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摘 要 批量制 备 性能优 良 的氧载体是化学链燃烧技术的 关键之一

. 本文提出 采用 喷动床造粒技术来批量制备 铁


基氧载体 , 利 用 自 行设计的喷 动 流化床进行造粒实验 , 并在小型流化床 台架上检验批量制备的 不 同种类铁基氧载体
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2 ) 与煤的化学链燃烧性能 . 研究结果表明 , 喷动床批量制备铁基氧载体具有可行性 , 反应性


较佳 , 制备周期较短 , 产量较高 , 颗粒粒径容易控制 , 球形度较好 , 造粒成本较低 , 可以为大型化学链燃烧实验提供成本


低廉且性能优异的大批氧载体 。
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0 引 言


碳捕集和封存 (
C C S

)
是 目 前的研究热点之

一

。
L e i o n

,  A b a d 等人 1

7
,
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1 和国 内沈来宏等 研究铁矿


化学链燃烧技术 (C h e m i c a l  L o o p i n g  
C o m b u s t i o n

) 具	石作为氧载体 , 取得了
一

定的进展
, 但是铁矿石的成


有高效低能耗直接从烟气中富集高浓度 C 0 2 的特
'

法	分复杂 , 不易破碎及破碎后符合粒径范围较少
,
反应


而得到 了广泛的 重视 活性偏低且不稳定 . 本文采用相对成熟的 喷动床造


C L C 技术的关键是寻找适合于不同燃料 的高性 粒方式进行氧载体的制备 。 通过 自 行设计喷动床进


能氧载体 [
2

,
3

1

。 L y n g f e l t 等 ⑵
,

R y u 等 [

4
】

,
D e n n i s 	行实验 ,

以石英砂 (主要成分为 S i 0 2 ) 或者惰性载体


等 问
,

M a t t i s s o n 等 [
6

丨 采用不同方法 (冷冻造粒法 ,

A 1
2
2

3 作为晶种 , 制备两种铁基氧载体 , 并进行煤


机械混合法等 ) 制备 N i
、

F e 、
M n 、 C u 基氧载体并进	C L C 实验研究 .


载 化

载

? 1 喷动雜删备氧载体


述制备方法大都产率低 ,
制备周期长 ,

造价昂贵等
,

l .
i 喷动床批量造粒过程描述


限制 了 C L C 的规模化和工业化发展 。	喷动床造粒装置由 浆料制备系统 、 热风系 统 、 喷


由 于大型 C L C 实验需要大批量的 氧载体 , 动流化床和过滤 /
尾气净化系统组成 (如图 1

)
。 喷动
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床截面直径 2 0 0  m m
, 高度 1 0 0 0  m m

。 内 带导流筒 , 体进行测量 ,
随机选取氧载体颗粒 1 0 个 , 求颗粒


直径 5 0  m m
, 长 度 3 0  m m

。	破碎时承受压力 的平均 值 , 以 此表示氧载体的硬度 。


硬度测试结果为 以石英砂 为晶 种造粒得到 的氧载体

	

~

?

|

+
|	硬度 (

5 . 6 9 4 士 0 . 3 3 6  N
) 大于以 A 1 2 0 3 为 晶种的氧载


L J	体 (
0 . 5 5 5 ±0 . 1 0 5 N

)
。 这是 因 为高温煅烧会使 氧载体


内 部多孔结构分裂 。 可以通过选择合适的煅烧温度 、


u m  L J	选择合适的黏结剂 等来提高 A 1
2 0 3 为晶种的氧载体


2

1 
|

"  X "

	颗粒的机械强度 。


J  Y	活性成分主要影响氧载体的化学性能 和载氧能

`―r l i

) 砂	力 。 通过新鲜氧载体和 多 次循环反应后氧载体活性


T	成分对 比可知氧载体的载 氧能 力是否稳定和有无较


A  加热器
+

加_  j x t
,

^	好的化学结构完 整性 。 制备的氧载体物相组成 由 x


o
- 	射线衍射分析

(

X R D
,
型号 : 岛津 X R D -

7 0 0 0 型 ) 表


征 ,
对氧载体的衍射图样分析知 以 A 1

2 0 3 为晶 种经


图 1 喷动床批量制 备氧载体装置	高温 (大于 1 2 0 0
。
C

) 煅烧后的新鲜氧载体发现有效

F i

g
' 1  S

p
o u t e d

"

b e d  u n i t  o f  O C
 g

r a n u I a t e d

	的 F e 2 0 3  相和 A 1 2
0

3  相 , 且结 晶度较好 , 说明此种


新鲜的氧载体活性成 分能够有较好的 载氧能力 。 在


将质量 比为 3
:

2 的 F ^ O 3 和 A b O 3 研磨至 细	3 次还原氧化后
,

X R D 衍射图样中没有检测 到其他


粉末 , 按照 质量分数为 1 0 % 配比 去离子水 、 點 结剂 的物相 及过高的峰值 , 说明 以 A 1
2 0 3 为 晶种的 氧载


( 聚 乙烯醇 )
, 在 8 0

°
C 水浴中搅拌 2 ? 3  h 使浆料均 体在与褐煤反应后能 保留 基本完整的 晶相结构和 活


匀 。 然后把蹄分后石英砂或 A ^ O
3 颗粒

(蹄分粒径	性成分 F e 2
0

3 , 并且没有积碳产生 。


为 7 5 ? I 2 5
 [

x m
, 平均粒径为 1 0 0

 (

i m
) 作为 晶种添 加	

'


至 喷动床 。 控制 喷动风体积流量约 为 4  m
3

/
h

, 并设 2 批量制备的铁基氧载体的煤化学链


定加 热装置为 2 2 0
。
C

, 待床体预热至 1 1 0
。

C 左右稳定	燃烧实验研究

后

(由 于散热 , 床体并不能加热至 风温 2 2 0
°

C
)

。 打开


高压气瓶 ,
设定恒流螺动栗 流量 1 . 2  L

/
h

? 从观察 ?	批量制 备的 两种铁基氧载体 (
以 S

:

i ( )
2 为晶 种和


可以 看到喷嘴雾化良好 , 颗粒流动状态符合喷动 $ 	W  A l 2 ° 3


规律 。 经
-

段时间后
, 可观賴床料渐变为红色

,

b
p	力 。


浆料包衣于石英砂上 。 由于架料中水需蒸发吸热 , 床
本实验选用 氧载体粒径范 围为 1 2 5

~
1 8 0 与 小龙


温下降 。 为避免湿式死赫赚赚 , 停止喷浆料 ,

力 1 8 0 ? 3 o o


待床温恢复到 约 1 1 0
。

C 时再进行喷雾包衣 ? 如此循
分析和 元素分析见表


环 , 氧载体不断长大 . 后取样分析粒径符合要求后
,	表 1 小龙潭褐煤的工业分析和元素分析


停止造粒实验 。 待喷动 床 自 然冷却后取出 氧载体 , 然	T a b l
e  1  P r o x

i
m a t e  a n d  u l t i m a t e  a n a l y s i s


后在马弗炉中煅烧 1 2  h
(
石英砂作为晶 种时设定煅烧 	o f  X

i
a o l o n g t a n  c o a l

^

	


温度 1 3 0 0
。

C
,
A 1

2 0 3 作为 晶种时设定 1 2 0 0
°

C ) 。 自 然 	

工业分析 / %

4  5 6 3

	

n

赫條

? 0 7 2

——


冷却 , 研磨蹄分粒径为 I 2 5 ? □
 H m 。 在本造粒装置	灰分 8 . 6 4 4 c 5 7 . 4 2


中
一

次实验可以 制造 1 ? 2  k g 的氧载体 , 产率较高 ,	挥发分 4 7 . 0 8 3 S 1 . 4 7


且可以放大喷动床造粒装置制备 更多氧载体 。	
^ 	

 J
9

J
0 9
	E ̂


发热量 : 2 0 . 4 7 2 7  M J / k g


1 . 2 氧载体机械性能测 试和物相表征


喷动床造粒装置制 备的氧载体经过煅烧 、 研磨	小型流化床反应器主要 由 炉体 、 温度压力控制


和筛分后 ,
进行物化性能表征 。 因为 在化学链燃烧	器 、 气氛控制 单元以及气体分析单元组成 (如 图 2

)
。


反应器中 , 高温高速会导致氧载体容易 磨损 , 因 此	床高 8 9 2  m m
, 内径 2 6  m m

, 布风板距反应器底部 4 0 0


要求其机械性能好
,

以 满足 多次循环的需要 。 本文	m m
。 实验中所选的燃料反应器流化气体为 H

2 0 和


通过测定氧载体颗粒破碎时承受 压力作 为评判氧载	 N
2 的混合气 (

H
2 0 和 N

2 的体积 比为 4
:

1
) ,

空气反应


体机械性能的标准 , 采用数宇式测力仪
(
型号 : F G . 1

-	器的流化气体为空气 。 尾气经 电冷凝器除 去水蒸气


5
,

日 本 电产 ) 测 量 。 对于两种不同 晶种制 备 的氧载	后进入煤气和烟气分析仪 (
型号 : G a s  b o a r d  A n a l

y z e r
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3 1 0 0
) ,

测定 气体各组分 (
C O 、 C 0

2 >  C H 4 、 H
2 、 0 2

)	其中 以石英砂 为 晶 种的 氧载 体与褐煤反应的尾


浓度 , 并据此计算碳转化率 。	气 中 C 0 2 浓度峰值达到 8 0 % 多 , 经过 每次氧化还原


反应 C 0 2 的浓度逐渐降低 , 但均超 5 0 %
,  3 次还原反


l h  D

-

1 1 	应时间依次为 1 6 5  s 、 3 8 2  s 、
2 5 7  s

, 这表明这种氧载体

N j o r C 0

4  |

' A ^

 ^ ^ 1	虽然初始具有 良 好的化学反应性 , 但循环稳定性有


」
丄

U I

炉体 「 
H

.

算机	待改进 ? 而以 A b O s 为 晶种的氧载体与褐煤反应的

8 °

_ 	 I  J ;	尾气中 C 0 2 浓度峰值则是先增 加后减少
, 第二次循


T I	环 中 C 0 2 的最高浓度达到 8 7 . 8 %
, 且均超过 7 5 %

,
3


|

(

S  I_  
+

二 
5	次还原反应的反应时间 依次为 6 3  s 、 6 3  s

、
6 2  s

, 说 明


J t  u
i

|	此种氧载体反应活性强 , 循环性能好 。 在氧化过 程


\ L -

l l J	中
, 没有检

、

测到 c o 2 产生
,

i兑 日月
'煤在还 n 过程没有


一

 —

□□计 气体分析仪	积碳生成 。


F i

g
. b e d	以这两种颗粒为氧载体的煤化学链燃烧中

, 燃


料反应器 出 口 均有少量 C O 、 C H
4 、

H
2 等未燃尽气


实验过程如下 : 填加 1 5
 g 氧载体作为 床料 , 在 体溢出 ,

巧
图 4 所示 。 以 A l 2 。 3 为晶种制备 的氧载


空气气氛下预热到 1 0 0 0
。
C

, 切换流化气体为 8 0 % 水 体与褐煤反应的 尾气中
'
 C O 、 C H

4 >  H
2 等气体的 浓


蒸气与 2 0 % N
2 的混合气 , 当观察到 尾气 出 口 玻璃管 度峰值分别 比 S i 0 2 为晶 种的 氧载 体时高 。 说 明 以


处有水蒸气凝结时 ' 加入 0 . 1
 g 小龙潭褐煤 , 煤粉迅	A b O s 为 晶种制备 的氧

,
体与褐煤的热解 、 气化产


速热解和气化
,
氧载体与煤气化和热解产物发生还 物和挥发分反 应速率 (反应活性

)
比 S i C > 2 为 晶种的


原反应 , 主要生成 C 0 2 和水蒸气 . 当反应器出 口 烟 氧载体反应速率低 。 但是以 A 1 2 0 3 为晶种制备的 氧


气中 C O
、

C 0 2 、
C H 4 、

H 2 等气体浓度趋于零时
,
认 载体在还原反应时

,
反应器出 口 的 C O 2 浓度却能接


为反应器内 煤化学链燃烧过程结束 , 切换为惰性气
近 8 8 %

,
°°2 生成速率很快 , 反应时间短 。

'
上所


体 N
2 进行吹 扫 , 保持

一段时间后通过空气进行流 述
,

以 A l 2 C > 3 为 晶种制备的 氧载体在与褐煤反应时
,


化 , 实现氧载体的再生 。	虽然呈现较低 的与褐
'

煤的热 ;解 、 气化 ;产物和挥发 :分


为 了模拟真实的煤基化学链燃烧过程 ,
将喷动 反

^
较低的速率 , 但是在 与固定 碳反应速率较高并


床制备的 两种氧载体分别进行 3 次循环实验研究
'

且反应完全 '  C 0 2 捕集率较高 。 可通过烟气再循环


反应器 出 口 C 0 2 和 0 2 气体浓度如图 3 所示 。	燃
'

烧 、 控制反应器 内 气固接触和混合方式 、 提高氧


载体反应活性 、 增加床料量等措施来控制未燃尽气


?

0
r

n 
		体的 溢出 , 提高煤燃烧效率 。


8 0  
”

	r n

7 0 :	喷动床 5 丨0 2 晶种
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