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煤流化床气化的床内脱硫研究
‘

步学朋 徐晓东 王乃计 邓一英 彭万旺 刘学智

�煤炭科学研究总院北京煤化所
,

北京 �� 。。�� �

摘要 在 笋�。。 � � 加压流化床气化装置上
,

进行了义马
、

大同
、

夏庄和南定 � 种煤及 � 种钙基脱硫剂的床内脱硫

试验
。

结果表明
,

所选石灰石和白云石做为床内脱硫剂是可行的
,

脱硫率随 ��� � 摩尔 比增加而提高
,

比为 � 达最

大值
。

操作压力对脱硫率的影响与床层温度和 �� � 分压有关
,

反应处于脱硫剂锻烧区脱硫率不受压力影响
,

在非

锻烧区脱硫率随压力提高而降低
。

原煤中全硫含量增加脱硫效率提高
。

本试验范围所得脱硫率为 ��  一�� �
。

关镇词 流化床气化
,

床内脱硫
,

脱硫剂
�

气化过程高温脱硫包括床内脱硫和炉外热

煤气脱硫
,

床内脱硫是将脱硫剂直接加入气化

炉 内
,

在煤炭气化的同时将煤气中的硫化物大

部分转化成 �� � 等
,

然后随炉渣排出
,

由此减

少了煤气中硫化物含量
。

目前该技术主要用在

流化床和气流床气化炉上 巨‘一‘〕
,

本文介绍 在煤

化所 必� �� � � 加压流化床气化炉上的试 验结

果
。

�
�

�
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图 � 为流化床试验装置流程图
。

气化炉气

化段 尹�� � � �
,

顶部扩大为 笋�� � � �
。

煤气中

�
�
� 由北分厂 � � � � 型色谱仪分析

,

�� � 和 � �
�

由西南化工研究院生产的 � ��� �� � 微量硫测

定仪分析
,

煤气成分 由 ��  咭� � 一

� � � � 色谱仪

分析
。

�
�

� 试验原料

表 � 为煤质分析数据
。

表 � 煤样的分析数据 �� � �
,

� �

煤样 �
� � �

� � �
� � �

�� �

�� 
�

义马 � �
�

�� � �
�

� � �  
�

� � �
�

� � �
�

� �

大同 �
�

� � �
�

� � � �
�

� � �
�

� � �
�

� �

夏庄 �
�

� � ��
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� �

南定 �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� �

选尚乐白云石和寨口 石灰石为试验用脱硫

剂
,

表 � 为分析数据
。

表 � 脱硫剂分析数据 �� � �
,

� �

样 品 � � � � �� �
�� �

寨口石灰石 � �
�

� � � �
�

� �

尚乐白云石 � �
�

� � � �
�

� � �

图 � 笋�� � � � 加压流化床气化试验装置流程图
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按 � � �� 摩尔比与煤预混的方式 加入气化炉 内
。

床内脱硫效率用下式计算
�

�
�

�
。

� �
。�
� ‘� � � �� �

� � �� �仁了二给出了类似的表达式
,

不过其反应物为

� � ���
� 。

对 比本试验
,

提高 �� � � 比
,

就提高了

床层中 ��� �或 � �� �
�

浓度
,

从而加快脱硫反应

速率
,

在 同等 条件下提高了床内脱 硫效率
。

但

表 � 的数据同时表明 � � � � 比达到 � 后
,

脱硫率

不再增加
,

因此
,

再增加脱硫剂是不必要的
。

表 � � � �� 比对脱硫率的影响

� � � � �� � �� � � �� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

义马 甲�� � ��
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

�

南定 甲�� � ��
�

� � �
�

� � �
�

� �  
�

�

一
��

一一甲

式中
,

� 为脱硫率 �� �
,

�
‘

为单位时间所产煤气

中含硫总量 �� � ��
,

�
。

为单位时间入炉煤中含硫

总量 �� � � �
,

�
。

为入炉脱硫剂中含硫量 �� � � �
。

�
�

� 脱硫剂粒度对脱硫率的影响

表 � 为义马煤加不同粒度白云石的气化试

验结果
。

可见 。
�

�� 一 。
�

� � � 粒度范围内脱硫

率稍高
,

表明存在一相对 较佳的脱硫剂粒度范

围
。

脱硫剂粒度对脱硫率的影 响表现在 � 个方

面
�

一是脱硫剂粒度大
,

其比表面积相对较少
,

且因脱硫剂密度大于煤 �焦 �
,

易沉入床层底部
,

不利于脱硫反应进行
,

但粒度大的脱硫剂夹带

损失小
,

在床层 内停 留时 间长
,

又 有利于脱硫

反 应
。

二 是脱 硫剂粒 度 小
,

其 比 表 面 积 大
,

� � � � � �全� �仁
�二曾研 究 比表面 积对 � ��� 和 �

�
� 反

应的影响
,

发现 比表面积大则 反应速率快
,

且

粒度小易均 匀分布在床层中
,

与硫化物接触机

会大
,

也有利于气 固相 间传质传热
,

从而加快

脱硫反应速率
。

然而脱 硫剂粒度下限要受到流

化速度限制
,

粒度越小
,

被夹带出去的量越大
,

脱硫剂损 失大又不利于脱硫反应进行
。

几种 因

素相互作用的结果便会有一相对较好 的脱硫剂

粒度存在
。

本试验脱硫剂粒度均选 。
�

�� 一 �� �

�
�

� 操作压力对脱硫率的影响

表 � 给出义马和南 定煤以石灰石 � �� � 比

为 �
,

床层温度分别为 �� � �
、

�� � � 时操作压力

对脱硫率的影响
。

可 见压力低时操作压力提高

对 � 种煤 的脱硫率影响不大
,

达一定值后再提

高则脱硫率下降
。

表 � 操作压力对脱硫率的影响

压力 �� �� � �
�

� �
�

�� �
�

� �
�

�

义马 抓� �

南定 抓� �

� �
�

� � 
�

� ��
�

� � �
�

�

� �
�

� � �
�

� � �
�

�  
!

�
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表 3 脱硫剂粒度对脱硫效率的影响

脱硫剂粒度(m m )

脱硫率(% )

0
.
15一 0

.
6 0

.
6一 0

.
1

6 8 5

0
.
1 5 一 1

.
0

2
.
2 C

a
/ S 比值对脱硫率的影响

表 4 为改变白云石 C a/ S 比对 义马煤和南

定煤气化 时床内脱硫效率的影响
。

可 见二者有

相似的规律
,

开始脱硫率 随 C
a
/S 比增 加而提

高
,

到 C a/ S 比为 3时达到最高点
,

而后不再增

力口
。

A b b

a s
i
a n 三6口用公式

:

r = K 巨H
ZS」[C

aO 」 (2)

来描述石灰石或白云石与 H
ZS 反应速率

,

B
or

g

-

气化炉运行 时
,

床层处于还原性气氛中
,

煤中大部分硫转化成 H
ZS

,

小部分转化成 CO S

和 C S
Z
等

,

脱硫剂加入后与硫化物反应
,

公认

的脱硫反应有(以 H
ZS 为例)

:

脱硫剂为石灰石时
:

C aC O 3

一
CaO+CO: (A)

CaO+HZS
一
CaS+HZO (B)

或 CaCO 3 + H ZS
一
CaS+COZ+HZO (C)

脱硫剂为白云石时
:

C aCO 3(M gC O
3)
一
CaO(Mg())+ ZCOZ

(D)
CaO(MgO)+H:S

一
CaS(MgO)+HZ()

(E)
或 C aC O 3(M gC ()

3) + H ZS
一
CaS(MgO)

+ZC():+HZ() (F)
从反应式看

,

( B )

、

( E ) 为脱硫剂处于锻烧 区的

反应
,

其反应平衡与压力无关
; (C )

、

(F
) 为非

锻烧 区的反应
,

其平 衡受温度和 压力 犯O
:
分

压 )影响
。

2 种反应 的主要 区 别是脱 硫剂 中的
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C aC O
3
是否分解

,

即钙以那种形式参加脱硫反

应
,

而 C
aC O 3分解与否与操作温度及炉 内 CO

Z

分压有关
。

S
q u

i

r e s 仁8 〕用 (3 )式确定 C
aCO 。

分解时

(即(A )式 )的 CO
Z
平衡分压

。

1 9 ( p
e o Z

) = 一 879 9
·

7

/
T

、
+ 7

·

5
2

1
(

3
)

式中 尸co
Z
为床层 内 C O

Z
分压 at m

,

T

K

为反应温

度(K )
。

将试验数据与由(3) 式求得的 C O
Z
平衡分

压对比
,

发现 义马煤 0
.
1 、

0

.

75 M
P

a 压力操作

点和南定煤 0
.
1 、

0

.

75

、

1

.

5
M

P
a

3 个操作点均

处于 CO
,

分压低于对应温度时 C O
:
平衡分压

,

说 明脱硫反应处于脱硫剂锻烧区
,

按 (B )式反

应
,

操 作压力改变对反应影响少
,

脱硫率变化

不大
。

其余点处于脱硫剂非锻烧 区
,

即反应按

(C )式进行
,

此 时提高 压力 不利于脱 硫反应进

行
,

因而导致脱硫率下降
。

因此在温度一定时
,

操作压力对脱硫效率的影响主要是通过床层 内

C 0 2分压来决定
。

文献[3]得出相似结论
。

表 6 脱硫试验结果

。 ~ 义 马 大 同 夏 庄 南 定
弓弓二 劣 侧

白云石 石灰石 白云石 石灰石 白云石 石灰石 白云石 石灰石

八‘门讨‘吸

5

-

只礼C a/ S (m o l/ m ol)

操作压力(M Pa )

床层温度(
一

C )

脱硫率 杯 % )

3 3

0.75 0 75

920 920

74
.
18 75. 7

5 3 3
0.75 0

.
75 0.75

980 970 985

56 8 83
.
14 83

.
88

3 3
0.75 0.75

960 960

80
.
19 84 4

2
.
4 脱硫剂和煤质对脱硫率的影响

表 6 给出 4种煤与 2种脱硫剂分别气化时

的典型试验结果
。

可见 2种脱硫剂 白云石和石灰石均能脱除

气化过程 中产生的硫化物
,

并获得较高的床内

脱硫效率
。

对比表 1 和表 6等
,

不同煤种气化时

床内脱硫率高低与原煤样中全硫含量有关
,

而

与煤中有机硫和无机硫所占比例关系不大
,

即

原煤 中含硫量高
,

其气化时得到的床内脱硫率

高
,

反之亦然
。

原煤中全硫含量高
,

在气化过程 中转化成

的 H
ZS 和 CO S 浓度高

,

从式 (2) 和 2
.
3 中脱硫

反应式看
,

H

:

S ( C O
S) 浓度高

,

脱硫反应速度加

快
,

且反应有 利于 向脱硫方 向进行
。

在一定温

度和压力下
,

床层中 H
ZS (C 0 5) 最低浓度理论值

为脱硫反应达平衡时的H
ZS (C O S) 值

。

从试验结

果看
,

除大 同煤出炉煤气所含 H 多 约 910 m g /

m 3稍低外
,

其余 3 种煤出炉煤气中 H
ZS 含量 为

1290一 1590 m g /m
3 ,

相差 不很大
。

相 对来 说
,

高硫煤气化时产生的硫化物被脱硫剂缚住(转化

成 C
aS )的数量大

,

亦即脱硫率高
。

本试验获得脱硫率为 50 写一85 %
,

出炉煤

气中 H
ZS 含量尚过高

,

因而进一步提高床内脱

硫效率和钙利用率值得深入研究
。

3 小结

.
(1) 脱硫效率随 Ca/ S 摩尔比增加而提高

,

到 Ca/S 比为 3 时达最大值
。

( 2) 操作压力对脱硫率的影响是通过气化

炉床层 内 C O
:
分压和温度决定

。

如反应处在脱

硫剂锻烧区
,

压力变化对脱硫率无影响
,

处于

非锻烧区则脱硫率随压力提高而降低
。

( 3) 石灰石和 白云石均能脱除煤中硫
。

脱

硫率随煤中全硫 含量 增加 而提高
,

从 50 % 到

85 %
。
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逢进两位专家

的帮助
,

沙兴中教授提出宝贵意见
,

季士清
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