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中温氧化铁脱硫剂再生优化方案研究
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摘要!进行了中温氧化铁脱硫剂再生方法的工业优化试验研究"对再生后的氧化铁脱硫剂性能进行了考察# 结果表明"将

脱硫槽内的蒸汽预热温度提升至 ;9#j"脱硫剂的床层压力提升到 #V9 )W3"明显提高了再生后脱硫剂的使用寿命"从而节约了

成本"降低了环境污染#
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==中温氧化铁是一种传统的精脱硫催化剂"广泛

应用于石油'天然气以及煤化工等领域"有些型号的

脱硫剂可脱除至c
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# 氧化铁

脱硫剂在脱除 c

(

Y 工艺方面具有硫容高'节能'操

作容易等优点(")

"是一种非常有前途的脱硫剂# 由

于氧化铁脱硫剂的成本较高"并且废旧脱硫剂还会

造成污染环境"以及再生过程中二氧化硫的回收处

理复杂(()

"限制了该技术的推广应用# 因此"寻找

经济合理的再生方法十分必要# 进行脱硫剂再生研

究"由于受设备材质'再生温度和再生压力等因素限

制"一般不容易达到最佳再生效果# 理论上讲"中温

氧化铁的再生温度可以达到 ??#j

(!)

"压力可以提

高到 !V# )W3"故其再生工艺还可继续优化"再生效

果还可得到进一步提高# 中温氧化铁的理论再生硫

容一般为 "SVSZ f"9V:Z

(;)

#

中温氧化铁通常先要被还原成 d,

!
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才可使

用"其还原反应及脱硫反应如下!
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==本文以 "# 万 &̀3的焦炉煤气制甲醇系统为例"

每年可消耗 (?# f!## &氧化铁脱硫剂"成本约为

(## f(;# 万元# 试验采用提温提压再生法"该法可

以提高再生氧化铁脱硫剂时再生介质中 c

(

Y 的含

量"利于再生"进一步对再生过程及脱硫剂的二次使

用硫容进行了研究"且工艺简单具有一定研究价值#

9:试验

为了节能降耗"发展低碳经济"对中温氧化铁进

行了再生循环使用的试验研究# 试验是在焦炉气精

脱硫工艺中进行的# 焦炉气中含有大量有机硫和烯

烃"国内对有机硫的脱除方法一般为将有机硫加氢

反应生成c

(

Y"再用脱硫剂将c

(

Y脱除掉的工艺(?)

#

采用的有机硫加氢催化剂的使用温度在 (?# f

;##j"与之匹配的脱硫剂必须具有相同的操作温

度# 可采用的脱硫剂可以是中温氧化锌或中温氧化

铁"但氧化锌价格较高"约为中温氧化铁的 ! 倍"
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因此采用中温氧化铁的焦炉气脱硫工艺比较合理#

一般的工艺流程为采用一级加氢串中温氧化铁脱硫

剂将有机硫脱除"紧接着再用二级加氢串中温氧化

锌脱硫对残余有机硫和 c

(

Y 进行把关脱除"保证脱

硫后的焦炉气的总硫含量 u#V" 1

!

1̀

!

# 图 " 为焦

炉煤气制甲醇工艺中的精脱硫流程及相应的氧化铁

再生方案#

图 "=精脱硫工艺流程

;:再生方案

%"&将中压蒸汽通入升温炉"将蒸汽加热至

;(# f;?#j$

%(&将加热后的蒸汽通入到中温氧化铁脱硫

槽"加热脱硫剂$

%!&保证脱硫剂的床层温度被蒸汽加热至

;##j以上的条件下运行 ( f; 0"蒸汽用量为 : f

9 &̀0$

%;&分析脱硫槽出口 Ic"连续 ! 次大于等于

SV? 时"即可向脱硫槽中通入少量焦炉气进行还原$

%?&通入精脱硫工序中一级加氢后的焦炉气

9## f" ### 1

!

0̀对脱硫剂进行还原$

%:&通入焦炉气后每 !# 12. 分析一次进出口

c

(

浓度变化"当出口 c

(

浓度稳定大于或等于入口

c

(

浓度后%! 次分析&即可确定还原结束$

%S&切除蒸汽"将脱硫槽导入系统#

但进行了多次试验发现脱硫剂的再生效果均不

理想"一般仅使用 "# +左右便达到了饱和状态# 表

" 为再生后脱硫剂的使用数据#

表 9:再生后的脱硫剂使用情况

日期 时间
脱硫槽入口硫

含量 1̀B,1

@!

脱硫槽出口硫

含量 1̀B,1

@!

(##T @#" @#S Tq## ?"V"! "?V::
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(##T @#" @"( 9q## T"V?( !?V;#
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(##T @#" @"; ":q## :9V#S ?9V;T

(##T @#" @"? (#q## S"V9S :TV9;

(##T @#" @": ;q## :TV(# 9#V#;

<:方案的优化

<>9:再生原理

氧化铁的脱硫反应为!
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==此反应为可逆反应"不同温度和水汽浓度对脱

硫效果均有影响"不同水汽浓度及温度对氧化铁脱

硫剂上c

(

Y平衡浓度的影响示于表 ( 中# 低温'加

压和降低水汽浓度均有利于降低 c

(

Y 的平衡摩尔

分数(:)

#

表 ;:不同水汽浓度与温度下中温氧化铁

脱硫反应中L

;

!的平衡浓度

水汽摩尔

含量 Z̀

c

(

Y平衡摩尔分数 "̀#

@:

(##j (?#j !##j !S#j ;##j

!V!# "V9? !V"# ?V"# 9VT# "#V9#

"VS# #VS# "V!? (V#( !V?" ;V(!

#V!! #V##T #V"?S #V(#( #V;"# #V;T#

#V"S #V##": #V#:( #V#T! #V":; #V"T:

再生反应即脱硫反应的逆反应!
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==再生反应的原理即利用表 ( 中的平衡数据"提

高脱硫剂的水汽浓度"从而使 c

(

Y 的平衡浓度也得

以提高"这样创造一个 c

(

Y 平衡浓度高的环境"用

蒸汽不断将c

(

Y吹扫出来"使 d,Y 按上述方程式不

断释放c

(

Y"反应沿着脱硫反应的逆反应进行"从而

达到再生目的#

<>;:优化方案

从化工热力学及动力学推断脱硫剂再生效果不

理想"必定是某些条件未达到"使再生反应进行得不

彻底# 通过对脱硫剂再生时的生产数据进行分析"

可以从出精脱硫的焦炉气成分中/$及/$

(

的变化

找到一些规律"数据如表 ! 所示# " 月 S 日氧化铁

再生结束后"#:q?? 切掉入氧化铁蒸汽"Sq"S 将氧化

铁串入系统# 9q## 中温氧化锌出口焦炉气成分中

的/$摩尔分数%:VS!Z&明显比前后几组数据低一

些"/$

(

摩尔分数%;V:;Z&明显比前后几组数据高

一些"这说明将脱硫剂串入系统后的这几个小时发

生了副反应# 因为 /$的摩尔含量减少了"/$

(

的

摩尔含量增加"而氧化铁又是变换催化剂的主要成

分"因此可以猜想在氧化铁 K槽中可能发生了变换

反应!
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表 <:脱硫剂再生后的使用数据

日期
取样

时间

入工段焦炉气
中温氧化铁出口焦炉气

体积分数 Z̀

c
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Y`

1B,1

@!
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Z
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\
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/c
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(##T @#" @#S #q## ;(V#S #V!? ?9V"; !V:: (!V:9 9V!; !V"!

(##T @#" @#S (q## !!V": #V;? ?SV?9 !V;" (;VS" 9V;: !V";

(##T @#" @#S 9q## :9VT# #V!( ?:V9: !V"( (;V#S :VS! ;V:;

(##T @#" @#S "#q## :9VT# #V!" :#V(( !V;# (?V9; SVS? !V::

(##T @#" @#S "(q## :(VT" #V!; ?TV#; !V!: (?V;# SV"? ;V(9

(##T @#" @#S "(q## :(VT" #V!; ?TV#; !V!: (?V;# SV"? ;V(9

从反应前后的数据变化可知"9q## 中温氧化锌

出口焦炉气中氢体积分数%?:V9:Z&比前后几组都

低"说明此时有微量的氢与氧化铁发生了还原反应!

!d,

(
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(d,
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==在 "#q## 中温氧化锌出口焦炉气中氢体积分数

%:#V((Z&比前后几组都高"说明此时氧化铁的还

原反应己很少了"而变换反应还有一些# 从这些数

据可以看出变换反应持续了约 ! 0 左右# 也就是说

(? ### 1

!

0̀的焦炉气对脱硫槽进行置换了 ! 0 之

后"脱硫槽内的水蒸气才能全部被置换或是被消耗

掉"变换反应才消失# 可见c

(

$在氧化铁催化剂的

内扩散过程是非常缓慢的# 也就是说从动力学上

讲"这个再生反应历程中内扩散起着决定性作用"即

内扩散作用阻碍了再生反应"使得再生反应进行不

彻底#

基于上述分析"(##9 年 " 月 (T 日对脱硫槽进

行再次再生时"调整再生条件!

%"&将原再生方法中蒸汽预热温度从 ;(# f

;?#j调整为 ;9#j# 因温度升高"水分子运动速度

加快"从而可以提高水分子内扩散速度"降低内扩散

的阻碍作用$并且再生反应为放热反应"提高温度后

c

(

Y的平衡浓度提高"故提高温度利于再生#

%(&原再生方案中未提到再生时的脱硫剂的床

层压力"所以几次再生时一直是常压再生"本次再生

时将床层压力调整为 #V9 )W3# 因提高蒸汽压力可

以提高蒸汽分压"即提高水分子浓度"从而提高c

(

Y

的平衡浓度$并且提高压力也提高水分子内扩散速

度"故提高压力利于再生# 考虑升温炉盘管在高温

下的耐压限制"把蒸汽压力定为 #V9 )W3#

将再生条件调整后再生时脱硫槽出口冷凝液的

Ic如表 ; 所示"其中 ";q!# 和 "Sq## 分别将槽压提

至 #V;'#VS? )W3"( 次提压后"出口冷凝液 Ic分别

从 9V#S'9VT? 降至 SV#T'SVT"# 说明提压后中温氧

化铁释放了更多的c

(

Y# 据此可以证明提压加速了

再生反应"使再生反应更加彻底# 此次再生后"脱硫

槽 " 月 !" 日串入"! 月 "T 日出口硫才接近饱和#

总共使用了将近 ?# +"效果非常好#

表 =:脱硫槽出口冷凝液的+L

时间 班次 脱硫槽出口蒸汽的 Ic

";q## 甲 SV!(

";q!# = 9V#S

"?q## = SV#T

"?q!# = SV?:

":q## = SVSS

":q!# = SVT?

"Sq## = 9VT?

"Sq"; = SVT"

==注!取样日期为 (##9 年 " 月 (T 日#

=:结论

从动力学上讲"这个再生反应历程中内扩散起

着决定性作用"但升温炉受材质的限制"最高仅能将

脱硫槽内的蒸汽预热温度提温至 ;9#j"脱硫剂的

床层压力提压到 #V9 )W3"明显提高了再生后脱硫

剂的使用寿命#

使用此方案再生中温氧化铁可以降低氧化铁的

更换频率"节约成本"减少环境污染# 这种再生方法

为化工行业中脱硫剂循环再生使用提出了一点

启发#
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