
     

硫回收装置烟气排放超标原因分析及对策

景年冬  陆军  吴世全  匡立全
(中国石油锦西石化分公司,辽宁葫芦岛, 125001)

摘要  结合锦西石化分公司重油催化车间硫回收装置的运行现状和存在的问题,分析烟气 SO2 排放超标的原因,

采取应对措施,为同类装置的平稳运行和尾气达标提供借鉴。
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1 工艺概况

中国石油锦西石化分公司重油催化车间

5 000 t /a(设计值 )硫回收装置 (简称锦西重催硫

回收装置 ), 采用山东三维石化工程股份有限公

司开发的 / SSR 0工艺技术, 其特点是利用装置自

身热源作为制硫转化器和加氢反应器热源, 用外

供氢作氢源。克劳斯尾气混合掺入氢后, 被加热

到 280~ 300 e , 在催化剂的作用下, 尾气中携带

的单质硫、二氧化硫及有机硫进行加氢反应,被转

化成硫化氢,经过胺液吸收后送到胺液再生部分;

脱除硫化氢的尾气焚烧后经烟囱排放, 胺液再生

产生的酸性气送回制硫装置。

2 存在的问题及原因分析

锦西重催硫回收装置投产以来,运行平稳,烟

气中 SO2 排放达到国家环保要求 ( [ 960 mg /

m
3
)。但是, 2010年出现了超标现象, 通过查找原

因、采取措施, 解决了排放超标问题。

211 操作参数
( 1)风气比是常规克劳斯装置重要的工艺参

数。采用过程气 H 2S /SO 2在线比值仪使 H 2 S和

SO2的体积比为 2B1来及时调节燃烧炉配风量是

制硫操作的关键。配风调节不当, 加氢反应器内

大量未来得及加氢还原的 SO2和元素硫被携带到

尾气吸收部分,造成尾气系统堵塞,尾气排放不达

标。

( 2)温度。最重要的是热反应炉温度、各反

应器温升。锦西重催硫回收装置酸性气 H 2 S体

积分数仅 40% ~ 55%, 热反应炉炉膛温度最高为

970 e , 对总硫回收率有较大影响。

( 3)原料酸性气质量。由于上游污水汽提、

脱硫装置操作波动, 酸性气带烃、带氨, 烃类在高

温和缺氧的燃烧炉内易裂解,生成炭黑,使催化剂

微孔堵塞,造成催化剂活性下降。此外,烃类燃烧

生成的 CO2还能和硫蒸汽反应生成 COS和 CS2,

影响总硫回收率。胺液再生的酸性气占总酸性气

的 1 /3, 浓度约 20% ,其中含有 75%以上的 CO2,

不仅影响炉膛温度, CO2的存在会大大降低硫转

化率,增加系统负荷,影响尾气质量。

212 尾气加氢系统
尾气加氢系统采用的是外供氢气源,入口温

度控制在 280~ 300 e ,通过尾气焚烧炉出口气体

换热器实现。外供氢气流量不稳定, 会影响加氢

还原效果,影响尾气排放质量。锦西重催硫回收

装置自 2008年 4月运行至 2010年 6月, 加氢催

化剂一直未更换,催化剂床层温升从 25 e 降至 2

e , 说明加氢还原反应效果不理想,应该更换加氢

催化剂。

213 胺液再生系统
富液再生效果不好, 贫液中 H 2 S含量高, 影

响尾气排放质量。为了减小 H 2S、SO 2等酸性腐

蚀, 用注入氨水来调节急冷水 pH 值。由于装置

pH值在线分析仪失灵, 注氨水量无法及时调节,

多余的氨被携带到胺液再生系统, 在解析塔顶出
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口冷却器、控制阀处形成铵盐结晶, 造成系统堵

塞, 操作波动, 影响尾气吸收效果。

214 设备问题
( 1)贫富液换热器内漏

贫富液换热器由于受到 R 2NH - CO2 - H2 S-

H 2O腐蚀造成内漏, 富液窜入贫液系统, 严重影

响尾气吸收效果。 2010年 6月, 对 2台贫富胺液

换热器中的贫胺液采样分析结果显示, 贫液 H 2 S

含量 1182 g /L (正常值小于 112 g /L ),怀疑贫富液
换热器内漏,造成贫液不贫, 影响尾气吸收效果。

( 2)气体换热器内漏

加氢反应器入口过程气是通过尾气焚烧炉后

的气体换热器利用装置自身余热加热, 通过三通

阀调节温度, 既能满足工艺要求又节能。该气体

换热器内漏较难判断,从操作上看,加氢反应器入

口温度调节灵活,无法确定是否内漏,只能根据烟

气 SO2含量判断是否有内漏。未经过加氢还原的

过程气直接从漏点排放至烟囱, 将会造成烟气

SO2含量超标。

3 采取的措施

311 优化操作条件
( 1)及时调节配风, 保证炉膛温度和转化器

的温升。由于酸性气量波动, H 2S /SO2在线比值

仪数值经常变化,一定要及时调节配风,注意观察

加氢反应器床层温度变化。配风过大, 转化器床

层温度高;配风过小,床层温度低。既要保证加氢

反应器有足够的温升, 又不能使反应器超温烧坏

催化剂。

( 2)提高酸性气浓度, 保证酸性气质量。污

水、脱硫装置酸性气量波动大、带烃对制硫操作影

响较大,所以要平稳上游装置操作,加强岗位之间

的联系,及时调节操作, 减小酸性气流量波动和带

烃对制硫操作的影响。从 2010年 7月检修后,锦

西重催硫回收装置逐步更换选择性好的 CT8- 5

配方胺液, 系统内胺液更换了 1 /4, 再生酸性气

H 2 S浓度由 1714%升高到 2015%, 预计全部更换
完毕后浓度将会大大提升。

312 更换催化剂,提高加氢还原效果
有机硫水解催化剂对提高总硫回收率有重要

影响,特别是对燃烧炉温度低于 1 000 e 的装置,

燃烧炉内生成的 COS和 CS2的量较多,此类催化

剂的应用尤为重要。

2010年 7月锦西重催硫回收装置更换了催

化剂,克劳斯反应催化剂由活性氧化铝型催化剂

更换为钛基型 ( PSR - 31 T iO2 )抗硫酸盐化中毒

催化剂, 加氢催化剂更换为 PSR - 51 Co - M o /

A l2O3催化剂。从更换催化剂前后操作参数的对

比来看,两个转化器床层和加氢反应器床层温升

都有明显提高,尾气 SO 2含量也有明显的下降,说

明更换催化剂的效果明显。

313 检修设备

表 1 2008) 2010年主要工艺数据对比 e

  日期 热反应器
炉温

一级转化器
床层温升

二级转化器
床层温升

加氢反应器
床层温升

烟气 SO2 含量 /

(m g# m - 3 )

2008- 04- 21 915 52 85 25 850

2009- 04- 20 920 40 35 12 940

2010- 05- 20 940 45 15 4 960

2010- 06- 15 920 45 20 2 8 000

2010- 08- 20* 900 55 40 20 450

2010- 08- 23* 915 55 38 22 500

  注:装置检修后数据。

表 2 检修前后酸性气组成及贫胺液质量分析 体积分数, %

   项目   日期 硫化氢 甲烷 二氧化碳 空气 丙烷 +丙烯 乙烯 +乙烷

入炉酸性气组成 2010- 08- 201) 4916 0 4917 016 0 0+ 011
2010- 06- 152) 5318 0 4512 019 011 0

胺再生酸性气组成 2010- 08- 201) 2217 0 7412 311 0 0

2010- 06- 152) 1715 0 7912 313 0 0

贫胺液 2010- 08- 201) H 2 S含量 1112 g /L 贫胺液 ( v ) 22132% 循环量 28 t /h

2010- 06- 152) H 2 S含量 1182 g /L 贫胺液 ( v ) 24130% 循环量 28 t /h

  注: 1) 装置检修后数据; 2) 装置检修前数据。

  锦西重催硫回收装置于 2010年 7月全面检 修, 更换新型催化剂和助剂型新胺液,贫富液换热
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器堵漏。检查发现加氢反应器入口气体换热器内

漏, 堵了六根管, 改造了胺液储罐水封系统流程,

保证了胺液与空气隔绝,避免胺液氧化变质,提高

尾气吸收效率;胺液过滤器由原以色列过滤器改

为车间自主研发的白钢网过滤器, 操作简便,效果

明显,解决了胺液损失量大的问题。 8月初检修

完毕,恢复生产。表 1、表 2、表 3给出了检修前后

主要操作条件和分析数据。从装置运行状况和分

析结果可以看出, 操作平稳, 烟气 SO2排放达标,

说明采取的一系列措施取得了成功。

表 3 加氢反应器及急冷塔气体组成 体积分数, %

    项目 日期 H2 S SO 2 COS H2

加氢反应器入口气组成 2010- 08- 201) 1172 0 0 6147
2010- 06- 152) 1156 0 0 8

加氢反应器出口气组成 2010- 08- 201) 216 0 0 5161

2010- 06- 152) 2128 0 0 612
尾气急冷塔出口气组成 2010- 08- 201) 1179 0 0 7179

2010- 06- 152) 2108 0 0 8103

  注: 1) 装置检修后数据; 2) 装置检修前数据。

  从装置运行结果来看,虽然部分工艺操作条
件还不理想, 比如酸性气流量波动较大、酸性气

H 2 S浓度低 ( 50%左右 )、炉温达不到 1 000 e 、pH

在线分析仪还未更换, 这些因素都影响着硫回收

尾气排放浓度,但只要精心操作, 及时调节工艺参

数, 选用适合本装置的性能好的催化剂、选择性好

的脱硫剂, 保证装置平稳运行, 实现硫回收尾气

SO2排放达标是完全可以实现的。

REASONS AND COUNTERMEASURES

FOR EXCESSIVE SO2 EM ISSIONS

JingN iandong, Lu Jun, W u Shiquan, Kuang L iquan

( J inx i P etrochem ical Branch Co. , CNPC,H uludao, L iaoning, 125001)

Abstract Th is paper d iscussed the operating status and problem s re lated to a su lfur recov-

ering system in the heavy o il catalytic process ing un it of Jinx i Petrochem icalB ranch Co. , CNPC,

analyzed the reasons for excess ive SO2 em issions and provided som e countermeasures as the re-f

erence for those s im ilar system s 'smooth operation and qua lified exhaust gas em issions1
Key words sulfur recovering, exhaust gas, SO2, absorption
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Abstract Prob lem s of the absorption- stab ilization system ofARGG unit in Daqing R ef-i

n ing& Pretrochem ical Branch Co1, CNPC were introduced, as w ell as the techn ical revamping

and optim ization. Operation results showed tha,t in the dry gas after revamp ing, the volum etric

content of propylene decreased from 2152% to 0192% , and the vo lum etric content of C3 and

C
+
3 decreased from 5125% to 1132% 1
Key words absorption stab ilizition, dry gas, propy lene
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