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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ОКИСИ КАЛЬЦИЯ С СЕРНИСТЫМ АНГИДРИДОМ *

А . Н. Кетов, В . В . Печковский и В . В. Лариков

В предложенном нами сухом известняковом способе очистки топочных газов ТЭЦ 
от сернистого ангидрида [К 2] поглощение соединений серы осуществляется окисью 
кальция, образующейся в результате термического разложения известняка (карбоната 
кальция). При этом контактирование окиси кальция с сернистым ангидридом дымовых 
газов осуществляется при 1200° и более низких температурах в хвостовой части котло­
агрегата. С целью более глубокого изучения процессов, лежащих в основе метода 
очистки, и его возможного совершенствования было предпринято исследование меха­
низма и скорости реакций в системах СаО—S02 и СаО—S02—0 2. Изучению этих систем 
посвящен ряд работ [8_?]. Однако в полученных экспериментальных данных имеются 
некоторые противоречия. В частности, одни исследователи [3, *], считают, что сульфа- 
тизация идет через образование только сульфита и сульфида кальция, другие [6] ука­
зывают, что при этом образуется тиосульфат кальция, а по данным [4] отрицается воз­
можность взаимодействия СаО с S02 при температурах выше 1000°. В работе [7] си­
стема СаОх, , —S02—воздух изучалась без учета предварительной температурной 
обработки, природы окиси кальция и скорости сульфатизации.

В настоящей работе изучены состав твердых продуктов реакций в системах 
СаО—S02 й СаО—S02—0 2, скорость их образования в зависимости от температуры 
опыта, температуры предварительной термической обработки и природы окиси кальция.

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  П А С Т Ь

Опыты проводились с окисью кальция (СаОизв ), полученной прокаливанием из­
вестняка состава (%): СаС03 — 85.7, MgC03 — 1.3, CaS04 — 0.7, R20 3 — 0.5,
S i02-j-нерастворимые — 12.1 и — мела (СаО мел) состава (%): СаС03 — 96.5, MgC03 —
0.5, R20 3 — 0.15, нерастворимые — 2.7 — и химически чистой окиси кальция
(СаО х. ч.).

Термограммы снимались на установке ФРУ-64 с автоматической скоростью нагрева 
7—8 град./мин. в токе фильтрующегося газа по методике [8].

Кинетический и термогравиметрический анализы осуществляли на установке, 
которая состояла из двух вертикальных трубчатых печей: одной — реакционной и 
другой — вспомогательной для получения окиси кальция и предварительной термиче­
ской обработки ее. Изменение веса образца контролировали с помощью торзионных 
весов RT-200 с чувствительностью 0.1 мг на одно деление шкалы. Навеску СаО перед 
опытом выдерживали в печи в течение 15 минут, после чего переносили в реакцион­
ную печь. Предварительную термическую обработку проводили в интервале темпера­
тур 900—1200°. Температуру в реакционной печи поддерживали в пределах ±5°. 
Ееличина навески не превышала 0.07 г. Скорость газов в реакционном объеме соста­
вляла 17—20 см/мин. При исследованиях применялся 100%-й сернистый ангидрид, 
а также газовая смесь S02 : 0 2= 1  : 2. к

ИК-спектрограммы снимались на спектрофотометре ИКС-14А. Образцы гото­
вились методом растирания в вазелиновом масле с последующим нанесением на 
пластинки из NaCl. Спектры получали в области 650—2000 см-1.

На рис. 1 приведены дифференциальные кривые нагревания и термогравито- 
граммы для систем СаО—SO2 и СаО—SO2—О2. На кривой а имеются четыре экзо-

* Сообщение V из серии работ «Сухой известковый метод очистки топочных газов 
ТЭЦ от сернистого ангидрида».
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пп?гМЯПП°ТХ эФФекта ?  один эндотермический. Первый экзотермический эффект при 300° относится к образованию сульфита кальция по реакции ФФСа(О Н )2 +  S02 =  CaS03 +  Н 20 , (1)

* - 4 »  > » • " -

CaO -f- S02 GaS03, 2̂)

однако количество образующегося CaS03 невелико, о чем свидетельствуют данные 
сРИс % ^ сты ?Г н ги д 2 дФо :- ПРИ 475 ВЫЗВЭН — Д еян и ем  сульфида кальция

2C aS03 +  S 0 2 =  GaSO.j +  i /2S2. (3)

Рис. 1. Дифференциальные кривые 
термограмм для систем CaO—SO, (а) 
Са(0Н) г 80  (б) CaS08- S 0 3 (*),
ь а и —ь и 2—и 2 (г) и термогравимет­
рические кривые для CaO—SO, (д) 

и СаО—S02—0 2 (е).
А  и Л — увеличение веса (%), В  — время.

Рис. 2. Инфракрасные спектры 
продуктов, образующихся в си­

стеме CaO—S03. 
v — частота (см-1).

Температура (°С): а — 320, б — 400 
в — 500, г — 620, S — 700, е — 800: 

зл. — CaSz0 3, з — GaSOj.

^ й  одГГіПППХсм-іС' 3  г ~ Ж ' ВЗЯТЫХ “ ° темпеРатУРам эффектов, появляются полосы при 98U и 1000 см 1, которые характерны для валентных колебаний иона S,01~ Г9, Ю| 
т. е. одновременно протекает реакция образования тиосульфата кальция: 1

GaS03 +  i/2S2 =  CaS20 3. (4)

Кроме того, по данным химического анализа и работы [UJ, элементарная села 
связывается непосредственно окисью кальция по реакции п а р н а я  сера

2СаО-)-l i /2S2 = 2 C a S -j-S 0 2. (5)

экзотермический эффект при 620-790° можно отнести к образованию 
сульфата кальция по реакциям (2)—(5) и реакции 1

CaS +  2S02 =  CaSO^ -j- S2. (g)

м о ™ Л п ^ ^ Сг0Рп СТИ сульфатизации возможно объясняется образованием новой 
модификации СаО при температурах около 700° [12], которая более активна чем
реакцииМПеРаТУРНаЯ' ЭндотеРмический эффект при 980° объясняется протеканием

CaS20 3 =  CaS03 -f- 1/2S2, (7)

что доказывает ИК-спектр рис. 2, е. Термограммы взаимодействия CaCL,* и СаО 
с S02 одинаковы и отличаются от СаОмм только величинами эффектов

Іермограмма системы СаО—S02—0 2 представлена на рис. 1, г. На ней имеются 
четыре экзотермических эффекта. Проведены ИК-спектральный (рис. 3) и хими-
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СаЭОз +  1/гОг =  C aS°4. (8)

Экзотермический эффект при 535-655° вызван реакциями (3)—(5). при 655-790° -  

РеаКЦИЯМИ S 02 +  V20 2= S 0 3, О)

СаО +  S03 =  CaS04. (10)

Судя по термогравиметрической кривой е (рис І). _Д™ Данной системы степень 
сульфатизации несколько выше, чем в системе L,& _2- приведень1 на рис. 4.
Д ля SO, — и^ т л^ а кг а ^ т оль ко велетннои
•степени сульфатизации. Из этих данных еле п
дует, что наибольшая степень сульфатизации 
у СаОмел, затем у СаОх ч и наименьшая у 
СаО . Исключение составляют случаи при 
температуре 1050° и выше, когда наблюдается 
резкое возрастание степени сульфатизации у 
СаО . Это объясняется тем, что с повыше­
нием’ температуры предварительной обработ­
ки СаОх ч удельная поверхность изменяется 
незначительно [13]. Сравнительно невысокий 
процент сульфатизации при взаимодействии 
СаО со 100% S02 при постоянной температуре 
объясняется тем, что в изотермических усло­
виях возникает, сульфатная пленка и нару­
шается последовательность процесса сульфа­
тизации, рассмотренная выше.

Зависимость максимума скоростей суль­
фатизации от природы окиси кальция и тем­
пературы в системе СаО—S02—0 2 дана на 
рис. 5. Из полученных экспериментальных 
данных следует, что наибольшая скорость 
сульфатизации у СаОмел, несколько ниже у 
СаОх. у СаОизв наблюдается значительное 
снижение скорости. Нужно отметить, что по 
сравнению с системой СаО—S02 скорость 
связывания S02 в системе СаО—S02—0 2 зна-

второй экзотермический при 365—535° обязан реакции ( ) р

Рис. 3. Инфракрасные спектры про 
дуктов, образующихся в —системе

СаО—SO,—О,.
- частота (см-1). 

(°С): а — 300,
-  620, г — 750.

б — 420,
чительно выше за счет протекания реак- v.
ции (9), так как в случае присутствия в га- температура 
зах серного ангидрида происходит возраста- в
ние степени сульфатизации [4 ]. С увеличением
температуры наблюдается рост скорости суль- _ .0
фатизации. Особенно резкий рост скорости происходит при температурах выше иэи , 
что согласуется с данными Куллиса и сотрудников [м ]. .п„гг_г,„„,гг.

Из вышеизложенного следует, что наличие кислорода в системе благоприятно 
сказывается на увеличении степени и скорости сульфатизации. В связи с этим б ч крат 
ный избыток 0 2 по отношению к S02 в условиях работы котлоагрегата обеспечит необ­
ходимую для очистки топочных газов степень сульфатизации, что хорошо согласуется 
с данными промышленных опытов [16]. Полученные результаты подтвердили возмож­
ность связывания S02 окисью кальция при температурах выше 1000 , что опровергав

З а в и с и м о с т ь  с т е п е н и  с у л ь ф а т и з а ц и и  о т  п р и р о д ы ,  
т е м п е р а т у р ы  п р е д в а р и т е л ь н о й  т е р м и ч е с к о й  о б р а о о т к і  

и п р и с у т с т в и я  к и с л о р о д а  
П р я м о л и н е й н ы й  п о д ъ е м  т е м п е р а т у р ы  от  

д о  1000° с о  с к о р о с т ь ю  10 г р  а д ./м и н .
400

Система

Степень сульфатизации (%) при температуре 
термической обработки

900° 950° 1000° 1050° 1100° 1200°

СаОмел
C a o L
СаОизв 
СаОизл 
СаОх. „ 
СаОт „

- S 0 2 . . 
- S 0 2- 0 2 
-S O a . 
—SO, -О* 

-S02 . . -s o 2- o 2

69.5
79.0
46.0
50.0
56.5
69.5

76.5 
80.0
51.5 
57.3 
62.0 
77.0

78.0
83.5
55.0
65.5
66.5
80.0

75.0
82.0
53.0 
55.3
64.0
75.0

74.0
80.0
50.2
52.2 
61.0 
74.0

28.0

18.8

30.3
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результаты [4], где указывалось на невозможность связывания S02 при указанных 
температурах.

Опытные данные термогравиметрического анализа зависимости максимальной 
•степени сульфатизации от природы, температуры предварительной термической обра­
ботки и присутствия кислорода при постоянном подъеме температуры приведены в таб­
лице. Эти результаты подтверждают, что реакционная способность окиси кальция по 
связыванию S02 увеличивается в ряду СаОязв, СаОиел, СаОх_ ч для системы 
СаО—S02, а для системы СаО—S02—0 2 — СаО„зв, СаОх ,, СаОмел. При предвари­
тельной температурной обработке СаО при 1000° наблюдается максимум сульфатиза- 
ции. С увеличением и понижением температуры происходит снижение степени сульфа- 
тизации, так как с возрастанием температуры и скорости нагрева обжига происходит 
спекание окиси кальция [16]. Наличие кислорода, как следует из экспериментальных 
данных, способствует значительному увеличению степени сульфатизации.

В Ы В О Д Ы

1. Установлено, что в системах CaO—S02 и CaO—S02—0 2 CaS03 существует в ин­
тервале температур 3004-620°, CaS — 4754-700°, CaS20 3 — 4754-980° и CaS04 выше 
365°.

2. Найдено, что наибольшая скорость сульфатизации у СаОяел, но при темпера­
туре 1200° она больше у СаОх ,, для системы СаО—S02; для системы CaO—S02—Оа — 
у СаОмел для всех температур.

3. Оптимальной температурой предварительной термической обработки окиси каль­
ция любой природы является 1000°.

4. Взаимодействие S02 с окисью кальция возможно при температурах выше 1000°.
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КИНЕТИКА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ДВУОКИСИ ГЕРМАНИЯ ВОДОРОДОМ

Г. А . Агаркова и Р. М . Садыков 
*

Челябинский политехнический институт

В данной работе рассматривается кинетика восстановления двуокиси германия 
водородом в интервале температур 600—750°.

О п и с а н и е  у с т а н о в к и  и м е т о д  п р о в е д е н и я  о п ы т о в .  
Опыты проводились на установке непрерывного взвешивания. Датчиком изменения 
веса служила вольфрамовая пружина, соединенная с помощью молибденовой нити 
с корзинкой из молибденовой проволоки, в которую помещалась таблетка двуокиси 
германия. Измерительная нить с помощью оптического устройства проектировалась
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