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石灰石和白云石脱硫反应的加压热重分析研究
’

邱宽嵘 张 洪 蒋 份

中国矿业大学煤综合利用系
,

徐州

摘要 通过加压热重分析实验研究了石灰石及白云石在加压条件下的脱硫反应 结果表明
,

在 。 和

℃条件下
,

种石灰石及 种白云石的脱硫反应转化率均随时间延长而提高
,

而 时反应率在 一

之间 在 和 一 ℃范围内
,

而 反应转化率均随沮度提高而大幅度提高 在 ℃下
,

 反应转化率随压力提高有小幅度线性增长 最后探讨了脱硫反应机理

关锐词 加压热重分析
,

石灰石 白云石
,

脱硫反应

随着煤炭利用技术的发展
,

包含一个加压

燃烧环节的联合循环 如
一

已被公认为

是极有前途的煤炭高效低污染利用方式
,

但是

最常用的脱硫剂石灰石或白云石在这种条件下

的脱硫反应报道 尚不多见
,

在 国外只有  

等 和 等 进行过一些实验研究
·

本实验用加压热重分析法

  ! 吻
,

研究了石灰石和白

云石的脱硫反应
,

并探讨了石灰石和白云石脱

硫反应机理

实验部分

实验材料

实验所用 种石灰石和 种白云石平均顺

粒直径均为 川
,

其化学组成见表

实验装置和方法

农 石灰石和白云石的化学组成
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加压热重分析实验装置为本单位自行研制
,

包括压力壳
、

反应器
、

样品架
、

微重量传感器
、

压力控制阀
、

温控器
、

流量显示及控制器和数

据处理等部分 试样量为 石灰石或 白

云石试样放在反应器中的铂金 网状样 品架内
,

反应气体 自底部进入反应器
,

气体流量及脱硫

反应压力 由流量控制器和压力控制阀来调控
。

反应温度可程序控制

实验时
,

首先 通入不 含 的混 合气体

和 浓度与含 的反应气体相同 将反

应器 内压力升至实验压力
,

然后开始加热升温
,

待温度达到脱硫反应所需温度后
,

将气体切换

成反 应气体
,

开始脱硫实验
,

同时记录整个实

验过程的 热重 曲线

实验压力和温度范围

采用典型的加压燃烧工况
,

实验温度范围

,

国家自然科学基金资助项目和国家教委洁净煤撼烧及发电

开放实验室资助项目

收稿日期  
一 一
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为 一 ℃
,

反应气体中 浓度为

此时只要保证反应气体总压力达到 一 巧
,

就可使 分压大于 分解压力
,

这样就可满足脱硫反应要求

结果和讨论

转化率随时间的变化和石灰石及白云石品

种对脱硫反应的影响

图 是 种石灰石和 种白云石脱硫反应

转化率随时间的变化关系

温度对脱硫反应的影响

图 是温度对反应影响的实验结果 从图

可看出
,

在实验温度 一 ℃范围内
,

各种

石灰石和白云石脱硫反应转化率均随温度升高

而大幅度增加 这与常压条件下情况不同阁 常

压条件下
,

石灰石脱硫反应的最佳温度为 一

℃
,

当超过这个范围后
,

转化率就下降

同样
,

种石灰石
、

白云石脱硫反应转化率

随温度升高的变化幅度不同 在 ℃下 和

℃下其转化率呈现不同的高低顺序

力‘

次铸习牟

次、铃习丫尔

,

乏石 而

图 石灰石和白云石脱硫反应转化率随时间的变化

石灰石 吃 认

白云石

压力 。 反应温度 ℃

浓度 《〕 仇

晓六八,,

次璐习牟

图 表明
,

石灰石和 白云石在加压条件下

可以有效地与 直接进行反应
,

其转化率并

不 比常压条件下低  这说明加压条件下石灰

石或白云石仍然是有效的脱硫剂

图 还表明
,

白云石和石灰石品种对反应有

明显影响 总体说来
,

石灰石的脱硫反应转化

率高于白云石
,

但不 同来源的各种矿石转化率

差别很大
,

如 心 石灰石 转化率竟高

出 石灰石  
!
不同来源的矿石

,

虽然

其主要化学成分相近
,

但各自晶体结构不同所

以反应活性不同
.
另外

,

随着脱硫反应的进行
,

固体颗粒外层将为 C aS O
;
反应产物层包裹

,

反

应气体必须扩散通过这个产物层才能达到反应

表面
,

由于反应物晶体致密程度的不同
,

某些

C aSO 。产物层较松疏
,

对进一步反应有利
;反之

亦然
.

图 2 温度对脱硫反应的影响

石灰石
: 1
.
Bo li 2

.
x uzhou 4

.
So
ngzl 5

.
Ji aw ang

白云石
: 3
.
11仙hai 6

.
Be
ngbu

反应条件
:
压力 1

.
15 M Pa

,

反应温度 12 。而
n ,

反应气体成分同图 1

2
.
3 压力对脱硫反应的影响

反应气体压力对石灰石和 白云石脱硫反应

转化率的影响关系见图 3
,

由图 3 可见
,

随着压

力增加
,

反应转化率有小幅度线性增长
.
因为

反应速度与系统压力的反应级数次方成正 比
,

所以可以认为这是一个一级反应
.

50厂- 一一- - 一一一一- 一- 一- -

会葬井3

0110.60.7
图 3

石灰石
: 1
.
Bo U

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

尸 /、I P a

压力对脱硫反应的影响

2
.
X uzhou 白云石

: 3
.
Ji nzhai

反应条件
:
反应时间 12 0 m in

,

温度 850 ℃
,

反应气体成分同图 1
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2
.
4 脱硫反应机理分析

常压条件下石灰石或白云石中的 C
aC O 3遇

热首先分解为多孔状 C
aO

,

继而与烟气中 50
2

在富氧条件下形成 C
aSO ‘ ,

在典型的加压燃烧

工况下
,

C O

:

分压高于 Ca C O
:
平衡分解压力

,

故 C
aC O :不 能分解

,

这时 C
aCO :将按下式与

50 :直接进行反应
:

~ ~ ~ , 。 、 .

1 ~

, 、 。 ~
, 、

C
a

C O

3

( S ) + 音0
2(g)+ 50

2(g)
一一一一 一

J 、
一

‘ ’

2
一

‘ 、
0

‘ ’

一一
‘ 、。 ‘

C

a

S O

;

(

s

) + C O

Z

(
g ) (

l )

这是一个气
一

固非均相反应
,

包括下列 3 个

过程
:
¹ 反应气体由气相主体向石灰石或白云

石固体颗粒表面传质
;
º 反应气体通过 C

a
so

‘

产物层向固体表面扩散 ; » 气
一

固表面化学反

应
.
在反应初始阶段

,

C
aS

O

‘

层很薄
,

因此扩散

阻力很小
,

脱硫反应受化学反应所控制
.
根据

石灰石脱硫反应初始阶段 (本文选择 22 0
5)转化

率随时间的变化关系实验数 据(如图 1)可以录
出 K

。
;

再根据整个实验 曲线求出D
e ,

求出 沪
.

A rr h e n iu s 方程可以计算得到表面化学反应和产

物层扩散控制的表观活化能 E
K
和 Eo (见表 3)

.

表 3 表现活化能场 和 凡 计算结果

矿 种

109149176181一135152
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由表 3 可以看出
,

石灰石和 白云石品种对

其表面化学反应及产物层扩散控制过程的表观

活化能均有显著的影响
,

从而影响转化率的顺

序变化
.

脱硫反应术(l)表明这是一个气体体积降低

的反应
.
根据化学平衡一般规律

,

提高系统压

力
,

平均 向右移动
,

有利于反应进行
.
这就很好

地解释了压力对转化率的影响
.

* 一

凛
(2)

式中
,

R

,

为固体颗粒半径
,

K

,

为气固表面化学

反应速度常数
;
De 为有效扩散系数

.

如果 尹< 0
.
1

,

则认为系统受化学反应控制
,

如 杯> 10
,

则认为系统受通过产物层扩散控制
.

根据图 1计算出的 K
.、

D

。 、

沪结果见表 2
.
这说

明石灰石和 白云石在加压条件下的脱硫反应
,

除了反应初始阶段外
,

同时受化学反应和产物

层扩散控制
.

裹 Z K ,

和 D. 模型计算结果

矿 种 品 种

石灰石

白云石

氏石
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1
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1 7

4
.
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3
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2 0

根据不同反应温度的实验结果
,

由数学模

型可计算出不同温度时的 K
.
和 De 值

,

再 采 用

3 结论

(1) 在 0
.
85 M Pa

,

g o o cC 条件下
,

4 种石灰

石和 2 种白云石 的脱硫反应转化率均随时间延

长而提高
,

12
0 m in 时转化率在 23

.
5% 一42 %

之间
.

(2) 在 1
.
15 M P a

,

7 5 0 一950 ,C 范围内
,

1 2 0

m in 的反应转化率均随温度提高而大幅度提高
,

但不同品种的矿石提高幅度不同
.

(3) 在 860 ℃下 120 m in 反应率随系统提高

有小幅度线性增长
.

(4) 石灰石和白云石在加压条件下的
‘

脱硫

反应
,

除了初始阶段外
,

同时受化学反 应和产

物层扩散控制
;
温度改变

,

则使表观活化能 凡

和 E
。

发生变化
,

进而影响转化率的顺序变化
;

反 应前后气体体积降低
,

所以提高系统压 力
,

有利于反应进行
.
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