


实验装置主要包括原料煤制备
、

煤干馏
、

半焦流化加热提升
、

油气回收及煤气净佬

等
.
流程示于图 1。

原料煤粉碎干 燥后加入原料槽
。

干馏产生的半焦为热载体
,
存于集合槽

。

煤和半焦

按一定的焦煤比分别经给料器进入 混合器
。

由于混合迅速而均匀
夕
物料粒子小

,
高温的

半焦将热量传给原料煤粒子时加热速度很快
, 使煤发生快速热分解

。

经 混合均匀的物料进入反应器
, 在此完成干馏过程

,

析出挥发物
, 主要为 煤气

。

反

应器中半焦经给料器进入燃烧器
,
半焦

、

加入的燃料与预热空气进行燃烧
,

使半焦达到

热载体规定温度
,

在提升管中被气流提升到一级旋风分离器
,
半焦与烟气分离

。

热半焦

自一级旋风分离器入集合槽
,

作为热载体循环
。

多余 的半焦经排料槽作为干 馏 产 物外

送
。

烟 气在二汲旋 风分离器除尘后外排
。

干馏气态产物 自反应器导 出后
, 经过除尘器

、

空冷器和水冷器析 出焦油和水
。

煤气

经干燥脱去水分
,
在 一 30 ℃左右条件下进行冷凝

,

回收煤气中的轻质油
。

净煤气经抽气

机及计量后送出
。

所得产物油
、

煤气及半焦分别取样分析
。

2
.

原 料 煤 性 质

满洲里褐煤样的工业分析
、

元素分析
、

低温干馏含油率及发热量数据列于表 1
.
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由表 l数据可见
,
所选满洲里褐煤灰分较低

,
含油率在 10 % 以上

,
挥发分不小

,
适合

于进行低温干馏
。

大雁褐煤含硫小于 0
.

5 % , 灰分中 5 10
2

含量约为 60 ~ 70 %
,
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:
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。
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为 1 0 ~ 15 夕舀
。
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实 验 结 果

煤样粉碎至小于 5 二 二 夕

并经干燥脱去火部分水分
。

原料煤加入 速率为2一 3 k g / h ,

焦煤比为4 ~ 6 , 热载体半焦温度为 6 0 0一 7 00 ℃
。

在提升管中加热和提升半焦的气体来自

燃烧器的热烟气
,
实验的干馏 温度范围为 5 00 一 6 5 0 ℃

。

干馏的各种产品产率列 于 表 2 。

( 1 ) 焦油产率

由表 2数居可见 牛 汀温度5 5。℃
.;J

·

焦油厂
“

牢达到 5
.

65 %
,

加上轻油共为 6
.

1 2 9行 是

低温干溜 i式俭油收率液(]3
.

。% )的 4 7
.

2 %
。

高温时焦油产率较低
。

焦油产率与干馏温度

之问的关索示于图 2
。

(, 煤 勺之产 称与性质

由 友斗们
{

』加叮见
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裹2 满洲里揭煤千侣产品产率 ( % , 千墓 )
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煤气组成与热值列于表 3 。

煤 气组成与干馏温度关系示于图4
。

由表 3可见煤气中 C O :

含量较多
,
故煤气热值不高

,
可脱掉部分 C O

Z

提高热值
,
使之符合城市煤气要求

。
C O :

含量较高
, 主要由于试验中串入烟气和空气

,

改进操作条件
,
可能降低

。
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图 2 焦油产率与千馏温度 的关系
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图 3 煤气产率与千馏温度关系

表 3 满洲里褐煤千馏煤气性质
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( 3) 半焦产率与性质

满洲里渴煤新法干馏半焦产率列于表 2 ,

示于图 5
。

随干馏温度升高
,

半焦产率降低
。

半焦的工业分析
、

元素分析和发热量见表4
。

由表内数据可见半焦质量优 良
, 灰 分 低

,

发热量远高于原煤 ( 1 5
.

9 2 M J/ k g )
。

可作为优质燃料和碳质吸 附剂
,

其经济价值较 高
。

( 4 ) 半焦分子筛性能
.

新法干馏半焦是作为热载体用的
,

在热解反应阶段煤热解挥发物使半焦有填孔碳沉

积作用
,
大孔径变小

; 在半焦提升阶段
,
气流中水蒸气

、

二氧化碳和氧使半焦活化
,
微

孔变大并形成新的微孔
,

故新法干馏半焦具备了形成炭分子筛的条作
。

.

5 5
。



表4 满洲里揭媒新法千馏半焦性质
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煤气组成与干馏温度关系
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图 5 半焦产率与千馏温度的关系

取实验生成的四个半焦原样品
, 进行了变压吸附空气分离实验

,
结果表明半焦原样

有很好的分子筛作用
, 空气经过半焦分子筛获得 N :

纯度在95 % 以上
, 列于表 5

。

此半焦

原样再适当加工可获得优质炭分子筛
。

表 5 半焦空气分离性能

实验编号

G M Z 一
8 7

G 人互Z 一
8 8

G M Z 一 8 9

G M Z
一
9 0

干馏温度 (
“

C ) 导N : 纯度 ( 乡百)

5 0 0

5 5 0

6 0 0

6 5 0

9 5
。

3

9 5
。

8

9 5
。

9

9 6
。 1

变压吸附实验条件
:

脱附真空度 5 80 m 以H ; ,

吸附压力 3
.

0k ; / “ m
Z ,

吸 附时 间l m i n ,

温度 25 ℃
。

( 5 ) 半焦比表面积

对半焦孔隙性质进行了测定
,

其结果列于表 6
。

测定仪器为S T
一 。3 ,

采用 N
Z
吸附法

。

半焦比表面积大于 7 Om “

/ g , 此值与活性碳相比
,

相差较大
。

苯静态 吸附量约为12 %
。



活化处理后可提高比表面积
。

表6 半焦 比表面积
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物 料 平 衡

满 洲里褐煤采用新法干馏
,
得到干馏产品为半焦

、

煤气
、

焦油 以及轻质油等
。

当干

馏温度为 60 0 ℃时 , 干馏物料平衡列于表7 。

表了 满洲里褐煤采用新法干馏的物料平衡

入方 k g
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经 济 预 瀚

满洲里褐煤采用固体热载体新法干馏
,
得到的半焦

、

煤气
、

焦油都很有用
。

半焦可

作铁合金还原剂
, 其价格相当于优质冶金焦的价格

,

可达 100 元 / 吨以上 ; 煤气价 格 为

0
.

20 元 / 立方米
;
焦油为 4 00 元 / 吨

。

则每吨干煤干馏产品价值为
:

半焦 1 0 0 x 0
.

5 7 5 = 5 7
.

5元

焦油 4 0 0 又 0
.

0 4 9 = 1 9
.

6元

煤气 0
.

2 0 x 3 7 7 = 7 5
.

4元

合计 1 5 2
.

5元

如果每吨原煤25 元
,

每两吨原煤可得 上述产品
,

则原料费为 50 元
,

其它费 用 取20 元 ,

则成本为 70 元
。

可见经济效益是可观的
。

结 论

满 洲里褐煤样采用新法干馏工艺
, 干馏温度60 0 ℃可 以获得较好的城市煤 气

,
煤 气
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煤氯化铜氧化脱硫的研究

杨笺康 杜芳林 周霞萍 余 场 陆国青

(华东化工学院 )

提 要

在间歇式压力釜内
,

以氯化铜为脱硫剂
,

系统考察了时间
、

温度
、

添加剂等反应条件

对脱硫的影响
,

并对加氨的作用机理
、

氯化铜溶液的循环使用进行了初步的探讨
。

试验结果证明
:

氯化铜溶液既能脱除无机硫
,

也能脱除有机梳
。

在最佳 条件下脱硫率

达 91 %
,

氯化铜的回收率达 83
。
5 %

。

比较有效的添加剂为氨水和氯化铁
。

由于 氨的弱碱性
、

溶胀性及与铜离子的络合性
,

加氨有效地提高了脱硫效率
。

因此氯化铜有可能成为更具实际意义的工业性的脱硫剂
。

一
、

引 言

煤脱硫是一个极为重要的课题
,
特别 是脱除有机硫

, 目前仍无较好的办法
。

根据国

内外煤化学脱 硫的现状
, 本文论述了用氯化铜氧化脱 硫的优点

。

旨在寻找一种高效
、

经

济的工业化试剂
,
为原煤脱硫开辟一条新途径

。

二
、

试 验 部 分

1
.

试验用煤
:

主要有东林
、

鱼田堡
、

砚石台煤
,

为 了使所用的煤种具有代表性
,
本

试验所选煤种中
,

东林煤 以有机硫为主
,

占全硫含量的75 %
;
鱼田堡和砚石台媒以无机硫

为主
, 分别占全硫含量的71 % 和84 %

。

2
.

试验用试剂
:

C u C 1
2 、

N H
3 ·

H
:
O

、
N a ZC 0

3 。

3
。

试验装置及流程
:
尺寸为小8 2 x 1 2 5 x 4 m m 的间歇式压力 釜 ( 釜的压力来 自液固

反应本身的饱和蒸汽压 ) 和带有搅拌的三颈烧瓶 (用 以回收反应试剂 )
。

原煤脱硫及后

处理过程如图 1所示
。

产率较大
。

所得半焦灰分低
,
发热量高

,
是优质半焦

, 可以作为铁合 金用 焦
,

铁矿粉烧

结用焦和高炉喷吹燃料
。

半焦有良好的空气分离碳分子筛性能
,
碳分子筛是贵重产品

。

用满洲里褐煤进行新法干馏生产
, 技术上可行

,
经济上有效益

,
应进行工业规模试

验
。

(收稿 日期 1 9 8 8年9月 6 日 )


