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摘要 介绍了用于沸腾护燃煤锅炉悦硫的人二片状钙基脱硫剂的生产工艺
,

并用固定床反应器
、

庄汞仪 扫推电

子显微镜
、

强 度仪等研究了该脱硫荆的物理化学特性
�

实验表明
, 采用该工艺生产的脱硫剂具有良好的抗压抗磨强度

和耐水性
, 由于具有合理的孔分布

, 其固硫能力是石灰石的 �一� 涪
,

钙利用率可达 �� �
, 适用于 �� 。℃一 � � � 。℃ 的较

宽温度范围
。

在 � 台沸腾炉共 � 个工况下 的工业实验证明了该脱硫剂的上还特性
�

关镶词 沸腾炉
,

二氧化 硫
, 脱硫 , 脱硫剂 , 石灰石

�

在我国
,

沸腾炉是一种较为常 用的燃煤设

备
,

但是其脱硫问题并未受到重视
,

也未得到很

好的解决
�

传统的方法是将石灰石直接加人炉

内进行脱硫
�

对于目前仍广泛使用的沸腾炉
,

石灰石的利用率很低
�

对石灰石进行再加工
,

制成人工脱硫剂可以大幅度地提高其利用率
�

作为石灰石替代物的人工脱硫剂应具有如下的

性质
�

�� 较高的反应 活性
,

即较高的钙利用率
�

�� � 有一定的强度和耐水性
�

�� � 简单的生产工艺
�

本文以人工片状脱硫剂为对象
,

介绍了该

脱硫剂的生产工艺和物理化学特性
,

并进行了

经济性分析
�

增大气相反应物的扩散表面
,

有利于提高其钙

利用率
�

从成型机出来的脱硫剂不需特 殊 养

护
,

在空气中自然干燥就能具有一定的硬度
、

强

度和耐水性
�

研究表明脱硫剂中的添加剂和水

分的含量对脱硫剂的成型及后期技术指标有着

决定性的影响
�

干燥后的产品可以直接输送到

锅炉房使用
,

也可以贮存或装袋运输
�

� 人工片状脱硫剂的生产工艺

人工片状脱硫剂是以石灰石为有效成分的

钙基脱硫剂
�

图 �示 出了其工业生产的工艺流

程
�

该工艺首先在湖北宜昌中试成功
,

所生产

的脱硫剂称为
“

宜昌脱硫剂
” �

实验表明石灰石

被破碎磨细至小于 � �� 一 � � � 那 � 较合适
�

经过

搅拌机后的物料迸人成型机
,

成型为片状
,

一

可以

添加剂 粘合剂 水

右灰石 �
匣囚

�
� 巫虱州画

� 人工片状脱硫剂的物理化学特性

本实验以宜 昌片状脱硫剂为对象
,

应用压

汞仪
,

扫描 电子显微镜
,

固定床等对它的化学组

成
,

微观物理结构
,

孔分布
、

强度
、

耐水性和反应

活性进行了深人的实验研究
�

�
�

� 组成

人工片状脱硫剂 由石灰石
、

添加剂
、

粘接剂

和水组成
,

其 中石灰石含量占 �� 外以上
�

一般

选用 � � � � 含量大于 � , 多的高钙石灰石
�

表

� 是宜昌片状脱硫剂所用的石灰石 的 化 学 成

分
,

可 以看到其 ��� � ,

的含量高达 �� 多
�

研究

表明 � � � 与 � � �

的反应活性 比 � � � 的 高
,

因此较高的 � � � 含量对脱硫反应是有 利 的
,

但是考虑到沸腾炉固硫渣的综合利用问题
,

一

般将 � � � �
�

控制在 �多 以下
�

添加剂是沸腾炉自身产生的飞灰和 炉 渣
,

经磨细后加人脱硫剂中
,

一方面可以消化一部

固休污染物
,

另一方面可以提高脱硫剂的脱硫

宜昌脱硫剂 养护 成型机

图 � 宜昌脱硫剂的生产工艺

� 国家 “七五 ”科技攻关 课题
� , � � 年 � 年 �� 日收到修改稿
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用千生产宜昌脱硫剂的石灰石的化学组成

一� 卷 � 期

表 �

成 分 � ��
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图 � 宜昌脱硫剂的显微结构�在 �� 。℃锻烧 �� � ��  

�� �� ��!��∀�#���。妙一且彩仲沁玉布城

性能和机械强度
�

�� � 物理结构

� �
�

与 � � � 的反应属气体在多孔介 质中

的气
一

固两相反应
,

与固体反应物的结构特别是

微观结构密切相关
�

对脱硫剂结构的研究可以

更清楚地认识 � �
�

与它的反应机理
�

经成型机成型后的脱硫剂为片状
,

厚度为

�� �
�

其显微结构 � ��� � 示于图 �
�

可以看

到 � �� 晶粒首先构成大小不等的晶粒团
,

再

由这些晶粒团和添加剂
、

粒接剂一起组成脱硫

剂颗粒
�

在晶粒团中分布着许多小孔
,

而在晶

粒团之间则分布着较大的孔隙
�

这种大小孔相

互交替的分布对气体的扩散和反应极为有利
�

表 � 和图 � 是宜昌片状脱硫剂 以及组成它

的石灰石的构结参数和孔分布
�

其中折算比孔

容积定义为样品中单位质量 � � � 所对应的比

孔容积
�

采用这一参数是因为只有 �� � 参与

了固硫反应
�

可以看到片状脱硫剂的折算比孔

容积比石灰石的大
,

而且其孔分布偏向大孔范

围
,

说明在成型过程中形成了大量的有助于反

应气体向脱硫剂内部扩散的通道
�

�� � 强度和耐水性

强度是保证脱硫剂有较好运输和贮存性能

的参数
,

而且强度越高
,

脱硫剂在炉内抗磨损和

爆裂的性能也越好
�

笔者认为建筑材料中用于

测量轻骨料材料强度的
“

筒压强度
”

可以较好地

度量脱硫剂在运输与贮存中抵抗破碎的能力
�

筒压强度的测量方法示于图 � 中
�

宜昌片状脱

� �� �� ��

孔半径 �人 �

� � � � � �

图 � 宜昌脱硫剂及其石灰石的孔分布 �在
� � �℃ 锻烧 � � � � � �

�
�

宜 昌脱硫剂 �
。

石灰石

硫剂的筒压强度值列于表 �
�

此外还测定了宜

昌片状脱硫剂的抗压强度
,

其值也列于表 �
�

脱硫剂如果能抵抗雨水的浸泡
,

则将给它

的生产和应用带来很大的方便
,

因此耐水性也

表 � 宜昌脱硫剂及其石灰石的结构参数

样 品
锻烧温度
�℃ �

比孔容积
� � � � � �

最大可几孔半
径 � 拼� �

比表面积
� � � � �

� � � 含量
� � �

缎烧后 � � �

含量 �� �
折算比孔容积
� � �� � � � � �

宜昌脱硫剂

石灰石

� � �

� � �

�
。

� � � �
。

� , �

�
。

�升

呜�
。

� �

� �
。

� �

� �
。

� � �
。

“飞

� �
。

� �

七了��内乙�

��
。

� � �
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节

产八 久

样品
� 勺

图 � 筒压强 度的测量方法

衷 � 宜昌脱硫剂 的强度 �� � �
� � �

����
�欲�。
�

才

�份�������叮干料筒压强度

湿料筒压强度

干湿循环 � 次后的筒压强度

抗压强度

� �
。

�

��
,

�

� �
。

�

� � � ��

图 �

�
·

� �
�
钡业试仪

�
�

第二级加热炉

固硫实验台系统简图

�
�

加热炉支架 �
�

第一级加热护
,

�

主 加热炉 �� 样品 �
�

热电偶

�
�

温度控制仪

是脱硫剂的性能指标之一 为此
,

测定了宜 昌

片状脱硫剂的两种耐水性指标
,

一是将脱硫剂

完全浸湿后的湿料筒压强度 � 二是 经 过 浸 泡

� � �
�

� � 烘干一浸泡 � � � � � 次循环后的干 料 筒

压强度其值见表 �
�

为了评估 �
‘。
一 � �

�

� � � � � �
�

的意义
,

做如

下计算
�

测得宜昌片状脱硫剂的自然堆积密度

� � �� �� � � �
, �

假设实际应用中堆放高度 � �

�� �
,

则最低层的压力 � 二 为 �

�二 � �
�
了 � � � 又 ��  

一 �
�

� � � � � � �
, �� �

。�

说明宜昌片状脱硫剂具有极好的抗压强度
�

�� � 固硫特性

在如图 � 所示的固定床反应器中测定了宜

昌片状脱硫荆的钙利用率 � �
��

�

此项研究的

目的在于对脱硫剂的活性进行评估
,

并可做为

后期工 业实验的依据
�

实验所用的样品首先在

马弗炉中恒温 � �� ℃ 缎烧 �� � ��
,

再放人 固定

床中进行固硫实验
�

实验所用的模拟气体成分

为 � � � 一 � � �多 � �
� � �

�

� 呢 � � �
�
一 �

�

�务 �

�
� � 平衡 �均为体积比 �

�

根据实验前后样品

的重量差按下式可 以计算出其钙利用率
�

卯 � 丈� ��

沮度 �
。

� �

图 � 反应温度对宜昌脱硫剂 � � 。 的影响

反应时间‘ � �  � � � � �
� � � � � � � � �

卜当量粒径 一�
·

� � � � �
�

当量粒径 � �
�

� � �

�
�

� 为 � �� 与 � � ,

的分子量之比
�

实验测得的反应温度
、

� � �

浓度和当量粒

径对 � 。 。。

的影响曲线分别示于图 �
、

� 、 � 上
�

其中当量粒径是指片状脱硫剂颗粒长和宽的算

术平均值
�

从图 � 中可以看到片状脱硫剂的最

佳反应温度为 � � � �℃
,

不同于被公认的石灰石

分

/
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其中
,

G
。

为样品的初始重量 (g)
,

G
l

为样品固硫前的重量 (g)
,

G
Z

为样品固硫后的重量 (g)
,

7 5 0 8 5 0 、o 一 不而一一杀。

温度 (
。

C )

K 为样品中 cao 的含量
.

图 7 50 : 浓度对宜昌脱硫剂 X ca 。 的影响

反应时间二 120 m in 当量粒径~ 3
·
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脱硫的最佳温度 8”℃
,

而且 在 从 80 0℃ 到

1100 ℃的范围内均有较高的反应活性
.
从图 7

中可以看到随着 50 : 浓度的降低
,

X
o

ao 下降
,

特别是在低 50 : 浓度时
,

x ca

。

下降得很快
.

在图 8 中
,

由于片状脱硫剂的厚度为 Zm m
,

当其

长宽尺寸增大时 (当量尺寸 > 6 )
,

颗粒的大小不

再对 X oao 有影响
.

3 工业实验

工业实验的目的在于对该片状脱硫剂的实

用性能进行检验
,

同时也为今后大规模的生产

与应用提供依据
.
宜昌脱硫剂先后提供 给 宜

昌
、

济南
、

柳州等地进行了工业实验
.
同时脱硫

剂也经受了长途运输和露天堆放的考验
.
工业

实验的结果列于表 4 中
.

从表 4 可见
,

对于含硫量较高的煤种
,

当

C a/S 摩尔比< 1
.
7 时

,

即可使脱硫效率> 80 务
,

钙利用率大于 40 外
,

甚至高达 60 并
.
当含硫

量下降时
,

为达到同样的脱硫率
,

c
a

/
S 比需要

增大
,

同时 Ca 利用率也有 所 下降
.

(球, o-。权

20 1

一
.
—一一

- 一一
2 4 6 8 10

当量粒径 (m m )

图 8 宜昌脱硫剂的当量粒径对其 X ca o 的影响

反应时间~ 120m in 50
,
二 30 00 p p m 反应温度二1000℃

表 4

煤种

工业实验的条件及结果

实验时间 } 实验地点 } 锅炉
含硫量 C a/S 摩尔比

脱硫效率
(% )

钙利用率(% )、J一�O,曰�‘�
,且�O尹口[

.,陀‘产UO矛

.

任
月,

-一一 -- 一一一- ~ 一 I

一
I, 9 0 年

2 月

宜昌

造纸厂

‘t /h 循环

流 化床锅炉

1989 年

11 月

山东

化肥厂

1Ot/h 流

化床锅炉

烟煤

烟煤

褐煤

烟煤

1989 年

12月

柳州

印染厂

10t/h

流化床锅炉

烟煤

劣质烟煤

111504444

111263666

111386555

lll夕6 0 888

222 4 1 7 333

1112 3 7 333

。

3 1

。

6
8

。

3
1

。

O

。

3

。

2 2

。

5 3

; :

:

3
3

.

0 8

5
7

。

6

9 3

·

’
}

, 1
·

8

等反应气休的扩散
,

为提高其活性创造
4 经济分析

与 目前开发和使用的脱硫技术相比
,

人工

钙基脱硫齐U的钙利用率为石灰石的 2一3倍
,

从

而使投资和成本显著降低
.
试验表明每脱除 1

50 : 投资为 250 元
,

约为湿法烟气脱 硫 的

15 10
;每脱除 1 吨 50 2 成本为 21 0 元

,

为喷

吨1

雾干燥脱硫的粤一粤
,

为型煤脱硫的 粤
.

j 乙 任

结论

(1) 人工片状脱硫剂以石灰石 为 有 效 成

分
,

其生产工艺简单方便
.

(z) 成型后的片状脱硫剂的微观结构有利

了条件
.

(3) 片状脱硫剂具有理想的抗压强度和耐

水性
.

(4 ) 固硫实验表明片状脱硫剂的反应活性

较石灰石大大提高
,

并且具有更高
、

更宽的温度

适应性
.

(5 ) 片状脱硫剂生产线的建立和投运
,

以

及工业脱硫实验证实了该脱硫剂的技术路线是

正确的
。

致谢 本课题由国家环保局主持进行
.
在

研制过程中得到宜 昌环保局
,

宜昌造纸厂
,

宜昌

硅酸盐厂
,

山东工业大学
,

柳州市环保局
,

柳州

印染厂等单位的大力支持与协助
,

在此表示衷

心感谢
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