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Вступ

Мабуть, у кожного, хто чує слово «Крим», одразу ж виникають асоціації з відпочинком, сонцем, морем, гарними краєвидами і звичайно ж з чистим повітрям. Крим - один з найпопулярніших курортів України та пострадянського простору. З далеких часів кримські землі славилися своєю цілющою силою, Чорне море і дивовижний клімат створили унікальні умови для відновлення життєвих сил і відпочинку.  Ті, хто хоч раз у житті був у Криму, назавжди забирають із собою масу яскравих вражень.

Відпочинок в Криму не зрівняти ні з яким іншим відпочинком, адже тільки тут можна милуватися чарівними багатствами багатющої флори, і стихіями, які створили цю дивовижну землю: ласкавим морем і могутніми Кримськими горами. На території Криму розташовано 5 заповідників: Аськанія-Нова, заповідник Лебедині острови, Кримський заповідник, Мис Айя і Ялтинський заповідник.
Сьогодні відпочинок в Криму відкриває великі можливості для туристів - від оздоровлення до катання на лижах взимку. 
Але в останні роки екологічна ситуація всеукраїнської здравниці почала приймати негативні відтінки, оскільки само відновлювальні властивості регіону вже не можуть справлятися з отримуваною шкодою. 
 На офіційному веб-сайті Мінприроди відзначається, що п'ять промислових об'єктів Криму входять у сотню найбільших забруднювачів природи. Серед них один з найбільших забруднювачів атмосферного повітря газом SO2 

ЗАТ "Кримський Титан" (м. Армянськ).

В грудні 1997 року в Кіото(Японія) був прийнятий міжнародний документ (Кіотський протокол), який зобов’язував розвинуті країни та країни з перехідною економікою знизити чи стабілізувати викиди парникових газів.

На 2009 рік протокол було ратифіковано в 181 країні(на які припадає приблизно 61% заг. викидів).

За цим документом основними газами, що впливають на потепління клімату визнано СО2, Н2О, N2O, фреон та ін., другорядними, тобто ті, які впливають на потепління меншою мірою, є SO2, CO, SF6 та ін.

Проблема полягає в тому, що якщо не знизити викиди другорядних газів у повітря, то їхня кількість,з часом, буде еквівалентна наявній кількості СО2 в повітрі!
Проблема регіону

Регіон з 50-х років інтенсивно розвивався, розвивалися і промисловість, і транспорт. До 60-80-х років відноситься спорудження в Криму основних хімічних виробництв, деякі з яких працюють на привізній сировині. На початок 90-х років промислове виробництво досягло найбільшого обсягу, і викиди забруднюючих речовин в атмосферу склали максимальну величину - 565 тис.т. В останні роки у зв'язку з падінням обсягів виробництва величина викидів в атмосферу знизилася, але якщо ми плануємо розвивати нашу економіку, то пік забруднення ще попереду. 

Аналіз видового складу забруднюючих речовин промислових підприємств Криму дозволив розробити типізацію забруднюючих атмосферне повітря речовин, виділити основні підприємства-забруднювачі атмосферного повітря.

Найбільша частка викидів припадає на пил (62,1%, будіндустрії), оксид вуглецю (34,20%), хлористого водню (45,30%, хімічна галузь) та інші забруднюючі речовини..

За результатами лабораторних досліджень, проведених СЕС Криму в 2007 р, вмісту даних забруднювачів в атмосферному повітрі зросла порівняно з 2000 р. відповідно на 12,26%, 8,44%, 6,23%, що свідчить про збільшення фізичного зносу очисного устаткування промислових підприємств.

Аналіз структури викидів дозволив провести ранжування викидів за їх видами, а саме: 

1 ранг - оксид вуглецю (41,74%), 2 ранг - оксид сірки (18,44%), 3 ранг - пил (17,19%), 4 ранг – бенз(а)пірен (5,72%), 5 ранг - хлористий водень (5,62%), 6 ранг - тепловідходи (5,12%), 7 ранг – зважені речовини (4,05%), 8 ранг - оксид азоту (2,12%). Аналіз структури викидів забруднюючих речовин на підприємствах дозволив визначити основні їх види за економічними суб'єктами: оксид вуглецю - ЗАТ "Кримський титан", ЗАТ "Кримсода", ЗАТ "Бром", відповідно 38,19%, 42,11%, 30,43%% із загальної структури викидів; хлористий водень - ЗАТ "Кримсода" - 36,11%, ЗАТ «Бром» - 26,14%, 
пил - ЗАТ "Будіндустрія"  м. Бахчисарай - 71,23%, бенз(а)пірен – ЗУСМ
 м. Сімферополь (17,24%)  і ЗБМ м. Керч - 15,89%, оксид сірки(IV) -  Камишев-Бурунський металургійний комбінат (м. Керч) - 23,83%, ЗАТ "Кримський титан" (м. Армянськ) .  
Пропонується метод очистки відхідних газів від оксиду сірки(IV), який раніше досліджувався, але зараз набув актуальності, так як був отриманий лист від ЗАТ «Кримський ТИТАН», із пропозицією провести дослідження . 

Для того, щоб розуміти з чим маємо справу, розглянемо властивості SO2, його вплив на довкілля та основні сфери застосування. 
Фізичні властивості  SO2 – безбарвний газ, з дуже різким і неприемним запахом. Погано розчинний у воді, з утворенням  сульфітної кислоти. 
 

Фізіологічна дія. Оксид сульфуру (IV) SO2 токсичний. Невелика концентрація його у повітрі викликає подразнення слизових оболонок дихальних органів і очей. Тривала дія навіть малих концентрацій оксиду сульфуру (IV) призводить до виникнення у людини бронхіту, гастриту та інших хвороб, у тому числі, можливо, й раку легенів. Оксид сульфуру (ІV) SO2 вважається одним з найнебезпечнішим для здоров'я людини газів, оскільки викликає загальне ослаблення організму і у поєднанні з іншими забрудниками спричинює скорочення середньої тривалості життя.

Вплив на навколишнє середовище. Діоксид сульфуру SO2 один з основних забруднювачів повітря, одна зі складових утворення кислотних дощів.  ГДК в повітрі 0,5 мг/м3,  має 2 клас НБ.
Найважливіша галузь застосування оксиду сульфуру (ІV) SO2 - це виробництво сульфатної кислоти H2SO4. Сірчистий газ SO2 здатний знищувати мікроорганізми і шкідників сільськогосподарських культур, тому його використовують для обкурювання овочесховищ та як дезінфікуючий засіб (для знищення плісені у підвалах, льохах, винних бочках, бродильних чанах). Сірчистий газ знебарвлює багато природних фарб, тому з його допомогою вибілюють солому, шовк, вовну та інші природні матеріали. Застосовують його також для консервування фруктів і ягід. 

Опис існуючих методів очистки газів від SO2
       Проблема повного уловлення сірчистого ангідриду на більшості заводів поки що не вирішена, не дивлячись на те, що існуе багато запропонованих і опробованих в промислових умовах  методів. Це пояснюеться тим, що всі існуючі методи очистки відхідних газів від сірчистого ангідриду мають високу вартість і вибір того чи іншого залежить від отримуваних побічних продуктів, реалізація яких і дає нам картину техніко-економічних показників процесу очистки.

    Всі відомі і перевірені в промисловому масштабі методи можна поділити на три групи:

Аміачні методи, які дозволяють в процесі очистки газу розчином амоніаку отримувати сульфіт і бісульфіт амонію, які використовують як товарний продукт, а можуть бути розкладені кислотою, з утворенням висококонцентрованого SO2, відповідних солей, а також калійну селітру, фосфатні добрива, сірку та ін.

Аміачно-кислотний метод є досить економічним, але все одно потребує витрат на дефіцитний продукт – аміак. Отримувані при цьому солі і товарний двоокису сірки не завжди компенсують витрати на очистку.

Методи нейтралізації SО2
Цей метод реалізується за рахунок реакцій SO2 з поглиначами(CaO, MgO, ZnO, Na2CO3, та ін.)

· До позитивних моментів цьго методу слід віднести 

· дешевизну методу(невеликі витрати на поглинальну сировину), 

· простоту метода,

· у порівнянні з попереднім методом, використання некислотостійких матеріалів,

· забезпечують високий ступінь очистки.

До недоліків я б відніс те, що отримувані продукти мають досить низький попит в народному господарстві, а також деякі промислові нюанси (концентрація SO2  не >0,3 % об. при содовому методі, чи очистка апаратів від сульфітів та сульфатів кальцію, при вапняковому методі ).

Каталітичні методи

Ці методи основані на окисленні SO2 в присутності каталізатора до розбавленої сульфатної кислоти, в основному, за допомогою каталізатора піролюзиту(MnO2) і озона. Подальші дослідження показали, що можлива і пряма реакція окислення SO2 озоном. Дослідження по абсорбції показали принципову можливість використання цього методу для очистки відхідних газів промислового виробництва. До позитивних моментів цього методу слід віднести його дешевизну,  високі показники очистки, невисокі температури процесу. До негативних: висока вартість обладнання, зниження дії каталізатора в кислому середовищі. 
Процесс виробництва ТіО2
Коротко розглянемо технологічний процес добування ТіО2, який застосовується на ЗАТ "Кримський титан".
На рис. 1 представлена схема отримання ТіО2 з ільменіту (хім. формула: (Fe,Mg,Mn)TiO3Fe — 36,8 %, Ti  — 31,6 %,O  —  31,6 %) – сировина для отримання оксиду титану(ІV). 
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Рис. 1. Технологічна схема виробництва ТіО2
В змішувач завантажують ільменіт та концентровану сульфатну кислоту; після перемішування утворюється однорідна маса, яку поміщяють в реактор-розкладу. Суміш продувають повітрям та з мірника додають певну кількість води(для розбавлення до 86-92%), в ході розбавлення концентрованої сульфатної кислоти температура реакційної маси підвищується(110-130о) і при цій температурі починається головна реакція розкладу ільменітового концентрату з виділенням тепла. Температура різко підвищується до 200о С . Головна реакція протікає з виділенням великої кількості пару води, що містить бризки H2SО4, гази SО2, SО3  і пил титановмісної сировини. Після закінчення реакції інтенсивність виділення пари скорочується і реакційна маса твердне у вигляді плава. Далі плав(титановмісну сировину) відправляють на гідроліз, де і отримують оксид титану(ІV).

Принципово процес одержання ТіО2 із ільменіту сульфатним способом можна виразити наступними реакціями:

FeTiO3(т) + 2Н2SO4(p) = FeSO4(т) +ТіОSO4(т) + 2Н2О(г)   + Q1                     

TiOSO4(т) + 2Н2О(р) = Н2ТіО3(т) +H2SO4(р)   + Q2                                         

FeSO4(т) + 7H2O(p) = FeSO4∙7H2O(т)   + Q3 

Н2ТіО3(т) = H2O(г) + ТіО2(т)   – Q4           

FeО + H2SO4   (  FeSO4 + H2О + Q5

TiO + 2H2SO4   ( TiOSO4 + 3H2О + SO2 

Ti2O3 + 3H2SO4 ( 2TiOSO4 + 3H2О + SO2 
Гази, які виділяються після розкладу титановмісної сировини.
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Проведені дослідження
        Досліджено процес інтенсифікації окислення SО2 в газовому потоці, що містить пари води, оксиди сірки і азоту в зоні бар'єрного(тихого) розряду електрокаталітичним озонно-радикальним методом.
Електрокаталітичне окислення оксиду сірки (IV) проводилося для змодельованих газових сумішей за наступних умов: температура 20 − 100ºС; напруга на високовольтному електроді від 8 до 11 кВ; часу перебування газової суміші в розрядному проміжку від 1 до 3,5 с; коефіцієнт надлишку повітря – 1,2 і 1,29; концентрація SO2 в модельному газовому потоці 0,15 % об (4423 мг/м3). 

Модельна газова суміш готувалася шляхом змішування оксиду сірки (IV), який подавався із балона в змішувач та повітря, в потік якого із термостата подавалася водяна пара. Контроль за концентрацією оксиду сірки (IV) проводився йодометрично. Отримана модельна суміш проходила термостат та подавалась в реактор-озонатор, де в розрядному проміжку під дією бар’єрного розряду проходив процес електрокаталітичного озоно-радикального окислення SO2. Утворений на виході із реактора-озонатора туман сірчаної кислоти уловлювався в абсорбері розчином  60 % H2SO4 та на фільтрі. 
З огляду експериментальних даних можна зробити висновок, що час перебування газової суміші в розрядному проміжку реактора-озонатора від 3 до 4с є оптимальним для проходження реакцій електрокаталітичного озоно-радикального окислення SO2, що відповідає витратам газової суміші рівним 0,2 – 0,4 м3/с.

Експериментально встановлено також оптимальну інтенсивність розрядного проміжку реактора-озонатора, що відповідає рівню напруги на високовольтному електроді 11 кВ та питомим витратам електроенергії       
   26-28  кВт/кг SO2.

За результатами проведених експериментів нами запропоновано схему очистки відхідного газу печей виробництв оксиду титану (рис. 2).
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Рис.2. Технологічну схему очистки відхідних газів від сірчистого ангідриду

Газ прожарювальних печей, що відходить, очищається в абсорбері 1 від пилу TiО2, HСl, CО2, частково від SО3 і SО2 і охолоджується до температури 

40 – 60оС.  У  змішувачі 6 відхідний газ змішується з газом(джерелом радикалів) і прямує в елетрокаталітичний реактор 7, де відбуваються іонні і радикальні реакції окислення, в результаті яких SО2 перетворюється до SО3. Після цього, в абсорбері 8 з газу відділяється SО3 і очищений газ викидається в атмосферу. Як варіант, абсорбовану сульфатну кислоту можна повторно використовувати в технологічних процесах.

У газовому потоці в зоні бар'єрного розряду протікають наступні радикальні реакції:

О3 +Н2О  SHAPE  \* MERGEFORMAT 


 2НО
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SO2 + НО
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→ HSO
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;

HSO
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 + O2 → SO3 + HO
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;

HO
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 + NO → HNO3;

SO3 + H2O → H2SO4,

а також процесс рекомбінації SO2 в SO3:

SO2  SHAPE  \* MERGEFORMAT 


 SO
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 SHAPE  \* MERGEFORMAT 


 SO3
Цей метод, за своїми властивостями можна віднести до каталітичних, але на відміну від них, каталізатором в нашому методі являються активні радикали, тобто реакція протікає не на поверхні каталізатора, а безпосередньо в самому газі, що впливає на якість та швидкість очистки.

Маючи свою експериментальну установку і в ході численних дослідів отримано такі результати:
Експерементальні дані
Концентрація оксиду сірки (IV) на вході газу в систему очистки.

	Вміст SO2
          в % об.
	Вміст   SO2 
в мг/м3

	0,15
	4423,86


Концентрація оксиду сірки (IV) після очистки газу в електрокаталітичному реакторі. 

	Вміст SO2
в % об.
	      Вміст SO2 

         в мг/м3
	Ступінь очистки при початковій концентрації 4423,86 мг/м3, %

	0,019
	542,76
	90,39


Висновок
В результаті проведених експериментів були отримані наступні технічні характеристики роботи модельної установки очищення відхідних газів печей розкладання ільменіту на виробництвах пігментного оксиду титану:

температура газової суміші 80-100 0С; витрати газової суміші 0,2 – 0,4 м3/с; напруга на високовольтному електроді реактора-озонатора 11 кВ. Було встановлено, що за оптимальних умов окислення SO2 в реакторі озонаторі відхідний газ печей розкладання може бути очищено до нормованого значення вмісту оксиду сірки (IV), тобто менше 500 мг/м3. Отримувана при цьому сульфатна кислота може бути використана в процесах розкладу титановмісної сировини.
Питомі витрати електроенергії на очищення газу можна знизити шляхом введення каталізатора в зону електрокаталізу, тобто шляхом суміщення процесів електронної та електрохімічної активації молекул, що стане наступним етапом проведення експериментальних досліджень.

На кафедрі проводяться розробки по створенню нових типів електокаталітичних реакторів для високошвидкісного низькотемпературного окислення оксиду сірки (ІV) у відхідних газах виробництв.
В якості епілогу, хочеться згадати факт прийняття в 1992 році в 
Ріо-де-Жанейро положення про збалансований розвиток планети, де було сказано, що людство повинно задовольняти свої потреби, не ставлячи під загрозу здатність майбутніх поколінь задовольняти свої.  Не хочеться шоб наші діти нас проклинали... Тому ми маємо схаменутися, поки є час! 
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