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摘要
:
将微波技术用于煤炭脱硫研究

,

考查 了不 同煤种
、

粒径
、

试 剂种类 以及微波辐射条

件对脱硫效果的影响
,

重点考查了硫铁矿硫的脱除效果
。

结果表明
,

微波脱硫速率快
,

脱硫率

较高
,

反应条件温和
,

体 系温度较低
,

脱硫后对煤炭性质基本无影响
。
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目前工业上的煤炭脱硫技术一般分为燃烧前

脱硫
、

燃烧中脱硫和燃烧后脱硫 3 类
。

燃烧前脱硫

是当前研究的热点之一
,

主要可以分为物理脱硫技

术
、

化学脱硫技术 t ’ 一 7 〕 、

生物脱硫技术和其他一些

相对温和的脱硫方法如辐射法
、

电化学法
。

20 世纪

8 0 年代以来
,

微波在化学反应方面的应用越来越受

到科学家们的关注 ! 8 一 ’ 。 〕 ,

微波技术在煤炭脱硫领

域也有相关 的应 用报道
。

z a v i t s a n o s [ “ 〕等人早 在

197 8 年就发表了在微波辐射的条件下用碱溶液进

行煤炭脱硫的方法
。

w en g s H 〔” ]等报道了在微波

辐射下
,

煤炭 中的 F es
Z

会发生如下 反应
:

eF S: 、
F e , _ :

s o F e s一 r e s o
4

( 0 < x < 0
.

12 5 )
。

随着辐射时

间的延长
,

平衡不断地向右移动
。

E
.

Jojr
a
in[ ” 〕等在

微波辐射的条件下利用过氧乙酸浸 泡的方法来进

行脱硫反应
,

脱硫率达到 60 %
。

笔者以氢氧化钠作

为主要试剂
,

在微波驱动条件下对多种煤炭进行脱

硫研究
,

考查 了微波功率
、

辐照时间
、

体系温度
、

煤

种及粒径
、

试剂种类等因素对脱硫效果的影响
,

并

考查了煤炭脱硫后的主要性质变化情况
,

还研究了

煤炭中硫铁矿硫的脱除机理
。

1 实验原理

微波是频率在 3 00 M H z 一 3 00 G H z

范围内的电

磁波
,

微波作用是介质在电磁场中由介质损耗而引

起的物体加热
,

其能量是通过空间或媒质以电磁波

形式传递的
。

微波在加热介质过程 中所耗散的功

率
,

或介质对微波功率的吸收可用公式 ( l) 表示
:

尸 = 5 5
.

6 2 x 10
一 ,

犯
2二 ` ,

( l )

式中
,

尸 为吸收的功率
,

w/ 砰 ;f 为电磁波频率
,

H z ;

E 为电场强度
,

V / m ; 二
”

为复介电常数的虚部
。

式 ( l) 表明
,

在同一微波场中
,

频率和电场强度

一定时
,

被辐射物质吸收微波的功率与其复介电常

数的虚部成正 比
。

笔者采用微波驱动煤炭进行脱硫
,

主要利用煤

炭中硫铁矿等物质对微波强烈吸收
,

而煤炭基质对

微波吸收较少的特性
,

这样既能对煤炭中含硫化合

物进行选择性处理
,

达到高效脱硫的 目的
,

同时又

能保持煤炭基质的稳定
。

2 实验部分

2
.

, 实验试剂和仪器

试剂
:
氢氧化钠

,

盐酸
,

十六烷基三 甲基嗅化

铰
,

3 0 % 过氧化氢
,

甲酸
,

均为分析纯 ;

仪器
:

KZ D L 一 S C 定硫仪
,

微波反应装置
,

咒 16 一 WS

离心机
,

WE LgL oo o 型全 自动快速量热仪
、

H R 一 3 A

型灰熔点测定仪
,

A H Z 一 Y 型球磨机
,

S XS
一 12 型箱

式电阻炉
。

2
.

2 实验步骤

在搅拌的条件下
,

将 50 9 磨过的煤粉慢慢加人

含有分散剂的 50 9 水中
,

保持搅拌 2 m in
,

加人一定量
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赢

的反应试剂
。

在 350 W微波条件下作用一段时间后

取出冷却到室温
,

加人少量的水并过滤
、

洗涤
、

烘干
,

测定微波作用前后煤样的含硫量和各相关性质
。

3 结果与讨论

3
,

1 试剂种类及浓度对微波脱硫效果的影响

将 50 9 山东薛城肥煤煤粉 ( 0
.

165 一 0
.

07 4 m m )

加人到含有分散剂的 50 9 水中
,

加人的反应试剂分

别为
:
20 m L 4

.

0 m 0 F L 的氢氧化钠溶液 ; 20 m L 30 %

过氧化氢 ; 20 m L 体积比为 1 : 1 的 30 % 过氧化氢和 甲

酸混合液
,

并在 35 0 W微波条件下作用 5 m in
,

对处

理后样品进行测定
,

结果见表 1
。

表 1 不同反应试剂作用下的脱硫效果 %

微波辐照时间的关系如图 2 所示
。

onó八Un0000只64
勺一

岁\并攫婆

6 8 10 12

时间 / m in

图 2 脱硫率随微波辐照时间的关系曲线

由表 1 可知
,

在微波辐照条件下
,

用 N a O H 作为

反应试剂的脱硫效果远好于用 H
2
0 2
氧化剂的效果

,

因此选用 N a 0 H 作为最终反应试剂
。

将 50 9 山东薛城肥煤煤粉 ( 0
.

16 5 一 0
.

0 7 4 m m )

加人到含有分散剂的 50 9水中
,

分别加人浓度为
:

1
.

0
、

2
.

0
、

4
.

0
、

8
.

0 m o F L 的氢氧化钠溶液各 2 0 m L
,

并在 3 50 W 微波条件下作用 5 m in
,

对处理后样品

进行测定
,

不同浓度 N a O H 试剂作用下的脱硫效果

如图 l 所示
。

由图 2 可知
,

随着微波辐照时间的增加
,

脱硫率

呈上升趋势
,

当微波辐照 5 一 6 m in 后
,

脱硫率基本

不变
。

可见
,

微波脱硫的速率极快
,

一般 5 m in 左右

即可达到良好的脱硫效果
。

3
.

3 温度对脱硫效果的影响

将 5 0 g --lIJ 东薛城肥煤煤粉 ( 0
.

16 5 一 0
.

0 7 4 m m )

加人到含分散剂的 50 9 水中
,

全部加人后继续保持

搅拌 2 m i n ,

并加人 2 0 m L 浓度为 4
.

o m o F L 氢氧化

钠溶液
。

通过加热控制温度分别在 70
、

80
、

90 ℃
,

反

应 l h 后取样处理并分析含硫量
。

不同温度下的脱

硫情况见表 2
。

表 2 不同温度下的煤炭脱硫效果

0 4 0 6
.

0 8.0 10 0
e
N(

a 《) H ) / (m o l
·

L
,

)

由表 2 可知
,

在常规加热条件下
,

即使温度达到

90 ℃
,

其脱硫率也远达不到微波脱硫的效果
,

这与

微波对含硫极性物质的特殊致热效应有关
,

微波能

选择性地对介电常数高的极性物质产生较强 的作

用
,

而对非极性的物质作用甚微
,

煤炭中的硫铁矿

( FeS
Z

)对微波吸收较强
,

能产生局部较高的温度
,

并且加人体系的水相试剂也能对微波产生较大的

吸收
,

从而使反应活性提高
,

脱硫率远高于普通加

热的效果
,

因此用微波能使普通加热无法实现或效

果较差的反应得以更好的进行
,

提高转化率
。

3
.

4 煤粉粒径对脱硫效果的影响

将 5 00 9 山西大同精煤放人球磨机中进行研磨并

筛选不同粒径的煤粉
。

分别取 50 9 各种粒径的煤粉进

行微波脱硫实验
,

实验操作方法不变
,

测定其含硫量
,

粒径为 0
.

8 2 6 一 0
.

4 5 m m
、

0
.

4 5 一 0
.

16 5 m m
、

0
.

16 5 -

0
.

0 7 4 m m
、

0
.

0 7 4 一 0
.

0 5 1 m m
。

不同煤粉粒径的微

0000住住住住刀。
QU462

罗\并攫鑫

图 1 不同浓度 N a O H试剂作用下的脱硫效果

由图 l 可知
,

当 N a O H 试剂浓度在 4
.

0 m 0 F L

时
,

脱硫率较高
,

随着试剂浓度进一步增大
,

脱硫率

并没有大幅增加
,

因此
,

选用 4
.

0 m o F L 的 N a 0 H 碱

液作为脱硫的试剂
。

3
.

2 微波辐照时间对脱硫效果的影响

将 50 9 山东薛城肥煤煤粉 ( 0
.

165 一 0
.

价4
~ )加

入到含有分散剂的 50 9水中
,

加人 20 mL 4
.

0 m 0 F L 氢

氧化钠溶液
,

在 3 50 W微波条件下分别作用 1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

8
、

10 m in
,

对处理后样品进行测定
,

脱硫率随
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波脱硫效果如图 3所示
。

表 3 煤炭微波脱硫前后性质变化

2 0 0

1 6 0

1
.

2 0

0 80

0
.

4 0

0
.

0 0

岁\酬握敬

煤粉粒径 / ~
图 3 不同煤粉粒径的微波脱硫效果

a 一」 )
.

82 6 一 0
.

45 m m ; b一」〕
.

45 一 0
.

1 65 m m ;

e 一戒 )
.

1 65 一 o
.

0 7 4 m m ; d一」)
,

0 74 一 0
.

0 5 l m m

由图 3 可知
,

当煤粉粒径不大于 0
.

45 m m 时
,

不 同粒径煤粉在微波条件下脱硫效果均较好
,

这是

由于微波对煤炭的穿透性较强
,

能达到内外都活化

的作用
。

随着粒径 的减小
,

由于接触表面积增大
,

反应速率更快
,

脱硫效果增强
。

可 以通过调节煤粉

的粒径来加强煤炭脱硫的效率
。

3
.

5 不同种类煤炭的微波脱硫效果

将 5 0 9 不同煤种的煤粉 ( 0
.

16 5 一 0
.

0 7 4 m m )分

别加人到含分散剂的 50 9 水中
,

全部加人后继续保

持搅拌 2 m in
,

并加入 20 m L 浓度为 4
.

0 m o F L 的氢

氧化钠溶液
,

在 3 50 W 微波条件下作用 5 m in 后
,

冷

却到室温
,

取样处理并测定其含硫量
。

选用的煤种

分别是山东薛城肥煤
、

山东国宏精煤
、

陕西 活鸡兔

煤
、

山西阳泉精煤
。

不同煤种的微波脱硫效果如图

4 所示
。

由表 3 可知
,

煤炭微波脱硫后
,

含硫量降低
,

同

时由于燃烧性较差 的硫铁矿硫和部分硫酸 盐等成

分随着脱硫而除去
,

相对来说煤的可燃基 比例上

升
一 ,

因此其发热量有所上升
,

灰分减 少
,

挥发分增

加
,

煤灰熔融温度则变化不大
,

因此脱硫前后煤炭

的硫含量大大降低
,

且品质有所提高
。

3
.

7 煤炭中硫铁矿硫脱除机理

以硫铁矿为例
,

对煤炭的微波脱硫机理进行讨

论
。

由于脱硫反应主要集中在无机硫的脱除方面
,

根据生成的产物分析
,

硫铁矿的主要成分 F eS
Z

会发

生如下反应
:

S F e S
Z + 3 0 N a 0 H

—
4 F e Z

O
3 + 14 N a Z

S +

N a Z
S

Z
O

3 + 15 H 2 O

在微波辐射下
,

少量的 eF S
Z

会变成 F eS
,

这部分

硫可以被盐酸洗脱
。

F e S + 2 H C I

—
F e C I

: + H Z S 卞

而硫酸盐在水中的溶解度较大
,

因此在反应过

程中溶解在水相中而去除
。

4 结 论
岁\叫塔如

薛城肥煤 国宏精煤活鸡兔煤 阳泉精煤

图 4 不同煤种的微波脱硫效果

l
门 eseses

l2l
厂esesL

由图 4 可知
,

微波脱硫对不同煤种的脱硫率有

少许差别
,

这与煤中硫的种类和含量 皆有关系
,

一

般来说
,

含硫量低的煤种
,

其中的有机硫组成相对

较多
,

而随着硫含量的上升
,

其中无机硫
,

特别是硫

铁矿硫的含量不断上升
,

而碱液对无机硫的脱除效

果要远远好于有机硫
。

对不同煤种的微波脱硫效

果均比较理想
。

3
.

6 煤炭微波脱硫后的性质变化

对山东薛城肥煤和 山西大同动力原煤脱硫前

后煤质进行分析
,

结果见表 3
。

笔者针对 目前煤炭中含硫量较高的问题
,

进行

微波条件下的碱法脱硫研究
,

取得 以下研究结果
:

①快速
、

高效地脱除煤炭中含硫物
,

尤其针对硫铁

矿
`

硫具有 良好的脱除效果 ; ②采用 N a 0 H 碱液作为

反应试剂
,

加人适量的分散剂 ( C T A )B
,

脱硫效果较

好 ; ③针对多种煤种进行微波脱硫实验
,

脱硫效果

均较好
,

且脱硫后煤炭品质有所提高
。

微波驱动在

煤炭的脱硫方面具有广阔的应用前景
。
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