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菱镁矿基脱硫剂铁水预脱硫过程的热力学分析

刘 冲 高 鑫 邢 飞 景成岩 李 晋

辽宁科技大学材料与冶金学院 鞍山

摘 要 热力学计算和分析表明�常压下碳还原 的反应温度 为 ℃�难以实现菱镁矿基在铁水预
处理条件下生成镁原位脱硫 当碳热还原反应在 一 ℃ 发生时 镁蒸气的压强需小于 在

一 ℃时�镁蒸气压需小于 铝粉和 �可作为发热剂加人�在热力学上有利于碳热还原反
应的进行 �达到加速镁蒸气的生成 二、
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炉外铁水预脱硫 ’一�能够给高炉减轻负担�降低
高炉的焦化和减少炼铁后形成的渣量�提高炼钢的
生产效率。镁具有很强的脱硫能力�用镁进行脱硫
可以得到高纯度、高洁净的钢产品 ’。镁脱硫的机
理经过两个阶段进行一“一 金属镁进人铁液中气

化并溶于铁液 铁液中的「 和 的蒸气与

铁液中的「 〕快速发生反应�生成硫化镌 �硫
化镁在铁水温度下呈固态 �进人渣中 ’。但是在铁
水环境中�由于镁的蒸气压很大�镁加人到铁液中的
速度过快会产生爆炸性反应 �所以在脱硫生产中使
用镁粉脱硫必须经过钝化处理 “ �在处理过程中存
在污染和高能耗 �并且金属镁本身的价格昂贵
菱镁矿基脱硫剂的碳热还原反应的热力学分析

标准状态碳热还原菱镁矿基脱硫剂

作为原位生成镁的主反应 �氧化镁被碳还原的
反应式为 “

十 、
此反应为可逆反应 �反应在镁的沸点 以

当温度高于 时�气相由镁蒸气和一氧化
碳组成�反应平衡常数人 为 人 段。 式飞‘

矿

公式 是反应的平衡常数与反应的标准摩尔

吉布斯函数变的关系式

△厂酬 二一 几 ”
然后根据式 一 可以算出不同温度下

的反应烩变 、嫡变以及吉布斯函数变

△厂玲 川 △厂嘿 了 �

菩“�男。 �口
若反应式中某种物质在 �一兀 区间发生了相

变�且相变温度为 兀�相变烙为△ �则不能直接运
用公式 �应由式 算出。

从△万 △“十了川“十△“
反应墒变以此类推 �反应墒变计算式

下时�反应平衡常数气 的值为 凡 二
厂品 △。叉 爪 △叉 几菩。。男�。 �口
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定温及反应物和产物处于标准状态的反应式

△厂‘二 △厂象 一 △又
式中 凡一反应平衡常数 ‘一吉布斯 自由能

△‘一吉布斯 自由能的增量 △ 一反应嫡变 △ 一反

应烙变 一热力学 温度 叹�一等压热容 一气体常

数 厂 一蒸气压 蜘一单质或化合物 的计量系数。
根据以上各公式计算出 一 区间和

下 � 的 △ 、△ 的

值�绘制成图 。把图 中△‘各点进行线性回归得
出方程 一 �所以�△厂酬 时

二 反应达到平衡 �因此在 下�
在 ℃时才能被碳还原�而且 和 混

合存于气相之中 〔。
非标准状态碳热还原白云石基脱硫剂

、当温度高于 沪 �并 时�
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图 不同压强下温度对碳还原氧化镁反应的△‘”的影响
△

〔

由式 计算 时的反应墒

△ 之� △厂宜

△。△‘刀 。粤�
���菩“。男二 �月
‘ ·

当式、�� 、 、、 时�反应的△ 与

的关系见图 所示。
从图 可以看出�随着 浅。的降低�反应开始

所需要的温度不断降低�当可灿。二 时�反应
所需温度降至 。

一般高炉铁水温度在 一 ℃�若使该反
应能在此温度 区间下进行�镁蒸气分压计算 ”「

由式 计算 时的反应恰

由式 计算 时�反应的吉布斯函数
△ 二△。叮

△厂蒸
由式 计一算 时�反应的镁分压

△厂。 △ 象
尸讯。

△ 烹 △厂二
菩“。男。又 �月 ·

一 了 一大�一一

二二 称》��

�、

︵一。日·二、︶叻心沈卜

图 温度对氧化镁被碳还原反应的△裂 、△ 的影响

一 △ ‘ △

所以得到可玩 二 。由热力学计算得
出 镁蒸气压必须小于 同理可得铁水温

度 在 一 ℃镁蒸气压必须小于
。

发热剂对脱硫反应体 系的影响分析

段设条件

把铝和铁红 �作为发热剂�采用铝热还
原反应产生的大量的热量向 十 进行供热�提
高上述还原反应发生的环境温度 �在热力学上加速
镁蒸气的生成。由于反应在高温铁水条件下发生�
故假设 反应的环境温度不变�且等于高温铁水
温度 反应物的初始温度为高温铁水温度

环境不吸收铝热反应产生的热量 主反应的反

应物为 。
系统的放热

为了使铁水成分不发生大的变化�因此选定铝
热反应的金属氧化物为铁的氧化物 。。
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△嘿 一�
△衅 � 乏

以 》 。 男�。
△嘿 、
△ 凭 � 。育���� 。艺

几。日�誉

劝

阅 一

一

等压热容叮 渭 是温度的函数�通常由实
验数据拟合成下列形式 一

以 》 《洲 沁

图 温度对铝热反应的△‘“的影响
‘ 犯 △‘� 己 而 一 明

言 �刀 二 一’ �一’十
一产

铝热还原反应 十 。 。 发生

放出大量的热量△ 放热。
所产生的热量 △ 放热使整个反应体系温度上

升�其热量的分配可以从 个方面得到

使 十 还原反应升温到反应的最佳温

度所需的热量吸收△ 吸热。
在发热剂的反应过程中�使铝热反应 自身

的产物 和 也上升到第 步温度的热量吸

收△ 吸和。
在第 步温度下�使得还原反应得以进行

的热量吸收△ 吸热。。
铝热反应的生成热

铁的氧化物选用 �产物是 。根据公式
一 计算 出 一 区间和

下 �铝热反应 的△ 、
△ 、△‘的值�绘制成图 。在图 中取温度区间

一 �将此区间△‘各点进行线性回归
得 出方程 一

。
假定铝热反应 十 的温

度 为 ℃ 。
△嵘 热 △厂嘿 � 十△黑 ��

△嘿 沮�必 一△嘿 凡 ��必
由公式 和 得到

△ 免 �

查表并计算铝热反应 十

在 的温度下放出的热量为

△ 。热 △。嘿 �必 △嘿 ��刀
△嘿 月�佗 一△嘿 凡 ��一必
一

系统吸热

还原反应的反应物 自身升温所需吸收的热量

发热剂的热量传递使 十 还原反应升温到

反应的最佳温度所需 的热量吸收△ 吸热。反应温
度 由 ℃ 上升到 ℃
�由式 得

△ 吸热� △。之� � 一

△嘿 � 一

菩“。一
叉 占

�乙 卜

刃�、

‘

同样根据公式 还原反应的反应物 自身升温

所需吸收的热量 △ 吸热�为

“汽热】厂止 ‘‘·’·’‘一’了
一

△万蒸 � ’��“

铝热反应的产物 自身升温需吸收的热量

在发热剂的反应过程中�使铝热反应 自身的产
物 和 也上升到第 步温度

℃ 的热量吸收 △ 吸热。反应温度 由 ℃
上升到 ℃�由式 得

菩“。可� △ 吸热 △ 蒸 。� 一

△ 二 ��一
△厂之� � 二

一溯 方 。嵘�� �
△斌 � 一 二

…二�“一‘’“‘
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铝热反应的产物 自身升温所需吸收的热量

△ 吸热为

△厅吸热 ’�� 一’
一

还原反应发生所需的热量

在 ℃下白云石吸收发热剂足够的热量还
原生成镁蒸气�与铁水中的硫化亚铁反应

、 一、 。〕 、

由式 得

△鱿、热。 △嘿 �一阶 △斌 阶

△斌 凡�阶 一 △厂嘿 妙�
△。嘿 �印 △厂嘿 价 � 」

还原 反 应 � 了� 。 。。十
、 、在 时反应的热量△ 、热为

△呱热 △。嘿 �夕 △斌
△嘿 � 一仁△厂斌 �
△厂川 �曰 △嘿 �一 」

质量配比

整个系统中单位反应吸收热量的总和为

△ 吸热 △私麒 十△ 吸热 △ 吸热

而整个系统中单位反应放出热量的总量为

△ 故热

由所计算的系统吸放热可知

△ 吸热 △ 放热 二

即一个单位 的吸热反应 、�十 �十
。、� ‘。� 、� 、�需要 · 个单位

的放热反应 � 提供

热量。
发热剂中 需加人的量为

需加入的量为

还原反应中 需加人的量为

需加人的量为

需加人的量为

总相对质量为

整个系统中它们的质量比为

它们的摩尔比为

结论

碳还原氧化镁的反应温度 是 ℃ �
若该反应在高炉铁水温度 一 ℃ 密

闭条件下进行�镁蒸气的压强必须小于 。 �
若该反应在铁水温度 一 ℃之间进行�
镁蒸气压必须小于 。

发热剂加人能够升高 十

反应的初始温度�达到在热力学上加速镁蒸气生成
的目的 整个系统中它们的质量比为

�摩尔 比为
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