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煤在炼焦过程中
,

经过高温热解
,

发生一

系列复杂的化学反应
,

可以得到焦炭
、

焦油和

焦炉煤气等产品
�

而焦炉煤气的组分仍然十

分复杂
,

其中大部分都是宝贵的化工原料
,

也

含有少量污染环境的有毒物质
,

需要进行回

收和净化
�

国内现有的回收工艺
,

可以回收

焦炉煤气中的粗苯和氨
,

并用砷碱法
�

� � �

法等来脱除焦炉煤气中的硫化氢
,

而氰化氢

则未能脱除
�

但一般冶金企业的焦炉煤气既

未脱硫又未脱氰
,

所以象硫化氢和氰化氢这

些有毒物质仍在污染大气
、

水体和腐蚀生产

设备
�

为此
,

我们科研协作组
,

研制成同时

脱除焦炉煤气中的硫化氢和氰化氢的新工艺
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苦味酸的吸收和再生过程尚可表示为
�

� �

洲乃、 � 声

口
一叽
一

� � �

�

�仇

一 �
��
�

二李
�仇

�����一、

一
、

原 理

焦炉煤气中硫化氢和氰化氢同时脱除工

艺
,

是在煤气终冷前进行的
,

这样就使氰化氢

在进人终冷水之前得到净化
�

此工艺以煤气

中的氨为碱性吸收剂
,

苦味酸作为催化剂
,

以

其水溶液进行吸收
,

即可达到脱除目的
�

其

反应如下 �
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�� 的吸收
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在碱性溶液中
,

苦味酸与硫化氢接触时
,

和经

基相邻的二个硝基只有一个 被 还原 为 亚 硝

基
,

然后变为经胺基
�

生成的经胺基在氧的

存在下能比较容易地氧化为原来的亚 硝 基
,

这样就形成了一个氧化还原系统
,

溶液中的

硫化氢就连续地变成硫磺
,

硝基变成了胺基
,

直到最后三个硝基变成胺基 而 完全失 去活

今 主要参加者有王存方
、

昊晓培
、

刘海修
、

王家石等同
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在实际操作中
,

为了补偿这种催化剂
,

需

要陆续补给苦味酸
�

如果再生完全
,

其消耗

量是很低的
二

氰化氢的脱除则要借助于多硫化物
,

不

过此工艺中所需的多硫化物 不 必 由 外部 加

人
,

而由系统内产生的多硫化铁来代替
�

�
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多硫化钱的生成
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硫氰酸盐的生成
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其中式 �� � 反应极快
,

式 �钓
、

�匀较慢
�

由

于此工艺产生的硫粒度很细
,

而且均匀分布

于整个溶液系统中
,

可以加速硫的溶解
,

有利

于多硫化物的生成
,

提高反应速度和吸收效

率
。

吸收过程中
,

还有下列副反应产生
�
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因此
,

��执�燕�
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和 � �君� � 两种盐类在吸

收液中的浓度越来越高
,

并将影响吸收效率
,

故必须经常提取一部份吸收液加以处理
�

此

工艺对这一部分吸收废液采用硫酸低压转化

法进行处理
�

�
�

废液处理
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式 �� � 中的反应温度低于 � �� ℃ 时
,

气相反

应产物以 �� � 为主
,

反应温度在 � ��一 ��� ℃

时
,

气相反应产物以 �声和 � � �

为主
�

由以

上反应式可以看出
,

吸收液中两种盐类被硫

酸破 坏而转化
,

其 中 �� �一 中的 � 成 为

��氏�
�� � � 的一部分

,

从而增加了 �� �
�
�
� � � ,

的产量
,

而 �声。, 只消耗于生成 �� �仍�认
�

由于温度高
,

反应生成的硫以熔融状态排出
�

�
�

有机硫的转化

废液处理时
,

产生 � � � 等难于处理的有

机硫
,

此工艺采用催化转化法
,

使有机硫和水
� 蒸气在一定的条件下

,

发生如下反应 �
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剩余的 � 声 则返回吸收系统继续被吸收
�

二
、

流 程

整个工艺可分为气相吸收和废液转化两

部分
�

图 � 为吸收部分工艺流程
,

由于焦炉

煤气中所含焦油较 多 �一 般 为 ��  克 /米
3
)

,

容易影响吸收操作
,

因此
,

须先经电捕焦油器

除去大部焦油
,

然后进人吸收塔 2 的底部
.
塔

内装有木格填料
,

塔顶喷洒含有氨和苦味酸

的吸收液
,

气液逆流接触
,

除去硫化氢和氰化

氢
,

净化后的煤气由吸收塔顶部至气液分离

器 1
,

以除去液滴
,

然后返回煤气系统
.
吸收

硫化氢和氰化氢后的吸收液经液封槽 3进人

循环槽 6
,

然后由循环泵 7 送人再生塔 4
,

和

压缩空气同时进人塔底
,

并流而上
,

接触再

生
.
乘叮余空气排人大气

,

再生后的吸收液从

塔顶经液位调节器 5 满流到吸收塔顶进行喷

淋
,

如此周而复始
,

循环脱硫脱氰
.
同时在循

环泵的出口抽取部分吸收液到中间槽 8
,

用

压滤泵送人板框压滤机
,

提取硫磺
,

滤液经蒸

发浓缩后
,

可作为转化的原料液
.
为了消除

再生塔顶部的冒泡沫现象
,

从压滤泵出口 引

出一小部分溶液作消泡用
.

图 2 为废液转化流程
,

经过蒸发浓缩的

原料液含硫氰酸铁 120 一 140 克 /升
,

过滤后

进人计量槽 1
,

经流量计 4
,

用定量泵 6 送人

转化釜 8 的顶部
.
浓硫酸人沉淀槽 3

,

经计量

槽 2 和流量计 , ,

由定量泵 7送入转化釜中
,

釜内由蒸气加热
,

原料液中的硫氰酸铁
、

硫代
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图 1 焦炉煤气脱硫悦氰流程

1
.
气液分离器 2

.
吸收塔

6
.
循环溶液槽 7

.
循环溶液泵

3
.
液封槽 4

.
再生塔 5

.
液面调节器

6
.
中间槽 9

.
压滤泵 10

.
板框压 滤机

廿廿
---

回收硫胺系统

图 2 废液转化流程

1
.
浓液计量槽 2

.
浓硫酸沉淀槽 3

.
浓硫酸计 量槽 斗

、
5

、

1 4

.

转子流量计 6
.
溶液 7

.
硫酸

8
.
液相转化釜 9

.
蒸汽发生器 10

.
软水定量泵 11

.
软水计 12

.
气相预热催化反应器 13

.
冷

却洗涤器 巧
.
鼓抱器 16

.
水封槽 17

.
硫磺收集器 18

.
硫磺废液分离器

硫酸钱和硫酸反应
,

生成硫酸铁和硫磺
,

按

比重分层
,

含有硫酸钱和剩余硫酸的转化液

由釜下部排出
,

经分离器 18 送到饱和器
,

以

提取硫酸铁结晶
,

并进一步利用剩余硫酸
.
硫

磺由釜底定期排出
,

以熔融状态流至收集器

17. 生成的转化气在釜顶磁环填料层被人釜
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的原料液冲洗
,

洗去夹带的硫酸雾
.
含有有

机硫的转化气出釜顶
,

经调节阀减至常压
,

与

来自蒸汽发生器 9 的水蒸汽按 1:2 的体积比

混合
,

预热到 45 0℃
,

在催化反应器 12 中除

去有机硫
.
反应后热气在冷却器 13 和鼓泡

器 15 中冷却
,

洗去气相硫磺微粒
,

冷却液系

来自循环泵的含氨吸收液
,

可回吸收系统继

续使用
.
冷却后的气体人吸收塔前的煤气系

科 学
·

5

统
,

以便在吸收塔内除去剩余的硫化氢
.

三
、

试 验 结 果

1.吸收试验结果

以煤气中氨作 为 碱 源
,

苦味酸作催化剂

的吸收试验
,

由煤气流量
、

循环溶液量
、

再生

空气量
、

溶液温度四因素
,

按正交设计先后安

排了 9 组试验
,

结果如表 1 所示
.

表 1 吸 附 试 验 结 果
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由表 1 可以看出
,

脱氰效率较为稳定
,

一

般为 9, 一97 多
.
而脱硫效率则受液气比

、

煤

气温度(或溶液温度)及溶液中挥发氨含量等

因素影响
.
溶液温度对脱硫效率影响较大

,

一般每升高 5℃ 效率下降 6一7多
,

提高液气

比则可提高效率
.
夏季煤气出初冷 温 度 为

刊一45 ℃
,

很难降到 30 一 35℃
,

提高液气比

势必增加动力消耗
,

因此适当提高入塔煤气

含氨量
,

借以提高吸收液中挥发氨含量
.
在

大幅度降低液气比条件下
,

可获得同样高的

脱硫效率
,

这时每 1000 米
3
煤气的动力消耗

可降低 2 冠左右
.

2
.
废液转化试验结果

从表 2 可以看出提高反应温度可以促使

硫氰酸按及硫代硫酸镶的分解
,

有利于减少

转化釜出口气体中有机硫含量
,

但即使温度

高达 184℃
,

出口气体中仍有 占硫氰酸根中

硫量的 20 外 以有机硫形态出现
.

在不同酸度条件下
,

盐类转化率并不一

样
.
图 3 表明

,

在反应温度为 130℃ 时
,

不同
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表 2 不同转化温度的影响 表 3 催化剂使用时间和有机硫催化转化率
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*假设硫氰根中碳原子全部转人气相生 成 C o s 、 C s
:

和 C O Z

酸度和转化液中按盐含量的关系
,

提高酸度

有利于盐类转化
.
当游离酸量为 300 克 /升左

右时
,

盐类转化比较完全
.

催化剂使用时间与有机硫催化转化率变

化列于表 3
.
试验表明

,

经催化反应可将 96 多

以上的有机硫转化为无机硫
,

随着催化剂使

用时间的增长
,

适当提高反 应 温度 (50 。一

55 。℃)
,

可使催化转化率维持不变
.
转化釜

出口气体中含有 S仇
,

在催化反应时能与 H 多

反应生成硫磺
,

减少了返回吸收系统的硫化

氢处理量
。

四
、

结 论

本工艺较彻底地消除了硫化氢和氰化氢

对大气和水体的污染
,

减少了回收设备的腐

蚀
.
由于直接利用焦炉煤气中的氨作为吸收

剂
,

不必外加碱源
,

降低了成本
.
废液处理采

用硫酸转化法
,

转化液直接送硫钱工段
,

适用

于硫镶流程
.

本工艺的净化效率高
,

一般脱硫效率可

达 94 一 95 多
,

脱氰效率达 % 一97 并
,

硫氰酸

根转化率达 98 拓
,

转化生成气中有机硫转化

率达 % 一97并
.
吸收塔阻力低

,

长时间运转

无堵塞现象
.
苦味酸和转化催化剂价 廉 易

得
.
吸收部分用材同国内一般脱硫装置

,

废

液处理部份的材质亦可立足国内
,

经过长期

运转效果良好
.

该专题协作组由首钢公司
、 ·

冶金部热能

研究所
、

鞍山焦耐院
、

鞍钢化工总厂
、

北京市

环保所组成
.
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