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摘要!为降低烟气中的氮氧化物含量"采用丹麦托普索公司催化剂和工艺技术"在烟气余热锅炉内增加脱硝段"以满足达标

排放的目的# 并与工程公司合作"优化脱硝注氨系统的工艺流程"减少氨水消耗量"降低氨逃逸浓度# 技术与设备改进后"烟色

得到改善"烟气中的V;

7

含量大幅降低"同时氨水消耗量低于设计值"产生了良好的环境效益和经济效益#

关键词!丙烷脱氢装置%氮氧化物%烟气余热锅炉%选择性催化还原

中图分类号!<=(**: 文献标志码!@: 文章编号!)(?! A>!()&()*"')# A)*"" A)>

!"#!*)B*"")"CDB50E4B4880 )(?! A>!()B()*"B)#B)>*

#G,-)L/G/*&)113'/F(../3/0&%L/0(&(38&%0-/+'0&%)*&/05*)3)F8 (*+

/['%,G/*&1)-,-),(*/+/58+-)F/*(&%)*&I!S' '*%&

C#+,:5(W5

*

!

" =<?233.%(9.

*

" 3?1<*5(F5*&

(

" @<"245&(9:&'

(

&*BV40GN,_64'%.V.P+69./46&1,B" F9-B" V40GN,!*?T)!" 12406%

(BH40,Q.5V40GN,Y0G40../40G1,B" F9-B" V40GN,!*?*)!" 12406'

62.&-(0&! <2.V;

7

5,05.09/694,0 40 92.M&%.G6848/.-%5.- M,/8960-6/-4\.- .34884,0 N'68.&.594J.5696&'945

/.-%594,0 &H1b' /.659,/40896&&.- 40 92.P689.2.69N,4&./B<2.5696&'8960- /.659,/-.84G0 6/.Q/,J4-.- N'[.036/E

_@F[;b<;WH;YBV.P633,04640D.594,0 Q/,5.884889%-4.- P492 .0G40../40G5,3Q60'9,/.-%5.633,0465,08%3Q94,0

60- 8&4Q 5,05.09/694,0B@M9./92.43Q/,J.3.09,MQ/,5.8860- .d%4Q3.09"92.5,&,%/,MM&%.G68&,,E8N.99./9260 N.M,/.B

<2.M&%.G68V;

q

5,05.09/694,0 4884G04M45609&'-.5/.68.- 60- 633,0465,08%3Q94,0 48&,P./9260 29.-.84G0 J6&%."P2452

Q/,-%5.G,,- .0J4/,03.096&60- .5,0,345N.0.M498B

7/8 9)-+.! Q/,Q60.-.2'-/,G.0694,0 %049% 049/,G.0 ,q4-.% M&%.G68P689.2.69N,4&./% 8.&.594J.5696&'945/.-%594,0

:收稿日期!()*? A*( A)R

:作者简介!刘唯奇&*R#R A'"男"学士"工程师"从事丙烷脱氢装置的生产管理工作"通讯联系人")?#> AT"(!?!?("&4%*R#RP)Rd(RS*"!B5,3#

::浙江某新建石油化工厂丙烷脱氢装置采用美国

鲁姆斯公司的丙烷脱氢工艺"由鲁姆斯公司提供工

艺包"中石化宁波工程公司承担基础设计和详细设

计# 该装置设计年产 ") 万 9丙烯&#? 9C2'"年操作

时间 T ))) 2"操作弹性为 ")U Z**)U# 该工艺以

丙烷为原料"采用高效的铬系脱氢催化剂在 T 台固

定床反应器中进行脱氢反应"再经低温回收及产品

精制后"得到聚合级丙烯# 该工艺具有丙烷转化率

高$丙烯选择性好$原料适应性强及装置在线率高等

优点# 装置于 ()*> 年 T 月 !* 日投料"R 月 ( 日产出

合格丙烯"** 月中旬"装置达到满负荷生产# 但是

随着生产负荷的提高"催化剂再生烟气温度也不断

升高"装置排出的烟气逐渐变黄"虽然烟气中的氮氧

化物含量最高仅有 *#) 3GC3

! 左右"小于Q大气污

染物综合排放标准R新污染源 V;

7

排放浓度限值

&(>) 3GC3

!

'

(*)

"但是烟气中的二氧化氮含量较高"

导致烟色较深"百姓见状到处投诉"给企业带来了很

大的环保压力#

:;流程简述

技改前丙烷脱氢装置的废气主要来自反应器的

再生烟气"该烟气的产生过程如图 * 所示#

图 *:反应器再生烟气工艺流程图

空气首先经过滤器除去颗粒杂质"然后被吸入

压缩机"排出压力 )X*)? +W6"温度为 R)f# 压缩后

的空气首先在空气预热器中被烟气预热至 (#)f"

随后进入烟气余热锅炉的空气预热段加热至

!R)f"最后经过空气加热炉加热至 "(?f"进入脱

氢反应器再生催化剂# 从反应器流出的再生烟气经

烟气余热锅炉$空气预热器回收余热后"经烟囱排放

至大气#

=;改造前存在的问题

再生烟气中的主要污染物为氮氧化物&以下简

称V;

7

'"装置改造前"V;

7

的排放浓度超标严重"当

*""**
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再生空气温度达到 "))f以上时"烟气中污染物的

典型组成如表 * 所示#

表 :;技改前再生烟气污染物含量

项目
1;C

&3G*3

A!

'

1;

(

体积

分数CU

V;

7

C

&3G*3

A!

'

H;

(

C

&3G*3

A!

'

排放值 *T!X? *X" *!>X?T k(XR

表 * 中"V;

7

由V;和 V;

(

组成"其中 V;浓度

为 !"X*T 3GC3

!

"V;

(

浓度为 RTX> 3GC3

!

"由于V;

(

浓度明显偏高"导致烟色呈明显的棕黄色#

造成烟气中V;

7

含量大"并且组成中V;

(

浓度

偏高的原因可以归结为以下 ( 点#

=<:;加热炉燃烧产生的R"

!

较多

V;

7

主要是空气在加热炉中高温燃烧时产生

的"因此"空气加热炉的设计十分关键# 空气加热炉

选用美国$,20 g40E公司专利生产的低V;

7

燃烧器"

并在空气管道中加装导流板来改善炉膛内的气体分

布"从而使燃料和空气均匀混合燃烧"达到降低空气

加热炉出口V;

7

含量的目的# 装置开工初期"空气

加热炉出口热空气的V;

7

含量小于 ?) 3GC3

!

"满足

设计要求# 但是随着装置生产负荷不断提高"脱氢

反应需要的热量越来越多"空气加热炉出口温度和

再生烟气温度同步升高"出口热空气的 V;

7

含量亦

随之增高# 监测结果表明"空气加热炉出口温度与

再生烟气中V;

7

含量的对应关系如表 ( 所示#

表 =;热空气温度与烟气R"

!

浓度对应表

序号

加热炉

出口空气

温度Cf

再生烟气V;

质量浓度C

&3G*3

A!

'

再生烟气V;

(

质量浓度C

&3G*3

A!

'

再生烟气V;

7

质量浓度C

&3G*3

A!

'

* >>) ?X!" :(X)? :#X>*

( ?)( *!X>) *TX>? !*XT?

! ?*T *#X>( (>X") >(X)(

> ?!) (TX*> !)X#? ?TXTR

? ?>) !>XT> >*X)) #?XT>

" ?"! ("XT) ?*X(? #TX)?

# ?R# !"X*T #RXR? **"X*!

T ")! !"X*T RTX>) *!>X?T

R "(> !TXT" *(!X)) *"*XT"

*) "!! ")X!) *)"X") *""XR)

=<=;脱氢催化剂再生过程中R"

=

含量升高

V;

7

中 V;为无色无味的气体"污染性相对较

小"而V;

(

为棕红色有刺激性气味气体"污染性相

对较重# 对进出脱氢反应器的热空气组成进行分

析"分析结果如表 ! 所示#

表 >;反应器热空气进出组成对应表

采样位置

;

(

体积

分数C

U

1;C

&3F*

3

A!

'

1;

(

体积

分数C

U

H;

(

C

&3G*

3

A!

'

V;C

&3G*

3

A!

'

V;

(

C

&3G*

3

A!

'

V;

7

C

&3G*

3

A!

'

反应器入口 *RX" k* )XT k* T!X)T *(X!) R?X!T

反应器出口 *#X! **" *X* k* !TXT" *)"X") *>?X>"

从表 ! 中可以看出"V;

7

总浓度经过脱氢反应

器后有所升高"V;

(

的出口浓度高于入口浓度"V;

的出口浓度低于入口浓度# 分析其原因为"热空气

经过催化剂床层"流速降低"停留时间加长"催化剂

积碳燃烧产生的热量促进了氮的氧化反应"而且更

加趋向于生成V;

(

# 由于 V;

(

浓度的升高"使得烟

气的烟色明显变深#

>;工艺技术原理与设备改造方案

><:;工艺技术原理

在选择性催化还原脱硝&H1b'工艺中"氨与氮

氧化物经过催化剂活性表面发生还原反应生成无害

的氮气和水# 关于 V_

!

和 V;

7

发生的反应"描述

如下(()

!

>V;m>V_

!

m;

,--

(

>V

(

m"_

(

; &*'

(V;

(

m>V_

!

m;

,--

(

!V

(

m"_

(

; &('

::上述反应若无催化剂的作用"需要在 R)) Z

* *))f方能发生%在催化剂作用下"在 (?) Z>?)f

即可发生(!)

#

V;

7

去除效率取决于加入的氨的量&表示为氨

氮摩尔比'# 在高氨氮摩尔比下"可以达到很高的

V;

7

去除效率"但同时烟气中未反应的氨&氨逃逸'

将会增加#

本装置脱硝改造采用的是托普索 [VeAF[催

化剂"[Ve系列催化剂的活性物质为金属氧化物"

以模块或单元形式供货# 该催化剂专门开发应用于

余热蒸汽发生器"具有很高的脱硝活性# 装置改造

过程中"烟气余热锅炉安装 !) 个催化剂模块"每层

( 个模块"共 *? 层"设计使用寿命 ! 年"床层计算压

降为 >X! EW6#

装置按照设计的烟气 V;

7

浓度值 !*" 3GC3

!

"

需注入氨气 **> EGC2"经过 H1b单元处理后"烟囱

出口V;

7

脱除效率不低于 R!XT#U"V;

7

残留浓度

低于 () 3GC3

!

&湿基'"氨逃逸浓度不超过 ? 3GC3

!

&湿基'#

><=;设备改造方案

烟气余热锅炉是回收再生烟气热量的设备"由

*#"**
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进口烟道$蒸汽过热段$空气预热段$蒸汽发生段$脱

硝段&预留'$出口烟道 " 部分构成# 从反应器来的

???f烟气经过进口烟道的均流管束重新分配后"进

入蒸汽过热段"将 >X) +W6蒸汽由 (?>f过热至

>"?f%蒸汽过热段出口 ?*#f的烟气进入空气预热

段"将新鲜空气由 (#!f加热至 !R)f%空气预热段

出口 >)Rf的烟气进入蒸汽发生段"产生 >X) +W6$

(?>f的饱和蒸汽"烟气则降温至 !)!f"经过脱硝

段$出口烟道$空气预热器排放至大气#

该设备由杭州锅炉集团股份有限公司设计制造"

由于该套丙烷脱氢装置开车时"国内尚无成熟的工业

运行经验可以借鉴"再生烟气中 V;

7

含量超标的问

题没有成功解决的先例"因此"烟气余热锅炉在设计

时"仅预留了脱硝催化剂的安装空间"而没有安装催

化剂模块# 本次改造的重点内容包括以下几个方面#

!X(X*:增加喷氨系统

烟气余热锅炉内部为了增加喷氨系统做了以下

! 个方面的改造#

&*'喷氨系统侧护板改造

该步工作是先拆除原有侧护板"采用新做护板

替换原有侧护板# 新做的侧护板有 >? 个
)

TR 圆孔"

从上到下依次排列"为内插式喷氨格栅的安装创造

条件#

&('喷氨系统底护板改造

喷氨系统底护板改造是小范围替换"即先拆除

指定部位的内衬和保温"然后安装预埋件"最后进行

内衬和保温恢复# 新增的预埋件上安装用于固定喷

氨格栅的梳形板和夹板#

&!'增加催化剂喷氨系统

喷氨系统是烟气余热锅炉外 * 根
)

?)T 的不锈

钢母管"分成 R 根
)

*"T 的不锈钢支管"每根支管与

侧护板上 ? 根
)

TR 的引出管连接"引出管与喷氨格

栅焊接在一起# 每根喷氨格栅上有 *? 个喷嘴"在废

锅的烟气流通横截面上共计有 "#? 个喷嘴"充分保

证了氨气的均匀分布#

)

*"T 的支管上有金属膨胀

节$蝶阀及流量孔板# 喷氨格栅用梳形板和夹板固

定"梳形板与废锅顶部和底部预埋件进行牢固连接"

避免喷氨格栅晃动#

!X(X(:安装催化剂模块

烟气余热锅炉内部为了安装催化剂模块做了以

下 > 个方面的改造#

&*'催化剂底护板改造

催化剂下方的底护板采用小范围替换"即先拆

除指定部位的内衬和保温"然后按图纸安装预埋件"

最后恢复内衬和保温#

&('催化剂顶护板改造

拆除催化剂上方的烟气余热锅炉顶护板"新做

顶护板替换"新顶护板中用于日后更换催化剂的大

人孔门不与外部护板焊接"大人孔门用螺栓和密封

陶瓷纤维绳与外护板连接和密封#

&!'增加催化剂支撑钢架

催化剂支撑钢架主要用于固定催化剂模块"钢

架底部与底护板的预埋件焊接"钢架顶部与顶护板

的预埋件焊接"支撑钢架上的固定压板与催化剂模

块上的固定压板通过螺栓螺母连接"用来固定催化

剂模块#

&>'增加催化剂挡烟板

催化剂挡烟板用于封堵烟气的非催化剂流通通

道"挡烟板一端与相搭接的烟道内衬间断焊接"另一

端靠压板固定"留足膨胀余量"使其能够随温度变化

而伸缩#

!X(X!:外部设施改造

为了保证氨气能均匀地分布在催化剂截面上"

提高V;

7

转化率"降低氨逃逸率"并且减少投资"装

置做了以下 ! 个方面的改造#

&*'氨气配稀释空气"保证均匀分布

为了使注入的氨气保持一定流速从喷嘴射出"

均匀地分布在催化剂截面上"在稀释空气中按照体

积比 >)n*加入氨气"稀释空气来自经过预热的空

气"两者通过静态混合器充分接触"最后通过喷氨格

栅送入烟气余热锅炉的烟气中#

&('控制稀释风温度"防止生成硫酸氢铵

脱硝催化剂的起始操作温度取决于烟气中的

H;

!

浓度"因为在一定 H;

!

浓度下"如果催化剂的操

作温度过低会导致生成硫酸氢铵"它附着在催化剂

的表面"降低催化剂活性# 为了杜绝此类现象发生"

催化剂床层首先预热至起始操作温度之上"才可通

入氨气"同时通入的氨和热空气的混合物也要保持

在起始操作温度之上#

根据装置烟气中的 H;

!

浓度"确定催化剂的起

始操作温度为 ("(f"所以氨和热空气混合后的温

度要保持在 ("(f以上# 热空气从空气预热器出口

引出"正常操作温度约为 (#)f# 考虑到季节变化

对热空气温度的影响"从空气压缩机出口$烟气余热

锅炉空气预热段出口分别引 R)$!R)f的空气注入

热空气总管中"这使得热空气温度的调节手段更加

灵活"保证了氨空混合物的温度稳定"最大限度地减

少硫酸氢铵生成"延长了催化剂寿命#

*T"**
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&!'简化氨气注入量控制回路"减少改造投资

为了保证 V;

7

的脱除效率同时降低氨逃逸率"

托普索公司推荐了如图 ( 所示的氨气注入量控制

方案#

图 (:氨气注入量控制回路图

图 ( 中!

V;

7

脱除率 r

&* AV;

7

出口浓度 �V;

7

入口浓度' j*))U

V_

!

注入量 rV_

!

CV;

7

比例值 jV;

7

入口浓度 j

烟气流量 j转换系数&体积转换成质量的系数"取 )X#"'

::上述控制方案虽然自动化程度高"调节灵敏"但

是实现起来比较复杂"同时还需设置 ( 台 V;

7

在线

分析仪"价格昂贵# 考虑到装置正常生产时"再生空

气量恒定"再生空气温度仅根据生产负荷调整"相对

稳定"所以烟气中的 V;

7

含量也比较稳定"通过手

工采样分析不同烟气温度下的 V;

7

浓度"结合烟气

流量及V;

7

控制指标"就可以计算出不同温度下氨

气的注入量"用于指导操作# 因此"取消了 ( 台V;

7

在线分析仪"在废锅脱硝段进出口安装了手工采样

器"氨气注入量控制方案由图 ( 所示的复杂控制改

为流量单回路控制#

?;改造效果

脱硝改造完成后"装置开工至满负荷"进行了

#( 2 性能考核# 考核期间"烟气余热锅炉运行正

常"注氨系统$注稀释空气系统调节自由灵活"催化

剂床层压降为 ( EW6左右"低于设计值 >X! EW6"满

足要求# 烟囱排出的烟气无色$无味"对周围环境无

影响#

性能考核期间"通过脱硝段进出口的手工采样

器对烟气进行采样分析"结果如表 > 所示#

表 ?;脱硝床进出口气体组成分析表

取样

时间

取样

位置

注氨量C

&EG*2

A*

'

;

(

体积

分数CU

1;体积

分数CU

1;

(

体积

分数CU

V;C

&3G*3

A!

'

V;

(

C

&3G*3

A!

'

V;

7

C

&3G*3

A!

'

H;

(

C

&3G*3

A!

'

V_

!

C

&3G*3

A!

'

第一日
进口

出口
?)

*TX*

*TX*

*T>

***

!X?

*X)

!"X*T

(X"T

RTX>)

"X)?

*!>X?T

TX#!

)

)

+

k*)

第二日
进口

出口
>"

*TX*

*TX*

(*)

*!"

(XT

*X*

>(XTT

>X)(

*))X>?

>X*)

*>!X!!

TX*(

)

)

+

k?

第三日
进口

出口
>)

*TX)

*TX)

(?>

(!T

!X"

*X*

!#X?(

!XR)

**TXR)

>X*?

*?"X>(

TX)?

)

)

+

k(

::从表 > 中可以看出"催化剂的脱硝效果比较理

想"V;

7

的出口浓度均低于设计值 () 3GC3

!

"脱硝

效率 ! 日分别为 R!X?*U$R>X!!U$R>XT?U"除了催

化剂投用的第一日脱硝效率低于设计值 R!XT#U"

其余 ( 日均超过设计值# 根据性能考核期间的V;

7

浓度"脱硝催化剂供应商计算出的理论注氨量为

>" EGC2# 在保证排放达标的情况下"尽量减少氨气

注入量"最终确定为 >) EGC2# 由此可见"同等条件

下"实际注氨量比理论值低#

@;结语

采用丹麦托普索公司技术对丙烷脱氢装置烟气

余热锅炉进行改造"增加脱硝段"烟气通过其中"将

氮氧化物转为氮气和水# 对原有技术进行了改进"

提高了稀释风温度调节的灵活性"降低了 V;

7

排放

浓度控制的复杂程度# 根据实际运行情况"摸索合

适的氨气注入量"降低氨耗# 通过上述 ! 个方面的

工作"使得烟气达标排放"同时减少了投资"降低了

物耗"取得了良好的环境效益和经济效益#
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