严仲彪  倪君帅：TH-3脱氢催化剂工业试验总结

 ——————————————————————————————————————————


TH-3脱氢催化剂工业应用总结

  严仲彪  倪君帅

（镇海炼化公司化工部 宁波  315207）

2003年9月
TH-3脱氢催化剂工业应用总结

  严仲彪  倪君帅
（镇海炼化公司化工部 宁波  315207）

摘要    本文总结了国产低温耐硫TH-3脱氢催化剂在CO2汽提法尿素装置上的应用，
        并作出简要评价。

关健词   TH-3   脱氢   催化剂
    一、前言
镇海炼化公司化工部尿素脱氢装置在过去试用湖北化工研究院研制的TH-2型脱氢催化剂的基础上，进一步提出寻求一种新型的低温耐高硫的CO2脱氢催化剂，以降低催化剂入口温度，节约加热中压蒸汽，降低生产成本，提高企业的经济效益，增强竞争力。 2001年１0月我们与湖北化学研究院进行技术交流，认为TH-2要具备更多的低温活性，提高抗硫能力是关键，并合作提出开发TH-3型脱氢催化剂产品。2002年3月该院研制出TH-3型脱氢催化剂，该催化剂是在TH-2型基础上，为提高催化剂的抗硫性能，又添加了B助剂，其目的是： B助剂比贵金属更易与硫化物反应，且有意地分布催化剂的表层，适当调整催化剂表面孔径，当气体中的H2S与催化剂接触时，首先生成B助剂的硫化物，并将大分子挡在催化剂外表，从而保护内层的活性组分，强化催化剂的耐硫性能，改善催化剂的低温活性。新催化剂于2002年4月15日投入工业试用，至2003年7月30日结束，共使用10451小时，期间节能效果良好。
    二、TH-3脱氢催化剂理化指标
1、载体：球型γ-Al2O3  φ2.0~2.5；

2、主要活性组分：铂、钯，并添加Ａ和Ｂ两种助剂；

3、催化剂比表面积：180~250m2/g；

4、催化剂孔体积：0.30~0.40ml/g；

5、平均孔径：80~100A；

6、堆比重：0.60g/cm3 ；

7、机械强度（点压压碎强度）：≥30N/粒（φ2.5）；

8、工业原料要求：

    H2/O2（体积百分数）：1.0～1.43； 

    CO：≤0.20%(v/v)； 
    总硫Ts：≤3.0mg/Nm3 ；

9、工业操作条件：

    反应温度：140~250℃；

    反应压力：常压~15.0Mpa；

    空速：5000~35000h-l；

    尾气残氢：≤500ml/Nm3；

10、寿命：1.5~2年(原料气中总硫越低，寿命越长)。
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三、TH-3脱氢催化剂工业应用
1、 脱氢流程

    2、反应器

脱氢反应器内径1130mm，高1500mm，内装TH-3催化剂1m3，催化剂床层上下各放约75kg的废脱氢催化剂和一层Al203耐火球，在反应器上部装有100kgZnO脱硫剂作为保护层。

    3、催化剂活化

TH-3型催化剂装填后，脱氢系统于2002年4月15日尿素装置大修后开工投用。按照催化剂使用的要求，将脱氢反应器9101-D进口温度提至200℃，运行10小时，对脱氢催化剂TH-3进行深层高温活化，但因合成甲醇洗装置工况不佳，CO2原料气中总硫含量偏高，大于3.0mg/Nm3，脱氢催化剂在200℃活化10小时后停运。

    4、分析方法

CO2原料气和脱氢后气体中的H2、O2、CO、CH3OH用气相色谱仪分析，硫化物分析采用湖北化学研究院开发的HC-2型微量硫分析仪（最小检测量0.02mg/Nm3）。

    5、使用情况

2002年4月15日，镇海炼化公司化工部尿素脱氢装置开始试用TH-3型脱氢催化剂。先按要求对催化剂进行深层高温活化，脱氢反应器进口温度TIC9102提温至200℃运行10小时，因当时CO2原料气总S含量较高，达到3～4mg/m3，停运脱氢系统。4月23日，CO2原料气总S含量恢复在2 mg/m3以下，4月24日脱氢系统开始正常投运，至2003年7月30日更换催化剂，催化剂累计运行时间为10451小时，其中催化剂在脱氢反应器进口TIC9102温度180℃以下运行时间为6926小时（2002年4月24日至2003年2月18日），期间装置停车12次，脱氢装置合计停车589小时。

4月24日脱氢系统投运后将TIC9102进口温度控制在153℃操作，一直使用至8月19日，脱氢效果良好。

8月20日起因脱氢反应器9101-D后氢含量上升，反应温差略有下降，逐渐提高TIC9102温度，随着运行时间的延长，其反应活性温度也逐步上升，至12月15日，TIC9102温度提至168℃运行。

2002年12月16日尿素装置停工检修4天后于2002年12月20日13：25开工，开工后催化剂运行前五天时间内，发现其反应活性明显下降，TIC9102温度跃升8℃，才能保证脱氢指标。至2003年2月18日，TIC9102均在180℃以下操作，至2003年3月5日，TIC9102温度缓慢上升至182℃。
2003年3月5日因合成装置故障尿素装置停工7天，3月13日6：10恢复运行，脱氢催化剂升温后，与12月16日装置停工一样，催化剂反应活性明显下降，TIC9102温度跃升10℃以上，TIC9102温度190℃都难以保证脱氢指标，在短短的七天时间内，脱氢催化剂进口温度从停车前的182℃急剧提至200℃，且在182～200℃期间运行时间仅维持了66天，与TH-2、DH-2等型号催化剂在180～200℃之间长时间稳定运行形成鲜明对比。2003年5月19日起，TIC9102温度提至210℃操作，至2003年6月17日，脱氢反应器9101-D后H2含量分析时有超标，合格率仅60%，脱氢工况恶化，脱氢催化剂活性大幅度下降，坚持运行至2003年7月28日停工检修。
    2002年12月16日和2003年3月5日两次尿素装置大停工，脱氢催化剂活性均有跳跃性下降，说明长期停车对催化剂活性有冲击影响。分析与催化剂相关系统，我们认为：沉积在CO2管线上硫化铁，因停车时间长，空气进入氧化脱落，开车后，这些纳米级细粉慢慢随着CO2气体吹入反应器，堵塞催化剂表面活性孔，引起催化剂活性大幅下降。而TH-3催化剂小孔径的结构特性，加剧了这一影响程度。2003年7月30日打开反应器，发现脱氢催化剂上、中层均有大量的褐红色粉末，支持了这一观点。

图一     更换前在脱氢反应器俯拍催化剂照片
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总结TH- 3催化剂的运行，我们认为低温活性有显著改进，有明显节能效果。有关操作数据见表一、表二。
表一   TH-3催化剂操作数据一览表

	日    期
	CO2流量Nm3/h
	入9101-D含氧%（v）
	入9101-D总硫mg/N m3
	入9101-D温度℃
	出9101-D温度℃
	出9101-D含氢

ml/Nm3
	床层阻力Mpa

	2002.04.25
	28825
	1.2
	1.89
	158
	202
	27.7
	0.032

	2002.05.15
	28542
	1.24
	0.79
	153
	197
	2
	0.030

	2002.06.14
	29115
	1.28
	0.67
	153
	197
	22.3
	0.030

	2002.07.15
	29126
	1.22
	0.73
	153
	196
	2
	0.029

	2002.08.15
	27071
	1.25
	0.64
	153
	195
	47.8
	0.027

	2002.09.15
	24191
	1.28
	0.96
	156
	197
	187
	0.023

	2002.10.15
	27822
	1.25
	0.67
	160
	206
	339
	0.028

	2002.11.15
	23553
	1.27
	0.74
	166
	209
	187
	0.023

	2002.12.15
	27436
	1.27
	0.53
	167
	211
	149
	0.028

	2002.12.25
	28590
	1.23
	0.67
	175
	218
	229
	0.031

	2003.01.15
	25032
	1.27
	0.48
	178
	222
	10
	0.026

	2003.02.15
	23192
	1.23
	0.56
	180
	223
	51
	0.023

	2003.03.05
	24008
	1.19
	0.54
	182
	226
	235
	0.024

	2003.03.17
	28496
	1.25
	0.55
	193
	236
	234
	0.032

	2003.03.19
	28926
	1.27
	0.6
	200
	242
	405
	0.033

	2003.04.15
	25836
	1.2
	0.51
	200
	242
	305
	0.028

	2003.05.15
	24823
	1.21
	0.64
	198
	239
	289
	0.025

	2003.06.15
	23342
	1.23
	0.58
	210
	251
	391
	0.024

	2003.07.15
	23667
	1.21
	0.45
	210
	251
	674
	0.023


表二  TH-3与、TH-2、DH-2型脱氢催化剂运行情况对照表

(催化剂进口温度变化)

	TH-3
	进口温度（℃）
	153
	158
	165
	180
	197
	210

	
	使用时间（天）
	118
	54
	63
	69
	66
	65

	
	累计运行时间（天）
	118
	172
	235
	304
	370
	435

	TH-2
	进口温度（℃）
	155
	165
	175
	185
	192
	197

	
	使用时间（天）
	35
	10
	20
	37
	22
	286

	
	累计运行时间（天）
	35
	45
	65
	102
	124
	410

	DH-2
	进口温度（℃）
	182
	188
	197
	200
	
	

	
	使用时间（天）
	30
	212
	156
	55
	
	

	
	累计运行时间（天）
	30
	242
	398
	453
	
	


四、节能效果

TH-3催化剂因良好的低温活性，降低了使用期加热中压蒸汽用量，节能效果显著。取TH-3与TH-2、DH-2实际运行进口温度变化数据比较：
图二　　TH－3和TH－2、DH－2进口温度比较曲线
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因在2003年3月5日装置停车氧化铁粉末污染脱氢催化剂，截至2003年3月5日， TH-3型和DH-2型、TH-2型催化剂同期使用（304天）节能效益估算，原料CO2气量以29500 Nm3/h、中压蒸汽价格按60元/吨计算，则TH-3分别比DH-2型、TH-2型催化剂节约中压蒸汽6316吨、5971吨，折合37.9万元、35.8万元。

五、讨论

1、TH-3催化剂抗硫性能

脱氢催化剂抗硫性能是关键指标，决定催化剂的实用前途，十分重要，因为，硫化物是脱氢催化剂的主要毒物，在我厂流程中，CO2存在一定微量的硫化物。当CO2原料气总S含量较高时，催化剂表面被硫化物覆盖，影响活性组分与H2的反应；而当CO2原料气总S含量较低时，其表面活性组分与H2充分接触、反应，催化剂活性提高。在TH-3使用时，由于合成净化工况较稳，CO2原料气总S含量基本控制在1.0mg/Nm3以下，但在2003年1月5日由于仪表指示问题，净化工况波动，TH-3受到高硫的冲击（硫化氢含量达到516mg/m3），脱氢系统切副线运行，CO2总硫含量恢复正常后，脱氢催化剂投入运行，TH-3的活性也较快恢复原状。

2、空速对催化剂活性的影响

当装置高负荷运行时，催化剂空速较高，CO2原料气在反应器中的停留时间减少，不利于脱氢反应的完全进行。实际运行中，TH-3催化剂的脱氢反应完成程度受装置负荷影响较大，在催化剂允许空速范围内，空速每上升1000h-1，催化剂进口温度需提高1～2℃，因此TH-3催化剂对空速的影响比较敏感，可考虑使用径向反应器来提高停留时间，从而提高催化剂的低温活性。

3、TH-3催化剂强度

工业运行了10451小时，反应器床层阻力降基本保持在0.03Mpa，随负荷小幅波动，说明该催化剂强度良好，满足工业生产要求。

    4、TH-3催化剂寿命

本次使用的TH-3催化剂虽在生产运行过程中受氧化铁粉末污染影响，其活性和使用寿命明显降低，但仍累计运行时间达到10451小时，和DH－2型催化剂运行寿命基本相当，如剔除污染因素，且CO2气体的总硫指标能保持在≤1.0mg/Nm3，1.5年以上的寿命完全可以实现。
另外在长期停工后装置恢复开工，待装置运行一段时间，使设备及管线腐蚀下来的氧化铁粉末随CO2气体带走后，再投运脱氢系统，可防止并消除氧化铁粉末污染脱氢催化剂。
 六、结论

    1、 从表二可以看出，TH-3型催化剂使用时，起始活性温度比DH-2型约低30℃，在低温区运行时间比TH-2型大大增长，节能效果明显。

2、TH-3初期使用入口温度控制在160℃以下，且在160℃以下使用周期达到162天，在180℃以下使用周期达到304天，在国内同类型脱氢催化剂中创了新纪录。

3、当较长时间停工后装置恢复开工时,设备及管线腐蚀下来的氧化铁粉末随CO2气体带走,可污染脱氢催化剂并使其显著失活。

� EMBED Visio.Drawing.6  ���











——————————————————————————————————————————————————

第 6 页 共 9 页

[image: image5.png]


_1127216084.xls
图表1

		0		0		0

		118		35		30

		118		35		30

		172		45		242

		172		45		242

		235		65		398

		235		65		398

		304		102		453

		304		102

		370		124

		370		124

		435		410



TH-3

TH-2

DH-2

催化剂运行时间（天）

进口温度（℃）

153

155

182

153

155

182

158

165

188

158

165

188

165

175

197

165

175

197

180

185

200

180

185

200

197

192

197

192

210

197

210

197



Sheet1

		0		153				0		155				0		182

		118		153				35		155				30		182

		118		158				35		165				30		188

		172		158				45		165				242		188

		172		165				45		175				242		197

		235		165				65		175				398		197

		235		180				65		185				398		200

		304		180				102		185				453		200

		304		197				102		192

		370		197				124		192

		370		210				124		197

		435		210				410		197





Sheet2

		





Sheet2

		0		0		0

		118		35		30

		118		35		30

		172		45		242

		172		45		242

		235		65		398

		235		65		398

		304		102		453

		304		102

		370		124

		370		124

		435		410



TH-3

TH-2

DH-2

催化剂运行时间（天）

活性温度（℃）

153

155

182

153

155

182

158

165

188

158

165

188

165

175

197

165

175

197

180

185

200

180

185

200

197

192

197

192

210

197

210

197



Sheet3

		






_1132919757.vsd
CO2�������������

�������������������

T I�

9182�

T I�

9003�

PdI�

9105�

2.4MPa�����

TIC�

9102�

9102-C�

9101-F�

9102-J�

9101-C�

9101-D�

FIC�

9103�

�����

�������

1�

CW�

CO2�����������

CO2�������

CO2�������

�����������

CO2�������


