附件1

湿式复合脱硫增效剂

开发背景

1.1 我国对二氧化硫排放控制政策

根据国家“十二五”环境保护规划，“十二五”期间，二氧化硫要实现减排8%的约束性指标，我国二氧化硫排放量要从2010年的2267.8万吨降低到2015年的2086.4万吨；而在此期间我国煤炭消费量预计将由2010年的30亿吨增长到2015年的38亿吨。

2011年1月1日，《火电厂大气污染物排放标准》(GB13223—2011)正式实施，其中规定新建燃煤电厂二氧化硫排放限值为100mg/m3(高硫煤地区为200mg/m3)；现有电厂改造执行200mg/m3(高硫煤地区执行400mg/m3)；重点地区燃煤电厂执行50mg/m3。

1.2 电力行业机遇与挑战

要满足新标准要求，燃煤硫分在3%以上的高硫煤机组，配套设施的脱硫效率必须达到98%左右，老机组的脱硫效率必须达到95%以上；对燃煤硫分1%~3%的中硫煤机组，大部分地区新建机组必须选择达到96%以上脱硫效率的工艺，而老机组可选择95%左右的工艺；对燃煤硫分在0.6%~1%的低硫煤机组来说，新建机组脱硫效率必须达到93%以上，老机组可在90%左右。在重点地区，脱硫效率必须达到97~99%才能满足50mg/m3的排放要求。

根据美国电力技术研究院（EPRI）的试验结果和以往工程实践经验，脱硫效率从85%提高至95%相对容易，从95%提高至99%要付出极高代价，因此国内湿法脱硫装置效率一般设计为95%。

单台脱硫装置增容改造，脱硝装置改造周期均在百天。

二氧化硫排污费已上涨到1260元/吨。一座中型火电厂每年产生的二氧化硫以10万吨计算，脱硫效率每增加1%，可减少排放量1000吨，减少排污收费126万元。

1.3 湿式复合脱硫增效剂市场状况

为解决以上问题，国内学者纷纷开展了电厂脱硫相关问题的研究，并引进国外脱硫相关添加剂，取得非常理想的成效，所以很多燃煤电厂，甚至钢铁厂、水泥厂等二氧化硫排放大户正在用或正准备使用脱硫增效剂，以便提高脱硫效率、稳定系统运行、降低能耗。因此，湿式复合脱硫增效剂的开发以及产品推广，完全符合市场需求，并可以打断国外脱硫添加剂的垄断地位。

烟气湿法脱硫专用复合增效剂作用原理及
使用说明
1. 产品简介
“烟气湿法脱硫专用复合增效剂”也可以称之为“湿式复合脱硫增效剂”，是专门针对电厂、钢厂、水泥厂等采用石灰石-石膏湿法脱除二氧化硫工艺而开发出来的一款产品。
2. 产品技术指标
	名    称
	指    标

	外观
	白色或灰棕色粉末

	PH(1%)
	2.88


3. 产品作用原理与效果
3.1 脱硫涉及到的主要过程
石灰石-石膏湿法烟气脱硫系统中涉及以下三个过程：石灰石溶解，二氧化硫吸收，亚硫酸盐氧化为硫酸盐。所涉及到主要化学反应式如下：
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3.2 添加本产品对湿法脱硫（wet FGD）强化效果示意图
[image: image6.wmf]
3.3 产生的效果
（1）复合脱硫增效剂通过改变气液接触界面性质，降低传质阻力；
（2）氢离子传递，促进石灰石溶解，缓冲pH波动，维持系统稳定，提高脱硫效率；
（3）抑制吸收部位亚硫酸盐氧化，防止共混亚硫酸与硫酸钙混合垢形成；
（4）通过对硫酸钙结晶体表面的修辞，提高石膏脱水率。
因此，在使用本脱硫增效剂后，有两方面的工作可以做：其一，不停泵前提下，提高系统运行稳定性（PH比较平稳、脱硫效率比较平稳），扩大选煤空间，提高脱硫率；其二，除以上方面，在保证脱硫效率以及系统稳定运行前提下，如果停用单台浆液循环泵，每日电费节省是相当可观的，亦可以降低石灰石用量，做到节能降耗。
4. 使用方法
4.1在吸收塔地坑口处一次或分批加入，可根据电厂实际情况提出具体方案；
4.2 加药量可根据脱硫系统实际运转情况定，脱硫增效剂应用专工会推荐最佳加药量，一般加药量在200ppm-1500ppm之间；
4.3使用湿式复合脱硫增效剂脱硫塔循环浆液PH值控制在5.5～5.8脱硫效果较好，最高PH值以不超过6.0为宜。
5. 包装与贮存
本产品采用塑料袋密封包装，每袋净重25Kg，可根据用户需求确定。常温下，储存于避光阴凉干燥处，远离火种、热源，应与氧化剂、还原剂、碱性物质分开存放。运输时包装要完整、装载要稳妥，途中要防雨淋、日晒、高温。储存期为十二个月。
6. 安全与防护
本产品为粉末状易飞扬，操作时注意劳动保护，人工添加时需佩戴防护面罩，避免粉尘进入呼吸道对人体造成伤害；皮肤、眼睛等接触时用大量清水冲洗即可。
7. 产品性能研究
7.1 湿式复合脱硫增效剂对石灰石活性的影响
表7.1 湿式复合脱硫增效剂对石灰石溶解速率的影响
	石灰石溶解时间
（min）
	无添加剂
	加入增效剂
	溶解速率增加量

	30%
	13.5
	12.5
	7.4%

	50%
	31.0
	23.0
	25.8%

	60%
	48.0
	34.3
	28.5%

	80%
	/
	68.2
	——


参照电力行业标准DL/T 943-2005《烟气湿法脱硫用石灰石粉反应速率的测定》，采用250目石灰石粉末，测定了湿式脱硫增效剂对石灰石溶解速率的影响（如表3所示）。从表7.1可以看出，系统加入湿式复合脱硫增效剂，石灰石溶解速度明显加快，即湿式复合脱硫增效剂具有促进石灰石溶解的效果。根据石灰石-石膏湿法烟气脱硫原理，可知如果体系石灰石溶解速度加快，体系内短时间可以提供更多钙离子，可以加快二氧化硫吸收，提高系统脱硫率。
7.2 湿式复合脱硫增效剂的缓冲性能
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图7.2 湿式复合脱硫增效剂缓冲性能
（a—湿式复合脱硫增效剂；b—外来样脱硫增效剂）
脱硫塔浆液体系pH对石灰石溶解与二氧化硫转化为硫酸钙进而结晶之间存在矛盾，低pH有利于石灰石溶解，但不利于二氧化硫吸收；高pH值有利于二氧化硫吸收，但不利于石灰石溶解。更具大量实践，pH维持在5.5-5.8之间，最有利于二氧化硫脱除。言外之意，如果体系pH在5.5左右时间越长，系统脱除二氧化硫效率越高。可以通过逐渐向体系内加入酸（稀盐酸或稀硫酸量）来定量评价，在一定pH值范围内，酸加入体积越多，体系缓冲性能越好。图7.2给出，湿式复合脱硫增效剂同某一家脱硫增效剂缓冲性能对比图。从图中不难看出，湿式脱硫复合脱硫增效剂缓冲曲线比较平坦，pH5.5左右空间比较大（增加了大约59%），因此，湿式脱硫增效剂具有优良的缓冲性能。
7.3 湿式复合脱硫增效剂对石膏浆液沉降性能的影响

[image: image8.wmf]0

10

20

30

40

50

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

H (cm)

T (min)

0 ppm

300 ppm

450 ppm

600ppm-800ppm

1000 ppm


图7.3a 不同湿式复合脱硫增效剂浓度对石膏浆液沉降性能的影响
[image: image9.png]



图7.3b 湿式复合脱硫增效剂浓度对石膏浆液沉降性能的影响示意图
强制氧化石灰石-石膏湿法烟气脱硫系统中，只有塔底结晶区亚硫酸钙95%以上转化为硫酸钙，才有可能避免硫酸钙亚硫酸钙混合垢体的形成，即便如此强制氧化管、浆液循环泵等处很难避免硫酸钙垢污形成。图7.3给出体系添加与不添加湿式复合脱硫增效剂石膏沉降情况，可见脱硫增效剂可以提高系统石膏分散性能，并且增效剂浓度越高分散性越明显，600ppm-1000ppm增加不明显。浆液分散性越好，越不容易挂壁堵塞，浆液循环泵结垢磨损、强制氧化管结垢堵塞、塔壁挂垢等危害事故越不容易发生，系统稳定运行周期自然延长。并且在做沉降实验时，明显看出添加剂小于600ppm具口塞瓶底部有少量硬垢污较难清除，所以推荐使用此脱硫增效剂时浓度不能太低。
附件2

催化油浆固体沉降剂的工业应用

催化裂化是炼油行业的一个重要的二次加工手段，是生产液化石油气和高辛烷值汽油的主要装置，约占原油加工量的34.4%，传统的蜡油原料明显不足，为扩大原料来源，提高炼油行业的加工深度，向深加工要效益，故在原料中掺入一定量的常压渣油、焦化蜡油，减压渣油，导致原料越来越重，质量越来越差。反应产物中稠环芳烃和胶质等越来越多，生焦越来越多，再生温度提高，装置处理能力下降。各炼厂都采取增大油浆回炼比，外甩部分油浆的措施，当然各炼厂情况不完全相同，外甩油浆量在5—10%，我国每年排放油浆总量达800万吨左右。 
由于催化油浆中含有大量的固体催化剂粉末（约5-10克/升），不能直接深加工，成为炼油厂的“鸡肋”，绝大多数炼油厂只有将其作为燃料油出售。用户使用了催化油浆或掺有催化油浆的燃油后，在炉膛和炉管上很快就有大量的催化剂固体粉末沉积，大大地降低了传热系数，提高了炉膛温度，不但增加油耗，还增加了锅炉的安全隐患，用户不得不频繁的停炉检修。 其实油浆中大约含50%的饱和烃，40%的芳烃和稠环芳烃，10%的胶质和沥青质，若将其有效地分离，进行深度加工，可以发挥巨大的经济效益，饱和烃是优质的催化裂化原料，芳烃、胶质、沥青质等是生产炭黑、针状焦、重质道路沥青、橡胶填充油、塑料增塑剂、导热油、碳纤维等的优质原料。催化油浆经过沉降处理达标后，以500万吨/年炼油厂计算，年效益2000万元以上，经济效益巨大。

用好油浆的关键是如何有效地脱除油浆中的催化剂粉末。
脱除催化油浆中催化剂粉末的几种方法脱除催化油浆中催化剂粉末的几种方法脱除催化油浆中催化剂粉末的几种方法脱除催化油浆中催化剂粉末的几种方法对脱除催化油浆中催化剂粉末这一课题的研究，国内外都非常重视，归纳起来有以下几种方法：
1、高温离心分离技术：该技术是抚顺石油二厂张洪林等人发明的专利：将油浆经换热器换热至150℃—300℃，进入高温离心分离机进行离心分离，离心时间约2—10分钟，离心转速为3000—5000转/分，脱固率为92—98%得到固含量为0.02%的脱固油。此法为经典的固液分离方法，简单易行，效果好，但催化油浆的数量较大，操作费用高，故难以工业化。
2、高温过滤法：该技术是华北石油管理局第一炼油厂刘存桂等人申报的发明专利：将含固量为0.5—2%的催化油浆换热至300—350℃进入过滤系统，过滤系统由美国Mott公司生产的LST型过滤器并联而成，其中一只过滤，一只反冲洗，一只备用，自动控制，操作压力为0.5—1.0Mpa，当过滤系统的压力降达到0.3—0.7Mpa时，用0.4—0.8Mpa催化裂化干气进行反冲洗；经过滤的催化油浆其固含量<200ppm，经冷却后送入油罐作锅炉燃料；经反冲洗后的反冲洗气，少量 的油浆滤液和滤并进入滤并罐，再用重柴油稀释；经稀释后的滤并与催化原料混合，作为提升管的进料。此法在国内有几套装置，据了解新装置效果较好，可连续操作，无废弃催化剂粉末的二次处理，但是一次投资较大，操作较复杂，操作费用较高，过滤器易堵塞。
3、静电分离法:这是美国海湾公司开发的技术，1979年实现工业化，1988年南京炼油厂在重油催化装置上引进了一套美国GA公司的专利技术和成套静电分离设备，3组6单元，设计处理能力为10500kg/h，油浆固体含量可从1000ppm降到100ppm以下。该装置经过几年运行，分 离效率变化较大，高时脱固率为80%以上，低时一点效果也没有，固体含量在6000ppm以上时效果更差，经常超电流、跳停,有时分离后固体含量还超过6000ppm，无法继续使用。 
4、自然沉降法 一般炼厂的外甩油浆均存于油浆沉降罐中进行自然沉降，沉降一段时间后备用，沉降罐约2000—5000米3，操作简单，运行成本低，但沉降效果不好，张洪林先生做过自然沉降法的深入研究，当沉降温度为250℃，沉降深度为60cm，催化剂粉末脱除率达85%时，所需的沉降时间为20000多小时，显然沉降时间太长，无法实现工业化。 
5、沉降剂沉降法:油浆沉降剂能快速地将催化剂粉末降到3克/升以下。我们需要开发出一种脱除催化油浆中催化剂粉末的沉降剂，加剂量为500ppm，沉降温度80-95℃，沉降时间24-48小时，脱渣率80%以上。详情请参考附件《催化裂化油浆捕获沉降剂的工业应用》。

[image: image10.emf]催化裂化油浆捕获沉降剂的工业应用_赵平.pdf


附件3：《扶余油田低温破乳剂的研究与应用》
[image: image11.emf]扶余油田低温破乳剂的研究与应用_李庆.caj
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Industrial application of catalytic cracking slurry to capture the settlement agent
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Abstract:

For the comprehensive utilization of oil slurry, to enhance the economic value of slurry oil

refinery, reduce black product rate, improve the overall economic efficiency of the Petro China

Lanzhou Petrochemical Company, a “comprehensive utilization of FCC slurry research group” was

established, and 3 million tons of heavy oil catalytic cracking device was tested for oil slurry capturing
settling agent (KOD CK2704A) in May 2013, where cooperative R & D unit(special mixed slurry oil

pump) were applied to test capturing settling agent and agent oil mixed technology. The treated slurry

quality meet the subsequent device processing requirements, S00uL/L slurry are captured in three stage

settlement agent fluence. Test data show that slurry ash decreased obviously, oil slurry ash content

decreased from 0.65% to 0.069%, and average oil slurry ash removal rate reached 88.01%.
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221 JHRAH IRV A0 58 — HhEe (2013 4
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TR IR B 7R 36 58— A T 4 e S 4
FaE 20th CPFED, JTREFIINES 500ug/g, M)
TR BE S IR 130~150°C . WX 527, 54 skt
INFIE 1459.7t, PRI EHN 17.6t/h, 527, 54"
SNV A SR DTS 77 740.5kg, “F350 9 SR A 3R
TR A 8.92kg/h, 527, SA™GE 3¢ 48 U 770
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(1) 52"HE 720 3K 5T 0.070%, AIELAK
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nNA20H 52 72h 0.05 006 009  0.067
54 72h 005 007 010 0073

223 A IRUTRE IR S8 = s (2013 4
11 A 23~30 H)
THI S A R I TR 28 = 0 3 [ 42 il el 5 4B
Fa & 20t/h CFSMED, JUREFIINESR 500ug/g, I
TR BE S HIZE 130~150°C o WX 527, 54" Stk
IFImE 1375t S EN 19.1vh, 527, 547
SR IR T 2R A SRR R0 726.5kg, P35 SR A 3R
TURE I 10.09kg/h, 52%. S4™GEM AR SR A7
IERY 528ug/g, HEE 527, S4TREIR T T
BHIE 124.8°C, RIEEHE R 7,
(1) 527 720 WK 5y T4 0.064%, HILL A
INFIH IR 5y BB, IR FBE T 90.15%:;
(2) 54" 720 WK 5T 0.062%, AALLA
INFh SISy BB, WK TR T 90.46%.
2.3 R A TSR
SIS S A R AR 3 AN BRI o T
DIFSFHI R 8 ¥l

R7 mmEE 52", 54NN A KRR TEE
CE=HUO
Wy CRESHD 1%

F 3 S YRR A

B hE RES CFISE

11 H27H 52 T 0.050 0.065 0.130  0.082
54 i 0.054 0.060 0.120 0.078

11328 H 52 24h 0.050 0.060 0.090  0.067
54 24h 0.050 0.060 0.100  0.070

11 H29H 52 48h 0.048 0.058 0.087  0.064
54 48h 0.047 0.056 0.092  0.065

11730 H 52 72h 0.047 0.054 0.090  0.064
54 72h 0.046  0.057 0.084  0.062






11 1 BT AL ST S 3 FRUT R A Tk S < 4107 -
£ 8 HEBTTRET RIS SRS IR E] T 88.01%
LR B S (T RERs Ta]D Ky REDED 1% BKER% \
) : *7‘ K K. 3 éél: ‘]{%
K 0.650
—HE W RO N K R U B 5] ( KOD
52 (721 0.070 89.23 CK2704A ) 1] PLX b [H 3 == M A 4 A &) 300
54 (72h) 0.080 87.69 3 VR B i AL SR 2 B R A D R AT XU
e A AL IO KA TR ZE 0.069%, K43 i bR R 1A
52 (721 0.067 89.69 88.01%. L X WiH; A AT DA H [ A i == A AL A
54 (72h) 0.073 88.77 H 300 /7 Wi/ By AL AL s B T 3 e 4 B AR
p ok 1R/ NAETFEIR Y B EPIREE KGR T Rk, &
52 (721 0.064 90.15 GFAEE I
(720) . ) . .
54 (72h 0.062 90.46 5 2 ¥ @
PHIME 0.069 88.01
[17  FVg& AR T T2 R, 2MRET,2003,3C1):
46-47.
R SRR S T AR, R (2] R, W, AET, S EERAMER IR S AR
SRR RS 3 HEIRIK 43 BT 44°4 0.069%, AT . AR, 2010, 12 (s2): 28-32.

SR IR DB (KOD CK2704A) X2 A
AT 300 /4 2R AL S AR B I IR K 43 1)
AR RR, WE KSR TEZE 0.062%,

TN L™ L LT L LI L TP L™ Lo 7 L LT L L™ L LI L™ L™ LI L L L™ I L LI L™ L™ <00

(B35 4102 1)

2 % X W

(1] PRt FAERAEWEARM] dbnt: A2 TR, 2005.

21 WA, BfetE, XRRER, 5. =SB B RRS A FF AL
% I, 101538597A[P]. 2009-09-23.

[31 YaoRS, HuHJ, DengSS, etal. Structure and saccharification of
rice straw pretreated with sulfur trioxide micro-thermal explosion
collaborative dilute alkali[J]. Bioresource Technology, 2011, 102

(10): 6340-6343.

[4] LiF H, Yao RS, Wang H, et al. Process optimization for sugars
production from rice straw via pretreatment with sulfur trioxide
micro-thermal explosion[J]. Bioresources Technology, 2012, 7 (3):
3355-3366.

[5] YaoR'S,Zhang P, Wang H, et al. One-step fermentation of pretreated
rice straw producing microbial oil by a novel strain of Mortierella
elongata PFY[J]. Bioresource Technology, 2012, 124: 512-515.

[6] BRFERE. EAURKMEET ). HEREE ST, 2008, 27 (6) -
13-15.

[7] Zaied M, Bellakhal N. Electrocoagulation treatment of black liquor
from paper industry[J]. Journal of Hazardous Materials, 2009, 163

(2-3) : 995-1000.

B3]

(4]

[8]

[

[10]

(11]

[12]

[13]

[14]

[15]

HRIEHT, ZFIE, KA 5 MR A A BRI D).
Tk, 2007, 26 (11): 1559-1563.

BB AR AT R Ao AR A IR B AR
200910190490.5[P]. 2010-03-17.

LD TP LY I L

Nguyen D, Nguyen T B, Duong L D. An eco-friendly and efficient
route of lignin extraction from black liquor and a lignin-based
copolyester synthesis[J]. Polymer Bulletin, 2012, 68 (3): 879-890.
Gonzlez C, AlvarezR, Coca J. Effect of the of H,SO; in producing
humic materials from kraft ack liquors[J]. Bioresource Technology,
1992, 40: 81-83.

Merewether J W. The precipitation of lignin from eucalyptus kraft
black liquors[J]. Technical Association of the Pulp and Paper
Industry, 1962, 45 (2): 159-163.

TN, TR, BRIEAR, 4 EIEE AR BIBR TR AR ITIA ],
R EHEED AR, 1999, 5 (6): 618-622.

Solange I M, Marcela F, Ines C R. Lignin recovery from brewer's
spent grain black liquors[J]. Carbohydrate Polymers, 2007, 70:
218-223.

Chi Y, Lu S, He Q, et al. Raw skin wastes-used to prepare a
flocculant for the treatment of black liquor from papermaking[J].
Journal of the Society of Leather Technologists and Chemists, 2011,
95 (5): 209-215.

Hh e N BN [ [ XA BLAR Y 5. GB11914—89 K i h b2 7
SR E EARIREIALS). dbat: P EFERAE AL, 1989,
EFA. A HETRM]. 58 2 B dbE S AR,
1996: 103-105.






_1524905121/�������������������о���Ӧ��_����.caj

_1234567890.bin

