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摘要!基于某 )P( 万8R%甲醇制烯烃工业装置催化剂再生数据"研究了催化剂的烧焦特性"建立了本征和经验动力学模型

并对工业催化剂再生数据进行了拟合# 在分析工业上催化剂再生过程特点及再生器操作条件复杂性的基础上"对工业与实验

烧焦动力学模型精确度存在差距的原因进行了分析# 阐述了甲醇制烯烃工业装置运行中遇到的问题及解决方案"并总结了工

业催化剂再生器较优的操作区间# 对再生剂和新鲜剂的催化性能进行了比较"发现再生过程中保留少量的积炭有助于避免或

缩短反应的诱导期"提高低碳烯烃的选择性#
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99轻质烯烃是重要的基础化工原料"甲醇制烯烃

%1,80%.*48**4,@2.7"$:S&可以替代传统的石油裂

解制烯烃工艺())

"有利于缓解我国对进口石油的依

赖"建立适合国内能源结构的烯烃生产路线"同时也

有利于消化过剩的甲醇(')

# 甲醇制烯烃应用的催

化剂大多以 \=ZS>!" 分子筛为活性成分# \=ZS>

!" 分子筛具有合适的孔径和酸强度"可以高选择性

地将甲醇转化为低碳烯烃并限制大分子烃类产物的

生成(!)

# 另一方面"\=ZS>!" 分子筛又因孔径较小

而易于积炭失活"在$:S工业装置上需要催化剂连

续再生以维持反应器内反应活性#

失活催化剂烧焦再生是一个比较复杂的反应过

程"既包含化学反应又存在气相组分的扩散传

递(")

# F,等(#)认为烧焦过程主要受积炭本身的性

质'分子筛的择形作用及积炭和催化剂酸性位点关

系的影响# 催化剂再生过程中"表面积炭首先燃烧"

然后逐步向内部深入"随着烧炭反应的深入"积炭的

氢碳比逐渐降低(N)

# 烧焦速度在烧焦过程中也是

不断变化的"烧焦反应刚开始时进行得比较快"随着

积炭氢碳比及所处位置的变化"烧焦速率逐渐变

慢(O)

# 对于$:S反应"催化剂含有一定量的积炭有

利于缩短或避免反应的诱导期(P >)))

# 如何通过调

节烧焦强度控制再生催化剂含炭是 $:S工业装置

需要考虑的问题# 建立催化剂烧焦动力学模型可以

为工业上控制催化剂的再生强度提供参考# 研究催

化剂烧焦动力学可以通过 ' 种途径"一是不考虑再

生器内催化剂流动状况及催化剂内部传质'扩散等

传递作用的本征动力学$二是既考虑烧焦反应又考

虑催化剂颗粒内部的传递过程的宏观动力学()')

#

本文中基于中国神华集团包头 )P( 万8R%$:S工业

装置催化剂湍动流化床再生器的长期运行结果"研

究了工业条件下 $:S催化剂的烧焦动力学并对装

置开工以来催化剂再生方面遇到的问题及解决方案

进行了论述#

+"!)+
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67操作条件

神华包头 )P( 万8R%$:S工业装置催化剂再生

温度一般介于 N#( UN<(g"再生压力 (V)' U

(V)! $Z%"催化剂在再生器的停留时间介于 !( U

<( 12."待生催化剂的定炭一般控制在质量分数

NV#T UPV#T"再生催化剂的定炭介于质量分数

)V"T U'V#T# 本研究采用固定流化床评价再生催

化剂及新鲜催化剂的催化性能"反应温度为 "O(g"

甲醇分压为 "NV# LZ%"重时空速为 ! 0

>)

"新鲜催化

剂采用神华集团 \$/>(() 催化剂"再生催化剂采用

神华包头$:S工业装置的再生剂"积炭质量分数为

)V#T# 产品气组成分析采用岛津 d/'()" 气相色

谱仪"Z>j'S[>) 预分离柱"ZFS:>;'$\>#=毛细

管色谱柱$催化剂的含炭量的测定采用高频红外碳

硫分析仪%上海宝英科技有限公司"/\>'(N&#

87结果与讨论

8967不完全再生

神华包头 )P( 万8甲醇制烯烃工业装置催化剂

采用不完全再生的方式# 采用再生催化剂及新鲜催

化剂时主反应产物随反应时间的变化如图 ) 所示#

%%&不完全再生催化剂 %M&新鲜催化剂

)*乙烯k丙烯$'*乙烯$!*丙烯$"*/

"

$#*/

#

图 )9不完全再生催化剂与新鲜催化剂

催化性能的比较

由图 ) 可以看出"再生剂和新鲜催化剂在反应稳定

期的双烯%乙烯和丙烯&选择性差距不大# 工业再

生剂在反应初期即表现出较高的双烯选择性"而新

鲜催化剂在同样的时间范围双烯选择性较低"这表

明再生剂保有少量积炭的确有利于避免或缩短诱导

期"提高乙烯和丙烯的选择性# 同时也可以看到"新

鲜催化剂在 )# 12. 时"/

"

及 /

#

烯烃的选择性要大

大高于再生剂"表明再生剂上的积炭限制了对较大

烯烃分子扩散"有利于提高乙烯和丙烯的选择性#

8987烧焦动力学模型

$:S分子筛再生过程被认为对每种反应物包

括积炭和氧气都是一级反应()! >)#)

# =?6%&*等(O)给

出了积炭的燃烧速率方程!
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99对于$:S工业装置"催化剂的再生温度在一定

时间段内波动很小"可以认为是定值# 在再生温度

一定的情况下"对式%)&进行积分"可以得到当催化

剂在再生器中停留时间为 A时"催化剂上积炭含量

与停留时间有如下关系!

4.%Q

3

FQ

(

& XRZW

S

'

A %'&

式中"Q

3

为催化剂上积炭含量$Z为烧炭速率常数$

W

S

'

为S

'

分压$A为停留时间#

再生器内氧气的分压主要受空气流量'汽提蒸

汽流量及再生压力控制"装置正常操作时再生压力

基本保持不变"空气流量在总流量中占的比例基本

不变"因此将氧气分压取为定值# 由式%'&可知"

4.%Q

3

RQ

(

&项与再生时间 A呈线性关系"采用模型 )

对$:S催化剂再生工业数据进行拟合!

4.%Q

3

FQ

(

& XR0 SOA %模型 )&

99在工业装置正常生产时"进出再生器催化剂的

循环量是经常发生变动的"待生催化剂定炭也随着

催化剂在反应器中的停留时间不断变动"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

再生器内
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氧气的分压也会在小范围内波动# 因此将待生催化

剂和再生催化剂的炭差
$

Q与 =:Q%进入再生器氧

气和积炭的质量比"?R?&进行关联可以规避进入再

生器氧气量和积炭量的变动带来的影响# 烧焦反应

开始时"烧焦速率最大"催化剂积炭含量迅速降低$

随着反应时间的延长"由于积炭组成和其在催化剂

中所处位置的变化"烧焦反应速率逐渐降低"催化剂

积炭含量降低的幅度变小"因此待生催化剂和再生

催化剂的炭差
$

Q与=:Q可通过类似于[**-02,7方

程()N)的形式进行关联!

$

QX0%=:Q&

O

%模型 '&

式中"

$

Q为待生催化剂和再生催化剂的炭差"

$

Qn

Q

(

>Q

3

$=:Q为氧炭比$0'O为待定常数#

表 67不同模型与工业数据拟合得到的系数

反应温度RY

模型 ) 模型 '

0 O 0 O

<!P >)V)(' >(V()( "V<<) (V#!#

<"! >)V'#! >(V((# #V)'( (V"(P

<"P >(V<P! >(V()) "V<P' (V"OO

<#! >)V)#! >(V((O #V!#) (V!"'

<#P >)V)#! >(V((P #V'PN (V'"!

%%&<!P Y %M&<"! Y

%3&<"P Y %+&<#! Y

%,&<#P Y

2工业值$

*拟合值

图 '9模型 ) 与$:S装置催化剂不同温度

烧焦工业数据的拟合

利用上述 ' 种模型对再生温度介于 <!P U

<#P Y的工业数据进行了拟合"得到的模型系数及

拟合曲线分别如表 ) 及图 ' 所示#

由图 ' 可以看出"各温度点的工业数据相对于

模型预测值均表现出一定的发散性"表明模型的可

靠性较差# 工业装置出于经济性和生产稳定性考

虑"操作条件的变动范围相对窄得多"如再生时间一

般均i!( 12."因此实际能够得到的数据只能反映

烧焦过程的一个,片段-"不能涵盖整个烧焦过程"

同时烧焦速率比烧焦反应开始时要低得多"这也是

上述 ' 种模型对应的纵坐标前后变化幅度较小的原

因# 另外"工业装置上催化剂在反应器和再生器之

间循环并在再生器中存在返混"因此在任何时间点

表现出来的再生行为都是不同停留时间催化剂的平

均态# 另外"$:S反应条件的改变会使待生剂积炭

的氢碳比发生变化"进而影响其在再生器中的烧焦

行为# 将工业数据与所建立的模型拟合时"各个数

据点对应的是不同 $:S反应器操作条件下得到的

待生剂"其所含积炭的氢碳比存在差异"因此即使在

同样再生温度下也会造成烧焦行为的不同# 因此"

9999999

%%&<!P Y %M&<"! Y

%3&<"P Y %+&<#! Y

%,&<#P Y

2工业值$

*拟合值

图 !9模型 ' 与$:S装置催化剂不同温度

再生工业数据拟合的结果

+N!)+
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对于模型的可靠性而言"装置的平稳操作也很重要#

某一时刻再生催化剂的积炭含量实际上对应的是平

均停留时间前进入再生器的待生催化剂"如果待生

催化剂的积炭含量'在再生器平均停留时间等发生

大的波动"则该时间点上述 ! 个因素不具有对应关

系"此时待生催化剂的积炭含量'再生器平均停留时

间基础上与再生剂的积炭含量建立起来的关联式必

然有较大误差# 同时应当指出"工业装置测定催化

剂样品的积炭时操作是比较粗糙的"难以避免积炭

的部分氧化"这也是造成误差的因素之一# 以上因

素可能是造成基于 $:S工业装置建立的催化剂再

生模型误差较大的原因#

89:7烧焦过程的优化

神华包头甲醇制烯烃装置运行以来"催化剂再

生过程所暴露的问题主要包括催化剂跑损严重和进

入反应器的再生剂温度过高# 催化剂跑损严重会提

高生产成本并造成烟气排放不达标"其主要原因是

$:S反应生焦率高"再生烟气流量超出设计值约

#(T"再生旋风分离器线速过高"因此造成催化剂跑

损率增加# 为了减少催化剂的跑损"$:S示范装置

将再生器压力由 (V))# $Z%提高到 (V)' $Z%以上#

进入反应器再生剂的温度过高"产品气与高温再生

剂接触会造成低碳烯烃组分结焦等副反应# 为了降

低再生剂进入反应器时的温度"一方面采用低温蒸

汽输送催化剂"起到一定降温效果$另一方面"考虑

在反应器和再生器之间设置换热器"以从根本上解

决问题#

:7结论

研究了基于甲醇制烯烃工业装置的催化剂再生

过程"并得出以下结论!

%)&对工业再生剂与新鲜催化剂的催化性能进

行了评价"结果表明"催化剂再生时保留少量的积炭

有助于避免或缩短反应的诱导期#

%'&根据神华包头 $:S装置催化剂再生的工

业数据"建立了$:S催化剂烧焦特性模型# 将所建

立的模型与工业数据拟合后发现"模型与工业数据

的相关度较差# 这可以归因于工业再生器的复杂性

及其与用于实验研究的小型装置的巨大差异#

%!&阐述了神华包头 $:S工业装置投入运行

以来催化剂再生时遇到的问题及解决方案#

致谢!本工作得到中国神华煤制油化工有限公司包头

煤化工分公司烯烃中心纪贵臣'侯宝元'林华东等的支持和

帮助"在此表示诚挚感谢2
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