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MgO /AC复合材料脱除汽油中的硫化物
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摘  要  用造纸草浆黑液和硫酸镁为原料制得氧化镁 /活性炭 (M gO /AC) 复合材料, 研究了该复合材料的

油品脱硫性能 1考察了固定床动态实验条件对 M gO /AC复合材料脱硫性能的影响, 在固定床温度 80e 、油

剂比 11 0、空速 5h- 1的条件下, 脱硫率达 981 23% 1比较了 M gO /AC复合材料、商品活性炭和氧化镁的脱硫

性能, 结果表明, M gO /AC复合材料有较高的脱硫性能和较大的硫容 1 300e 下保温 2h对 M gO /AC复合材料

再生, 脱硫率为 91146% , 穿透时间为 80m in1

关键词  M gO /AC复合材料, 造纸草浆黑液, 硫化物, 脱硫.

  活性炭、金属氧化物和复合金属氧化物、分子筛是目前常用的脱硫剂 1活性炭对无机硫化物和硫
醇、硫醚、噻吩及其烷基衍生物等有机硫化物都具有较好的吸附能力, 但成本较高; 分子筛的吸附容

量和选择性不高; 金属氧化物和复合金属氧化物由于活性高、硫容性大、脱硫工艺简单等特点, 近年

来引起广泛重视 1用镁铝复合氧化物为载体制备的催化剂, 具有良好的 RFCC汽油选择性加氢脱硫性

能
[ 1]

; 活性炭负载金属氧化物 ( CuO /AC、C aO /AC )的脱硫性能明显优于其单组分的脱硫性能 1
  本研究以造纸厂废液和价格低廉的硫酸镁为原料, 制得 M gO /AC复合材料, 考察了其脱硫性能 1

1 实验部分

111 M gO /AC复合材料的制备与表征

  将造纸草浆黑液和硫酸镁混合均匀, 陈化, 80e 烘干 1干燥所得固体物浸渍在一定浓度的氯化
锌

[ 2, 3]
溶液中, 离心分离, 80e 烘干, 然后置于活化炉中, 在一定温度氮气气氛下焙烧 5h, 水洗至无

SO
2-
4 , 干燥即得 M gO /AC复合材料

[ 4] 1
  碘吸附值的测定: 按照 GB /T1249617-90 /木质活性炭试验方法碘吸附值的测定0 1
  用 M icrom eritics TriStar-3000全自动比表面积孔隙度分析仪测定样品的氮吸附等温线, 用 BET法

计算样品比表面积, 用 B JH法求得孔分布 1
  表面形态用带 X射线光电子能谱分析仪的 PhilipsXL-30ESEM环境扫描电镜进行分析, 分析过程

中加速电压为 20kV1
112 脱硫活性评价
  原料油为 FCC汽油: 密度 0172g# m l

- 1
, 总硫含量为 400Lg# m l

- 11与直馏汽油相比, FCC汽油

噻吩类化合物含量较多, 硫醇类化合物较少, 更难脱硫 1
  采用固定床动态实验进行脱硫性能的评价 1反应器 (天津大学北洋化工设备公司生产 )内径为 8mm,

长为 30cm, 内装 5m lM gO /AC复合材料 1汽油由上而下由蠕动泵注入反应器 1汽油通过脱硫剂层, 在出

口处接收脱硫后汽油, 通过检测出口油品的硫含量, 并计算脱硫率来评价该脱硫剂的脱硫性能 1
脱硫率 (% ) = (C0 - C t ) /C0 @ 100%

式中, C 0为脱硫前汽油硫含量, Lg# m l
- 1

; C t为脱硫后汽油硫含量, Lg# m l
- 11

  总硫含量测定: WK-2D微库仑综合分析仪 (江苏江分电分析仪器有限公司 ) 1
  硫分布测定: GC-FPD法, 上海海欣色谱 GC-950, 安捷伦公司 H P-5m s( 30 m @ 0125 mm @ 0125

Lm )毛细管柱 1
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2 结果与讨论

211 M gO /AC复合材料的表征

  采用 GB /T1249617-90方法, 测得 M gO /AC复合材料的碘吸附值为 856112) 863156 m g# g
- 1

, 表明

材料中炭组分具有活性炭典型的碘吸附性能, 这是因为来自于造纸草浆黑液中的有机物 (木质素为主 )经

过活化后转化为活性炭; 比表面积为 480100m
2# g

- 1
, 孔径大于 2nm ( 2162nm ), 具有中孔性质 1

  图 1为未掺杂 M gO的活性炭 ( AC )材料和 M gO /AC复合材料的电子显微照片, 可以看出在 M gO /

AC复合材料的表面均匀地分散着白色的 M gO小颗粒, 和文献报道的 /马赛克 0 结构 [ 5]
一致 1

图 1 活性炭 (左 )和 M gO /AC复合材料 (右 )的 SEM 图

F ig1 1 SEM o fAC ( left) and M gO /AC composites ( r ight)

212 动态条件对 M gO /AC复合材料脱硫性能的影响

  在空速为 4h
- 1

, 油剂比 110, 床层温度为 40e ) 140e 的条件下, 考察固定床温度对脱硫效果的

影响. 由图 2可见, 随着吸附温度的升高, 脱硫率先升高后降低, 80e 时脱硫率最高 1这主要是由于
在温度较低时, 随着温度的提高, 汽油的扩散速率升高, 吸附剂的有效利用率增大, 从而提高脱硫

率; 如果进一步提高吸附温度, 因硫化物的吸附平衡常数逐渐减小或硫化物的平衡吸附量减少, 汽油

脱硫率逐渐降低 1
  在床层温度 100e , 空速为 510h

- 1
时, 考察油剂比对汽油脱硫效果的影响 1由图 3可见, 在考察

范围内油剂比为 110时, 脱硫率最高为 55192%, 然后脱硫率随着油剂比的增大而降低 1这是因为油
剂比减小, 即进油量减少, 单位脱油剂处理的汽油量减少, 则脱硫率升高, 脱硫效果提高; 相反, 油

剂比增大, 进油量增多, 从而增加了单位脱油剂的负荷量, 此时脱硫率降低, 脱硫效果变差 1

图 2 固定床温度的影响

F ig1 2 E ffect o f fix ed bed temperatu re

图 3 油剂比的影响

F ig1 3 Effect of trated o il/adsorben t

  在固定床温度为 100e , 油剂比 110, 考察空速对脱硫效果的影响, 结果见图 4. 空速为 510h
- 1

时, 脱硫率最高为 55192% 1空速较小时, 如 210h
- 1
和 310h

- 1
, 由于汽油在吸附床层中的流速低, 使

脱硫剂表面滞留层增大, 增加了传质阻力, 因此脱硫率较低; 空速继续增大流体分子透过界面的速率

提高, 汽油在脱硫剂孔隙内部没有足够的停留时间, 与脱硫剂的接触时间变少, 吸附效果降低 1
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  在床层温度为 80e , 油剂比 110, 空速 510h
- 1
的条件下, 考察不同材料对脱硫效果的影响, 结果

见图 5. M gO /AC复合材料、活性炭 ( CAC )和氧化镁 (M gO )相比较, 以 M gO /AC复合材料的初始脱硫

率最高达 98123%, 氧化镁最低 1随时间增大, 3种材料的脱硫率迅速下降, 尤其是活性炭, 脱硫率

在 20m in时跌至 0133%; 70m in后, M gO /AC复合材料的脱硫率趋于平缓 1相比之下, M gO /AC复合

材料的脱硫率高, 穿透时间长, 说明了 M gO /AC复合材料有较高的脱硫性能和较大的硫容 1氧化镁和
活性炭是同步焙烧产生的, 这就增大了作为活性组分的氧化镁在活性炭上的分散度, 从而使得硫化物

和复合材料的接触更全面, 吸附更彻底, 脱硫率更高 1

图 4 空速的影响

F ig1 4 Effect o f space ve lo city

图 5 脱硫时间对脱硫率的影响

Fig15 Effect of tim e on su lfur remova l rate

  对比脱硫前后汽油气相色谱图 (图 6) 可以看出, 脱硫后的谱图中的色谱峰数目明显减少且信号

变弱, 说明脱硫后的汽油中各种硫分都有所下降, 如噻吩 ( TH ) , 3-甲基噻吩 ( 3-MTH )信号强度大幅

降低, 而苯并噻吩 ( BT)等全部被脱除 1该材料对苯并噻吩有极高的选择性, 且对其它小分子含硫化

合物也有一定的吸附性能 1苯并噻吩类化合物是加氢脱硫中难以脱除的含硫化合物, 因此将 M gO /AC

复合材料和加氢脱硫工艺相结合, 预计效果会更好 1

图 6 脱硫前、后的汽油气相色谱图比较

F ig1 6 Comparison of the cha roma tog ram of the gaso line and desulfurized gaso line

213M gO /AC复合材料的再生

  将脱硫后的 M gO /AC复合材料置于管式电阻炉中, 把炉体升高到一定温度, 用氮气对复合材料

床层进行吹扫, 氮气流量为 100m l# m in
- 1

, 考察其再生情况 1
  图 7显示的是在不同再生温度下, 用氮气对复合材料床层进行吹扫 2h, 温度对 M gO /AC复合材

料的再生性能的影响情况 1200e , 300e , 400e 下初始脱硫率分别为 93159% , 95163%, 84190%,

较新鲜复合材料均有所下降, 前 10m in内脱硫率迅速下降, 在 10m in时均保持在 30100%左右, 此后

脱硫率继续下降, 但 300e 的下降趋势较 200e 和 400e 平缓, 有较大的硫容 1
  在 300e 的再生温度下, 考察再生时间对 M gO /AC复合材料的再生性能的影响, 实验结果如图 8

所示 1比较再生曲线, 可以看出时间过长, 再生后的脱硫率反而下降更快, 且硫容也大幅减小, 再生

时间为 2h已经足够, 此时脱硫率达 91146% , 穿透时间 80m in, 延长再生时间并不能很好地恢复脱硫

剂的脱硫性能 1
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图 7 再生温度的影响

Fig17 Efeect o f reg eneration temperature

图 8 再生时间的影响

F ig1 8 E feec t of regeneration time

3 结论

  ( 1) 以硫酸镁及造纸草浆黑液中的废碱和有机物为原料, 制得氧化镁 /活性炭复合材料, 碘吸

附值为 856112) 863156m g# g
- 1

, 比表面积为 480100m
2 # g

- 1
, 平均孔径为 2162nm, 具有中孔性质 1

  ( 2) 氧化镁 /活性炭复合材料对 FCC汽油脱硫的条件为: 固定床温度 80e , 油剂比 110, 空速

5h
- 1

; 在相同的动态吸附条件下, 氧化镁 /活性炭复合材料比商品活性炭和氧化镁具有较大的硫容和

较高的脱硫性能 1脱硫后的 FCC汽油中, 硫化物的含量和种类明显减少, 苯并噻吩基本完全脱除 1
  ( 3) 氧化镁 /活性炭复合材料在 300e 下用氮气吹扫 2h再生, 再生后仍具有较高的脱硫能力:

脱硫率达 91146%.
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DESULFURIZATION OF GASOLINE BYM gO /AC COMPOSITES

SUN J in-x iang  WANG H ai-zeng  GUO Lu-gang   HOU Shao-q in  SUN Bao-w ei

( College ofC hem istry and Chem icalE ngineering, Ocean U n ivers ity of Ch in a, Q ingdao, 266100, Ch ina)

ABSTRACT

  M gO /AC com posites, w hich w ere derived from them ixture o f straw pu lp liquor andM gSO4 # 7H2O, w ere

used for desu lfurization of gaso line1 Its sulfur rem oval ratew as 98123% under the cond it ions of the fixed bed

temperature o f 80e , a tra ted oil /adsorbent of 110, space velocity of 510h
- 11 Com pared w ith comm erc ial act-i

va ted carbon and m agnesia, M gO /AC com posites had the h ighest desulfurizat ion reactiv ities1 Its sulfur rem ova l

rate w as 91146%, w ith penetrab ility t im e of 80m in, whenM gO /AC compositesw ere regenration under 300e

and 2h1
  Keywords: M gO /AC com posite, straw pu lp liquo r, su lfide, desulfurzation.


