решения этой задачи в России принят федеральный закон «Об 
охране окружающей среды» (от 10.01.2002). В законе нормативные требования 
ограничиваются наилучшей существующей технологией [11]. Отсутствие та
кой технологии или слишком высокая стоимость ее внедрения является сдер
живающим фактором при снижении выбросов в окружающую среду. Особую 
актуальность это приобретает при выбросе высокотоксичных веществ вблизи 
городских и сельских поселений. Известны примеры негативных последствий 
попадания в воздух большого количества сероводорода и метилмеркаптана в 
результате работы Сегежского [12] и Братского целлюлозно-бумажных комби
натов [8]. Дело № А78-4663/2020 о выбросах Селенгинского целлюлозно-бу
мажного комбината было завершено решением от 4 февраля 2021 г. арбитраж
ным судом Забайкальского края [5].

Для абсорбции сероводорода обычно используют щелочные растворы с 
высоким pH. Известно, что щелочная абсорбция восстановленной серы в дымо
вых газах содорегенерационных котлов (СРК) затруднена наличием углекисло
го газа, но возможна. В работе [3] было достигнуто улавливание сероводорода 
в эжекторных скрубберах Вентури (ЭСВ) на 95 %, а метилмеркаптана -  на 93 % 
при pH = 12-13. Недостаток этого способа заключается в потреблении боль
шого количество каустической соды: расход сухого каустика составил 650 кг/ч 
(22 кг/т целлюлозы). Эффективная абсорбция при капельном орошении про
исходит только в случае наличия в растворе реагентов, обеспечивающих вы
сокую скорость химических реакций с сорбируемым газом, которые перево
дят сопротивление переноса вещества в газовую фазу (например, каустическая 
сода). Альтернативным способом являются разнообразные методы окисления 
восстановленной серы в сорбирующем растворе. В работе [7] представлен об
зор экономически выгодных и экологически безопасных вариантов очистки 
сероводородсодержащих природных вод. В статье [9] описано исследование 
известного способа окисления сероводорода пероксидом водорода, а в [14] -  
новое исследование электрохимического окисления содержащегося в воде се
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роводорода кислородом на катализаторе из дробленого антрацита. Наиболь
ший интерес в настоящее время представляет изучение химических процессов 
в мелкодисперсных каплях воды. В работах [20, 21] описано, что в каплях воды 
микрометрового размера (микрокаплях) происходит спонтанное восстановле
ние органических молекул. Также было обнаружено [23] повышение скорости 
химических реакций в каплях малого размера, через 2 года после этого установ
лено [32], что скорость реакций может увеличиваться на порядки с уменьшени
ем размера капель или толщины пленки. В работе [33] при поиске причины не
обычных свойств микрокапель на границе раздела их межфазной поверхности 
установлено сильное электрическое поле.

Реализация подобных технологических процессов возможна в ЭСВ [2]. 
Промышленные испытания такого устройства, разработанного в нашем уни
верситете, дали неожиданный результат, который может быть использован для 
новых поисков в этой области. При испытаниях получен эффект интенсивного 
окисления сероводорода дымовых газов СРК без щелочной абсорбции.

Цель этой работы заключается в исследовании результатов наших испы
таний с учетом современных знаний о самообразовании пероксида водорода и 
разработке новой технологии очистки газовых выбросов восстановленной серы 
на предприятиях по производству целлюлозы на основе скрубберов с капель
ным орошением.

Объекты и методы исследования

В отраслевой лаборатории нашего университета была разработана дезо- 
дорационная установка, предназначенная для очистки выбросов дымовых га
зов СРК-350 (рис. 1).

Технология очистки сероводорода и метилмеркаптана в среде углекисло
го газа была основана на щелочной абсорбции каустической содой при высоких 
значениях pH в ЭСВ. Добиться хорошей селективности абсорбции сероводоро
да и метилмеркаптана в газовой среде с большим содержанием диоксида угле
рода предполагали, уменьшив продолжительность контакта капельной струи с 
газовым потоком. Для этого были спроектированы 2-ступенчатые ЭСВ с укоро
ченными трубами Вентури 11 и 14. Установка содержала 8 параллельно рабо
тающих 2-ступенчатых аппаратов ЭСВ. Дымовые газы после электрофильтра 
разделялись на 2 потока через соответствующие газоходы, каждый из которых 
соединен с четырьмя 2-ступенчатыми ЭСВ.

Предварительные испытания оборудования проводили на оборотной воде 
при pH орошающего раствора 8,5, что устанавливалось в результате улавлива
ния пыли, которая кроме сульфата натрия содержала 28,2 % карбоната натрия. 
Это позволяло рассчитывать на высокую эффективность улавливания диоксида 
серы и проверить работоспособность механических элементов большой дезо- 
дорационной установки. После электрофильтра дымовые газы СРК-350 дымо
сосом 17 подавались последовательно в 1-й скруббер 11 с орошением форсун
кой 7, затем во 2-й 14 с орошением форсункой 10. Далее газы направлялись в 
каплеуловитель 3 и дымовую трубу 1. Орошающий раствор циркулировал через 
бак 19 в скруббер 1-й ступени очистки 11, через переливную трубу попадал в 
бак 20, охлаждался в теплообменнике 21 и далее направлялся в скруббер 2-й 
ступени очистки 14.
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Рис. 1. Технологическая схема промышленной установки для очистки дымо
вых газов СРК: 1 -  дымовая труба; 2 -  отводящий газоход; 3 -  каплеуловитель;
4, 6, 9, 16 -  шиберы; 5 -  обводной газоход; 7, 10 -  форсунки 1-й и 2-й ступе
ней соответственно; 8, 13 -  подводящие газоходы; 11, 14 -  скрубберы 1-й и 
2-й ступеней очистки соответственно; 12 -  соединительный газоход; 15 -  бун
кер; 7 7 - дымосос; 18, 22 -  насосы циркулирующего раствора 1-й и 2-й ступе
ней соответственно; 19, 2 0 -  баки циркулирующего раствора 1-й и 2-й ступе

ней соответственно; 21 -  теплообменник; 23 -  сливной насос
Fig. 1. The technological scheme of an industrial plant for purification of flue 
gases of a soda recovery boiler: 1 -  chimney; 2 -  exhaust gas flue; 3 -  drip pan;
4 ,6 ,9 ,1 6 -gates; 5 -bypass flue; 7 ,1 0 -  1st and 2nd stage nozzles; 8 ,13 -in le t flues;
11, 14 -  scrubbers of the 1st and 2nd stages of purification, respectively;
12 -  connecting flue; 15 -  hopper; 17 -  exhauster; 18, 22 -  1st and 2nd stage 
circulating solution pumps; 19, 20 -  1st and 2nd stage circulating solution tanks, 

respectively; 21 -  heat exchanger; 23 -  letdown pump
Первый скруббер 11 работал в режиме испарительного охлаждения до 

достижения газами состояния предельно насыщенных парами воды. Темпера
тура орошающего раствора на входе была равной температуре газа на выходе
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из этого скруббера. Второй скруббер 14 орошался охлажденным раствором, что 
позволяло дополнительно снизить температуру насыщенного пара, обеспечи
вая интенсивный режим конденсации паров воды.

Параметры режима работы дезодорационной установки и состав ороша
ющего раствора определяли по следующим методикам: расход газа -  методом 
снятия скоростного поля с помощью пневмометрических трубок Прандтля; 
расход жидкости, ее давление, статическое давление в газоходе, температу
ру газа и жидкости -  стандартными контрольно-измерительными приборами, 
установленными в точках измерения и выведенными на щит управления; кон
центрацию ионов натрия -  на пламенном фотометре; сероводорода и сульфи
да натрия -  потенциометрическим титрованием; сернистого ангидрида -  фук- 
син-формальдегидным способом; тиосульфата и сульфита -  йодометрическим 
титрованием; сульфата натрия -  титрованием трилоном Б; гидроксида натрия, 
карбоната и бикарбоната натрия -  титрованием соляной кислотой.

Результаты исследования и их обсуждение 

Установлены основные характеристики режима работы дезодорационной
установки:

Расход нормальных влажных газов...............................................144 000 нм3/ч
Расход сухих нормальных газов...................................................110 000 нм3/ч
Расход жидкости 1-й ступени очистки.................................................196 нм3/ч
Расход жидкости 2-й ступени очистки............................................................ 41 нм3/ч
Расход выводимой части раствора.................................................................. 9,4 нм3/ч
Расход воды на теплообменник.......................................................................100 нм3/ч
Давление жидкости 1-й ступени....................................................................0,57 МПа
Давление жидкости 2-й ступени....................................................................0,63 МПа
Температура раствора на входе 1-й ступени.......................................... 65 °С
Температура раствора на входе 2-й ступени.......................................... 35 °С
Температура газов на входе....................................................................... 125 °С
Температура газов на выходе...................................................................... 62 °С
pH орошающего раствора................................................................................8,5

Состав орошающего раствора представлен в таблице.

Состав орошающего раствора 
The composition of the irrigation solution

Размерность Na2S Na2S03 Na,S20 3 Na,C03 NaHC03 Na,S04 I(Na) Na„,

Гмоль/л 0 0,0034 0,0162 0,0562 0,0836 0,1714 0,5780 0,5840
Г/л 0 0,43 2,56 6,07 7,19 24,34

Примечание: Nani(j-  натрий, определенный на пламенном фотометре.

Эффективность улавливания диоксида серы достигла 84,9 % (концен
трация на входе -  0,0505 г/нм3 сухих газов); пыли -  79,4 % (концентрация на 
входе -  5,95 г/нм3 сухих газов), а сероводорода -  73,0 % (концентрация на 
входе -  0,11 г/нм3 сухих газов).
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Анализ результатов испытаний показал близкое соответствие эффектив
ности улавливания диоксида серы с теоретическими расчетами при исполь
зуемых габаритах ЭСВ и удельном орошении. Относительно низкая эффек
тивность улавливания пыли объясняется низким средним размером пылевых 
частиц — 1 мкм. Учитывая, что основным аппаратом улавливания пыли явля
ется электрофильтр, достигнутой эффективности было достаточно.

В испытаниях на оборотной воде при pH = 8,5 мы не предполагали значи
тельного улавливания сероводорода. Результат испытаний оказался неожидан
ным. Сероводород улавливался почти как диоксид серы -  на 73 %. Это чрезвы
чайно высокий показатель при столь низком pH.

Снижение концентрации сероводорода в газовой фазе в сочетании с от
сутствием в циркулирующем растворе скрубберов сульфида натрия свидетель
ствовало об окислении сероводорода. Стало очевидным, что описанный резуль
тат не имеет прямого отношения к щелочной абсорбции, поэтому был проведен 
анализ полученного эффекта с целью определения места и механизма окисле
ния сероводорода в скруббере.

Реакция окисления кислородом в водном растворе считается медленной, 
но продолжительность циркуляции раствора с учетом размеров бака относи
тельно велика. Можно предположить, что сероводород поглощается каплями 
орошающего раствора карбоната натрия, образуя сульфид-ионы без окисления, 
а уже адсорбированный сероводород и сульфид-ионы окисляются в баке цирку
лирующего раствора.

Такая возможность была проверена следующим образом. В основе 
щелочной абсорбции лежит равновесие между концентрацией сероводорода 
на границе раздела в газовой и жидкой фазе, а также химическое равновесие 
между сероводородом и его продуктами реакций с гидроксил-ионом.

Абсорбция возможна только в случае превышения концентрации Л0 серо
водорода в ядре газового потока над его концентрацией А у поверхности рас
твора в газовой фазе. Отношение концентрации (моль/л) уловленной серы в 
каплях к максимальной концентрации (моль/л сухих нормальных газов) серово
дорода на входе в скруббер определено по следующей формуле:

Ьа = _1_л--- Qi__ = 339
А) 10° Л 0ж1 +0*2 (1)

где р -  эффективность улавливания сероводорода, %; Qt -  объемный расход 
газа, м3/ч сухих нормальных газов; Qxl,Q x2 -  объемный расход орошающего 
раствора 1-й и 2-й ступеней соответственно.

В расчете использованы приведенные выше данные о параметрах 
установки.

Равновесное отношение концентрации растворенного сероводорода 
к концентрации сероводорода над поверхностью капли при низких pH 
определяется следующей формулой:

— = \ + кхс2, (2)
ci

где с,, с2 -  концентрации сероводорода и гидроксил-ионов в жидкой фазе 
соответственно, моль/л; кх -  константа равновесия, л-моль '.
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Константа определялась по эмпирической формуле [16]:

lg Не
= 7 ,8 5 5 -0 ,0 2 2 2 Г -0 ,0 8 (1 -0 ,0 1 Г ) / , (3)

где Не -  константа Генри; Т -  температура раствора, °С; I  -  ионная сила, 
моль-л4 .

Цифровые коэффициенты имеют размерности, приводящие формулы к 
безразмерному виду:

/ (4)

где z, -  электрический заряд z'-го иона; с,. -  концентрация г'-го иона в растворе, 
моль-л4 .

Равновесие между концентрациями сероводорода в газовой и жидкой 
фазах в уравнении (2) определяется константой Генри:

— = Не. (5)
с ,

Константа Генри зависит от состава водного раствора:

lg
f  Н е Л

Не
IL, (6)

и> у
где Не„, -  константа Генри при растворении газа в воде; L -  коэффициент, 
L = 0,079 л/моль в случае абсорбции раствором карбоната натрия. 

Концентрацию гидроксил-ионов определяли по величине pH:
р Н -  lg (с2) + 14,62 -  0,0256Т .  (7)

Общий вид искомой функции можно получить из уравнений (2) и (5):
S _ 1 + к\С2
Л ~  Не

Решение полученной системы уравнений (2)-(8) представлено на рис. 2.

(8)

Рис. 2. Зависимость относительного 
содержания растворенного сероводо
рода от pH при равновесии в диапа

зоне pH -  8-8,5
Fig. 2. The dependence of the relative 
content of dissolved hydrogen sulfide 
on the pH at equilibrium in the pH range 

of 8-8.5

pH

Уравнения (2)-(8) позволяют определить искомую зависимость и оце
нить возможность улавливания сероводорода при разных значениях pH.
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Расчет по уравнению (8) проведен при низких значениях pH, характер
ных для работы скруббера при очистке дымовых газов СРК. Температура газа 
принята равной температуре раствора -  62 °С. Константа Генри для водного 
раствора сероводорода взята при 60 °С равной 1,037. При расчете влияния ион
ной силы на константу Генри использовали результаты определения состава 
раствора, представленные в таблице.

Качество измерения состава раствора определяли сравнением суммарно
го количества натрия с определенным на пламенном фотометре Nanf[). Расхож
дение составило 1 %. Результаты расчетов представлены на рис. 2 в области 
pH от 8 до 8,5. При pH = 8,5 получено равновесное отношение S/Л = 58. Эта 
величина меньше определенной по количеству уловленного сероводорода (1) в 
5,84 раза. Учитывая уменьшение концентрации по длине ЭСВ, а также корот
кую продолжительность диффузии в каплях, определяемую продолжительно
стью их движения (меньше 0,1 с), при котором сорбируемые вещества прони
кают только в тонкий поверхностный слой капли (капля не может заполниться), 
теоретическое относительное содержание серы будет значительно меньше 58, а 
расхождение с реальным соотношением значительно вырастет.

Из проведенных расчетов следует, что уловленный сероводород не мог 
проникнуть в раствор вследствие щелочной абсорбции. Сероводород окислялся 
до попадания в орошающий раствор. В этом случае окисление должно происхо
дить или на поверхности капель, или в объеме газового потока в мелких каплях 
конденсата. Образованию таких капель способствует форсуночное орошение 
дымовых газов в ЭСВ. Как при режиме испарения орошающего раствора, так 
и при режиме конденсации в газовом потоке дымовые газы охлаждаются до 
состояния насыщения. Как показано в работе [1], частички сульфатной пыли 
в потоке дымовых газов СРК, насыщенных парами воды, являются очень эф
фективными ядрами конденсации мелких капель. В случае окисления серово
дорода в мелких каплях конденсата вероятно попадание продуктов окисления 
в орошающий раствор в результате инерционного осаждения этих капель на 
крупных каплях системы форсуночного орошения. На 2-й ступени очистки га
зов ЭСВ, работавшей в режиме охлаждения орошающего раствора, капли кон
денсата могут продолжать расти в результате пересыщения парогазовой смеси 
и коалесценции, но для объяснения и дальнейшего использования полученного 
эффекта факта наличия капель конденсата недостаточно.

В сравнении с щелочной абсорбцией использование эффекта быстрого и 
дешевого окисления восстановленной серы не только в дымовых газах СРК, но 
и в других источниках различных производств очень привлекательно.

В настоящее время известно много исследований, в ходе которых на
блюдалось интенсивное окисление восстановленной серы и других веществ 
в скрубберах или при орошении газов форсунками. Рассмотрим основные ре
зультаты этих работ.

Интенсивное окисление сероводорода в смеси с сернистым ангидридом 
при конденсации паров воды в скрубберах наблюдал Н.Г. Вилесов [4]. Он пред
полагал, что катализатором окисления является водяной пар.

Многие исследователи наблюдали окисление имеющих неприятный за
пах газов при распыливании мелкодисперсных капель менее 100 мкм. Такие ра
боты проводились в США фирмой Quad Environmental Technologies Corporation. 
Эта компания занимается разработкой технологии систем промывки аэрозолем
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вентиляционных выбросов в системах очистки сточных вод. Ее сотрудниками 
было установлено, что технология мокрой очистки газов с помощью мелко
дисперсных капель может быть эффективной как для очистки имеющих запах 
газов, так и при удалении летучих органических веществ. В рамках изучения 
темы фирмой зарегистрировано много патентов [24, 25, 28-31]. Авторы патен
тов утверждают, что интенсивность очистки связана с размером капель: чем 
они меньше, тем эффективнее очистка газов. В устройствах для очистки город
ских и промышленных сточных вод проведены испытания поставленного фир
мой оборудования. Показано, что удаляется более 90 % примесей и токсичность 
снижается на 89-98 %. Галогенсодержащие углеродные вещества оказались са
мыми трудными для удаления. Работа была проверена независимым исследова
тельским центром СН2М of Hills Bellevue, Вашингтон [26]. По мнению иссле
довательского центра, в работе не определен механизм нейтрализации запахов.

Кроме США по этому направлению есть патенты других стран, например [18].
В последние годы сотрудниками Стэнфордского университета под ру

ководством Р. Заре получены новые результаты исследований свойств мелко
дисперсных капель воды. Экспериментально показано образование пероксида 
водорода в каплях чистой воды размером 1-250 мкм, вытекающих под давлени
ем из соплового отверстия [22]. Пероксид водорода является сильным окисли
телем, который может значительно ускорить окисление сероводорода. Авторы 
предполагают, что образование пероксида происходит в тонком поверхностном 
двойном электрическом слое капли на границе «вода-воздух» по схеме, пред
ставленной на рис. 3. Расположение источника пероксида водорода на поверх
ности подтверждается измерениями зависимости его концентрации Сп от диа
метра капель d K, которая имеет вид гиперболической функции:

const F

где F, V -  площадь поверхности, м2, и объем, м3,
Рис. 3. Схема химических реакций образования пе
роксида водорода из молекул воды в поверхностном 

слое капли [22]
Fig. 3. The scheme of chemical reactions of hydrogen 
peroxide formation from water molecules in the surface 

layer of a drop [22]

Для образования H ,02 не требуется кислород воздуха или кислород, 
растворенный в воде. Другой важный вывод заключается в увеличении коли
чества пероксида с возрастанием влажности воздуха. Такой же результат был 
получен в работе [17], где установлено образование Н20 2 в микрокаплях тума
на диаметром около 7 мкм с переменной относительной влажностью. Туман 
образовывался путем ультразвуковой кавитации воды при мало изменяющейся 
комнатной температуре (20-25 °С). Обнаружено, что концентрация пероксида 
водорода изменяется почти линейно от 2 до 6 частей на миллион при изменении 
относительной влажности в пределах 24-52 %.

Самообразование пероксида водорода в воде известно для многих других 
механических процессов. Изучено самообразование Н20 2 в воде под действием 
звука. Такой процесс называют сонолиз. Н20 2 появляется в водопадах, прибреж
ных волнах, при движении воды в трубах и мешалках, при обратном осмосе [27].

капли соответственно. 

Н . О ^ Н Ч О Н

ОН  О Н' + е (solv)

ОН' + О Н ' -> н2о.
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Сотрудниками института океанологии им. П.П. Ширшова РАН определена 
общая причина этих процессов, заключающаяся в механическом воздействии на
пряжения сдвига внутри воды -  следствие ее 2-структурности, т. е. наличия в ней 
сравнительно крупных ассоциатов, в которых может происходить разрыв валент
ной связи Н-ОН с образованием радикалов Н и ОН [6]. Сравнение, проведенное 
П.А. Стунжасом [13], показывает много общего между механо-химической неста
бильностью воды и результатами исследований в Стенфорде, но есть и разница.

В следующей работе, проведенной под руководством Заре [19], пероксид 
водорода был обнаружен в каплях, конденсируемых на поверхности твердой 
подложки без внешнего механического воздействия. Авторы этой работы счи
тают причиной образования Н20 2 контактную электризацию, при которой про
исходит обмен электронами, создающий гидроксильные радикалы. Кроме того, от
мечен важный факт отсутствия образования пероксида, если нет конденсации 
на уже сформировавшейся капле.

Рассмотрим возможность самообразования Н ,0 2 на поверхности мелких 
капель с учетом энергетики этого процесса.

На образование пероксида водорода из воды, в соответствии с законом 
Гессе, требуется значительная энергия. Это эндотермическая реакция:

285,8 -  120,4 = 165,4 кДж/моль.
В отсутствие катализатора также требуется компенсировать энергию ак

тивации.
Образование пероксида водорода на поверхности капель может про

ходить следующим образом. Молекулы с высокой энергией образуются слу
чайно в соответствии с распределением Максвелла. В группе молекул есть 
меньшая часть с высокой температурой, достаточной для химической реак
ции, и большая часть с низкой температурой. После химической реакции в 
этой части поверхности температура становится меньше средней, что приво
дит к неравномерности парциального давления паров воды над поверхностью 
и к неравномерности интенсивности конденсации по площади поверхности 
капли. От температуры зависит поверхностное натяжение, оно увеличивает
ся с уменьшением температуры. Неравномерность распределения температу
ры по поверхности капли может создавать касательное напряжение сдвига, 
сжатие охлажденного участка. В результате вероятно возникновение локаль
ной термомеханической деформации ассоциатов водной структуры двойного 
электрического слоя поверхности капли в месте протекания химической ре
акции, которая позволяет ускорить образование Н20 2. Возможно, открытый 
Заре эффект образования пероксида водорода в чистой воде является частным 
случаем теории Г.А. Домрачева и Д.А. Селивановского [6] с той разницей, что 
деформация термомеханическая.

Для продолжения эндотермической реакции должна быть компенсиро
вана затрачиваемая энергия. Поскольку энергия, забираемая реакцией, погло
щается на поверхности, то ее компенсация может быть достигнута переносом 
тепла извне посредством конденсации паров воды. Энергия конденсации пара -  
42,5 кДж/моль при температуре 60 °С. Для образования 1 молекулы пероксида 
водорода необходимо сконденсировать минимум 4-5 молекул пара воды. В от
сутствие конденсации температура поверхности падает и образование перокси
да прекращается, что соответствует результатам экспериментов Заре.
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Повышение интенсивности образования H2Oz при постоянной темпера
туре воздуха с ростом влажности можно объяснить увеличением температуры 
поверхности капли, которая определяется тепловым равновесием. Дальнейший 
рост температуры поверхности в парогазовой среде, необходимый для повы
шения скорости образования пероксида водорода, может быть достигнут при 
более высоком давлении насыщенных паров воды.

Учитывая проведенный анализ, можно рассматривать образование перок
сида водорода как основную причину высокой интенсивности окисления серово
дорода в наших испытаниях газоочистной установки. Эксперименты Стенфорд
ского университета показали, что П ,02 образуется на поверхности капель любого 
размера, но после диффузии в объем его концентрация возрастает больше в мел
ких каплях (3). Скорость окисления сероводорода пропорциональна концентра
ции реактива, поэтому скорость окисления в каплях 5 мкм в 100 раз больше, чем в 
каплях 500 мкм, которыми орошались наши скрубберы. Окисление сероводорода 
в мелких каплях при орошении дымовых газов СРК в скрубберах ЭСВ косвенно 
подтверждалось тем, что не было обнаружено сульфидной серы в орошающем 
растворе -  ни на входе в скруббер, ни на выходе из него.

Температура дымовых газов, насыщенных парами воды, после 1-й сту
пени была 65 °С, а после 2-й -  62 °С, что на 40 °С больше, чем в опытах Заре. 
В соответствии с правилом Ван-Гоффа увеличение скорости химической реакции 
на каждые 10 °С повышает скорость реакции не менее чем в 2 раза. Концентра
ция пероксида в мелких каплях могла быть более высокой, чем в опытах Заре.

Проведенный анализ позволил нам прийти к заключению, что эффект ин
тенсивного окисления и высокая степень улавливания сероводорода дымовых 
газов связаны с тем, что сероводород улавливался в мелких каплях конденсата, 
там же окислялся пероксидом водорода и только после этого попадал в ороша
ющий раствор в результате инерционного улавливания мелких капель крупны
ми при форсуночном орошении.

Рассмотренный механизм эффекта высокой степени очистки дымовых га
зов от сероводорода раствором с низким значением pH, полученного на установ
ке очистки дымовых газов СРК, подтверждают испытания этой же установки в 
других условиях. При снижении концентрации пыли на входе в скруббер эффек
тивность улавливания сероводорода снизилась до 56 %, а при дополнительном 
отключении охлаждения орошающего раствора -  до 36 %. Полученные резуль
таты подтверждают значимость для улавливания сероводорода количества суль
фатной пыли и конденсации паров воды, а следовательно, высокую вероятность 
образования пероксида водорода в мелкодисперсных каплях конденсата.

Выводы

1. Дано научное обоснование эффекта интенсивного окисления серово
дорода в промышленной установке очистки дымовых газов содорегенерацион
ного котла от сероводорода на основе результатов современных исследований.

2. Теоретически установлена возможность образования пероксида водо
рода в результате термомеханической деформации поверхностного слоя мелких 
капель при их конденсации.

3. Обоснована возможность использования оборотной воды для улавли
вания сероводорода вместо раствора каустической соды с pH 12-13, что не
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сравнимо дешевле и может решить важные социальные задачи предприятий, их 
персонала и местного населения.

4. Данные проведенных испытаний реальной промышленной установки 
существенно отличаются от результатов лабораторных исследований. Поэ
тому представленный анализ требует экспериментального подтверждения и 
выполнения лабораторных исследований технологических условий достиже
ния эффекта высокой степени окисления сероводорода как в дымовых газах 
содорегенерационного котла, так и в условиях других источников выбросов 
производства целлюлозы для разработки новой эффективной технологии и 
нового оборудования.
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