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煤矸石燃烧过程中的动力学特性研究3
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(河南农业大学)

提　要　 采用非等温热重分析法研究煤矸石燃烧动力学过程,通过热重 (T G)、差热 (D TA )、微

商热重 (D T G)实验,提出煤矸石挥发分析出过程的特性参数和反应动力学方程,测算了反映煤

矸石燃烧放热特性的差热峰面积指标,并分析探讨了氯化钠等碱金属化合物对煤矸石燃烧动力

学过程的影响规律。
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Exper im en ta l Study on the K inetic Character ist ics

of Gangue Com bustion
Zha ng Q ua n2guo　M a Xia o2q in

(H enan A g ricu ltu ra l U n iversity , Z heng z hou)

Abstract　 T he gangues are coa lm in ing w astes w ith low calo rif ic va lue, h igh ash, and fu ll

of d iff icu lt ies to be com bu sted in civil stoves o r indu stria l bo ilers d irect ly. T h is paper re2
po rts the experim en ta l resu lts on the therm ogravim etric characterist ic of gangue com bu s2
t ion and the influence of variou s a lka li2m eta l com pounds upon the com bu st ion characteris2
t ic of gangues. W hen the con ten t of a lka li2m eta l com pounds is 1% , the effect of sod ium

ch lo ride o r sod ium n itra te and iron ox ide are h igher than tha t of ca lcium ox ide addit ives ob2
viou sly.
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1　引　言

　　我国煤炭产量已连续十年居世界第一位,煤矸石作为煤炭开采与加工过程中的一种含

碳量低、灰分高的固态废物, 1995年的年排放量达147 M t,综合利用量为56 M t,仅占38 % ,

其余未被利用的煤矸石长期堆积,已形成煤矸石山1500多座,累计堆存量达3000 M t,占地

1. 2×104 hm 2,还常常会发生自燃,污染环境,成为引起我国社会公害的主要污染源之一[ 1 ]。

因此,开展煤矸石燃烧特性和规律方面的研究,对提高我国煤矸石的综合利用水平具有重要

的意义。
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2　实验原料和方法

2. 1　实验仪器

　　实验使用的L CT - 2B 差热天平具有完善的气氛控制系统和较高的灵敏度 (0. 01 m g) ,

可同时进行热重 (T G)、差热 (D TA )、微商热重 (D T G)的高温 (室温～ 1400 ℃)实验测定。

2. 2　实验原料

　　实验用煤矸石按国家取样标准 (GB 475- 83)规定的方法取自河南省新登煤矿,其粉碎

粒度在0. 2 mm 以下时的工业分析及发热量分别参照国家标准 (GB 212- 91)和 (GB 213-

87)所规定的方法进行测定,结果见表1。实验用的各种碱金属化合物 (N aC l、N aNO 3、Fe2O 3、

CaO 等)均为分析纯。

表1　煤矸石样品的工业分析及发热量

M arö% M adö% A dö% V dafö% FCarö% Q net, aröM Jõkg- 1

3. 90 1. 73 78. 56 9. 31 18. 19 6. 21

　　注:M ar,收到基水分; 　M ad,空气干燥基水分; 　A d,干燥基灰分; 　V daf,干燥无灰基挥发分; 　FCar,收到基固定碳含量; 　Q net, ar,收到基低位发热

量

2. 3　实验条件

　　非等温热重实验采用的升温速度对煤矸石热重 (T G)、差热 (D TA )、微商热重 (D T G)实

验曲线形状的影响较大[ 2 ] ,从升温速度分别为10 ℃öm in、15 ℃öm in、20 ℃öm in 的煤矸石实

验曲线可以看出: 采用10 ℃öm in 的升温速度时测出的差热峰面积偏小,且实验时间偏长;

采用20 ℃öm in 的升温速度时测出的实验曲线分辨率较低,不易区分出煤矸石的挥发分析

图1　煤矸石非等温热重分析的特性曲线

出过程和煤矸石固定碳的燃烧过程; 采用

15 ℃öm in的升温速度既可节省实验时间,

又可得到较清楚的挥发分析出峰形。因而,

本文选用15 ℃öm in 作为煤矸石非等温热

重实验的恒定升温速度。

　　本实验条件为: 标准物为氧化铝 (A l2

O 3)粉; 实验样品量10 m g,碱金属化合物添

加量为煤矸石样品量的1 % ;实验样品粒度

小于0. 2 mm ; 升温速度15 ℃öm in; 记录仪

走纸速度0. 5 mm öm in; 实验温度为室温～

1400 ℃。本实验测绘出的煤矸石 T G、D TA

和D T G 等特性曲线如图1所示。图1中各特

征点的意义为: A 点为水分开始蒸发; B

点为水分蒸发完毕; C 点为挥发分开始析

出; D 点为挥发分最大失重率; E 点为特定
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温度 (770 ℃) ; F 点为固定碳的最大失重率; G 点为燃烬。

3　结果与分析

　　纯煤矸石及掺有碱金属化合物添加剂的各煤矸石样品分析结果见表2。

表2　实验样品的热失重分析结果

序

号
样　　　品

初析温度

V cö℃

挥发分析出反应速度

E ö104 Jõmo l- 1 常数A

770 ℃失重

W E öm g

差热峰面积

S ömm 2

1 煤矸石　　　　 518 　　　　11. 63 2. 330 1. 69 144. 05

2 煤矸石+ N aC l　 447 　　　　6. 76 0. 021 2. 05 152. 75

3 煤矸石+ N aNO 3 478 　　　　6. 79 0. 023 1. 80 146. 75

4 煤矸石+ Fe2O 3 492 　　　　8. 89 0. 433 1. 70 149. 50

5 煤矸石+ CaO　 513 　　　　11. 20 9. 063 1. 68 149. 50

3. 1　煤矸石挥发分初析温度 (V c)

　　煤矸石的燃烧理论和实践均表明,煤矸石挥发分析出量越多,开始析出的温度越低,则

煤矸石就越容易着火和燃烧[ 3, 4 ]。本文取D T G 曲线开始偏离基线时的温度为初析温度

(V c) ,即图1中C 点所对应的温度。

　 由表2可知,当煤矸石样品中分别掺有1 %的N aC l、N aNO 3、Fe2O 3和CaO 等碱金属化合

物时,煤矸石的挥发分初析温度均有不同程度的降低,分别降低为447 ℃、478 ℃、492 ℃和

513 ℃,表明碱金属化合物对煤矸石挥发分的析出过程有影响,即使在挥发分含量一定的情

况下也能明显降低挥发分的初析温度,改善煤矸石的着火性能,尤以N aC l的影响最明显。

3. 2　煤矸石挥发分析出过程的动力学特性参数

　　煤矸石受热时,表面上或渗在空隙里的水分首先蒸发而变成干燥的煤矸石,接着就是挥

发分的逐渐析出,当外界温度较高又有足够的氧时,析出的挥发分 (气态烃)就会燃烧起来,

最后才是固定碳的着火和燃烧[ 3 ]。因此,可以说煤矸石的燃烧过程是从挥发分的着火燃烧开

始的,挥发分的析出过程制约着煤矸石的燃烧过程,研究煤矸石挥发分析出过程的动力学特

性及其规律对解决煤矸石难燃问题具有十分重要的科学价值。

　　煤矸石挥发分析出过程实际上就是热分解反应过程,具有热分解反应过程的基本特征,

主要受化学动力控制,属一级反应,它的析出速度与温度和时间的相关关系符合质量作用定

律和阿累尼乌斯定律[ 5 ] ,可表示为

dW ödΣ= K (W 0 - W ) (1)

式中　dW ödΣ——煤矸石挥发分析出速度,即D T G 曲线上的失重率, m göm in; 　W 0——煤

矸石可析出的挥发分总质量, m g; 　W —— 煤矸石在某时刻前析出的挥发分质量,

m g; 　K——煤矸石挥发分析出的反应速度常数,能反映出煤矸石进行燃烧化学反

应难易的程度,它受温度的影响最为显著,二者之间的函数关系式可表示为

K = A exp [ - E ö(R T ) ] (2)
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或者

lnK = lnA - E ö(R T ) (3)

式中　A —— 频率因子常数;　E—— 煤矸石挥发分析出反应的活化能, J öm o l;　R—— 通

用气体常数, R = 8. 31 J ö(m o lõK) ;　T——绝对温度, K。

　　根据 T G 和D T G 曲线分别求算出W 和 dW ödΣ值,并依据国家标准 (GB 212- 91)规定

的挥发分测定方法确定出煤矸石可析出的挥发分总质量W 0,从式 (1)就可计算出煤矸石的

反应速度常数 K 值,然后由式 (2)用回归计算方法求出频率因子常数A 和活化能 E 值,或

利用式 (3)的 lnK 与1öT 的直线关系作 lnK～ 1öT 图,常数 lnA 为纵轴的截距,而- E öR 即

为直线的斜率,也可很方便地求出频率因子常数A 和活化能 E 值,其计算结果见表2。

　　可以看出,纯煤矸石样品的活化能为11. 63×104 J öm o l为最大,则挥发分析出速度就最

低,而当煤矸石样品中掺有1 %碱金属化合物添加剂时,其活化能均会明显降低,使煤矸石

的挥发分析出速度大大加快,有利于煤矸石的着火和燃烧。同时还可以看出,在碱金属化合

物中,尤以N aC l的作用最为显著,掺有1 %N aC l的煤矸石样品活化能等于6. 76×104 J öm o l

为最小。各种碱金属化合物对煤矸石挥发分析出速度的影响程度依次为: N aC l、N aNO 3、Fe2

O 3、CaO。

3. 3　特定温度前的可燃质失重量 (W E )

　　分析纯煤矸石及含碱金属化合物的煤矸石燃烧分布图形可知,在温度升到770 ℃时,各

试样都已经过了挥发分析出及燃烧过程的最剧烈阶段——挥发分失重率的高峰阶段。表明

在此温度下,挥发出的可燃气体与空气的混合物早已开始着火燃烧和放热。因此,本文试用

770 ℃作为煤矸石燃烧过程的一个特定温度,相应的可燃质失重量W E值可从 T G 曲线上直

接查得,以W E值来作为评价煤矸石燃烧特性的一个比较参量,测定结果见表2。显然,W E值

越大,煤矸石的着火燃烧特性就越佳,仍以掺有1 %N aC l的煤矸石样品的着火燃烧特性为

最佳,N aNO 3和 Fe2O 3的影响次之, CaO 的作用不明显。

3. 4 　差热峰面积 (S )

　　根据差热分析理论可得表示反应放热量与差热峰面积关系的差热曲线方程为[ 2 ]

∃H = Β∫c
∞

[∃T - (∃T ) c ]dΣ= ΒS (4)

式中　∃H ——反应放热量, J; 　Β——比例常数,即试样和参比物与金属块之间的传热系

数, J ömm 2; 　∃T——试样与参比物之间的温差,℃; 　 (∃T ) c——差热曲线的基线

形成的温差,℃; 　Σ——加热时间, m in; 　S——差热峰面积,即差热曲线和基线之

间的面积,mm 2。

　　从式 (4)可以看出,差热峰面积 S 和反应放热量 ∃H 成正比。差热峰面积越大,煤矸石

的着火燃烧特性就越佳,理论分析与实验结果相一致。各种碱金属化合物对煤矸石差热峰面

积有较显著的影响,其差热分析的实验结果见表2,影响程度依照N aC l、Fe2O 3、CaO、N aNO 3

的次序逐渐减弱,其中 Fe2O 3和CaO 的影响程度相同。

4　结　论

　　采用非等温热重分析法测得的 T G、D TA、D T G 三条实验曲线研究煤矸石燃烧动力学
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过程和差热峰放热特性,对建立和完善煤矸石的高效洁净化燃烧工艺理论具有一定的科学

和实用参考价值。

　　各种碱金属化合物对煤矸石燃烧动力学特性有比较明显的影响,不仅可以降低煤矸石

挥发分的初析温度,加快煤矸石挥发分的析出速度,还可以提高煤矸石的燃烧放热量和燃烬

水平。各种碱金属化合物促进煤矸石燃烧过程的作用次序由大到小排列为: N aC l、N aNO 3、

Fe2O 3、CaO。
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