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摘要：论述了4种碳捕集方法，即燃烧前捕集、氧燃烧捕集、燃烧后捕集和化学链燃烧捕集，得出氧燃烧捕集是比较适合于催化裂化实现CO2捕集的技术。同时，讨论了氧燃烧对再生器效率、旋风分离器效率、取热器负荷以及烟气中NOx排放量的影响。
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Abstract: Four methods are described of carbon capture and sequestration, including pre-combustion capture, post-combustion capture, oxy-fuel combustion capture and chemical looping combustion capture. In all of the methods, it is concluded that oxy-fuel combustion capture is a suitable method for fluid-catalytic-cracking CO2 capture. Furthermore, the effect of oxy-fuel combustion on the effectiveness of regenerator and cyclone separator, the load of catalyst cooler and the NOx emission in the flue gas are discussed.
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近年来，节能减排越来越受到世界各国的重视。催化裂化装置是炼油企业最重要的CO2大气排放源。据统计，2005年我国炼油企业CO2直接排放总计为3114万吨，其中燃烧排放为1551.2万吨，工艺排放为1563.4万吨。催化裂化再生烧焦CO2排放量为1223.57，占工艺排放的78.26％，占直接排放的39.29％。我国承诺到2020年单位GDP二氧化碳排放将比2005年下降40%～50%[1]。因此，炼油企业CO2减排及捕集逐渐提到人们的议事日程。

催化裂化是脱碳过程，为了满足液化气和汽油等产物增氢的需要，产生焦炭不仅不可避免，而且为催化裂化过程所必需。因此，对于催化裂化装置而言，相对于减排，CO2捕集是问题的关键。

本文讨论了各种CO2捕集方法对催化裂化实现CO2捕集的适应性，重点探讨了氧燃烧CO2捕集技术应用于催化裂化装置时的相关问题。

1  CO2捕集方法
CO2捕集技术可分为4类，即燃烧前捕集、氧燃烧捕集、燃烧后捕集和化学链燃烧捕集[2-5]。
1.1  燃烧前捕集
燃烧前捕集是把化石燃料如煤、天然气、石油、油页岩等，以及生物质、城市固体垃圾通过气化反应生成合成气，合成气进一步通过变换反应生成CO2和H2，然后通过低温甲醇洗等技术手段实现CO2和H2的分离。以天然气为例，化学反应式如下：
  
[image: image16.png]


                                   (1)
  
[image: image2.wmf]2

2

2

H

CO

O

H

CO

+

®

+

                                    (2)
  
[image: image3.wmf]2

2

2

4

4

2

H

CO

O

H

CH

+

®

+

                                 (3)
燃烧前捕集的流程示意图见图1。
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图1  燃烧前捕集CO2工艺流程示意图

1.2  氧燃烧捕集
氧燃烧是首先用物理的方法，如深冷分离、变压吸附将空气分离成O2和N2，用纯氧或富氧气源代替空气参与燃烧反应，这样生成烟气的主要成分是二氧化碳和水。燃烧后的部分烟气可以循环，以控制燃烧温度。生成的烟气通过干燥即可以得到浓度达95％以上的CO2。
氧燃烧的流程示意图见图2。
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图2  氧燃烧捕集CO2工艺流程示意图

1.3  燃烧后捕集
燃烧后捕集通过化学溶剂吸收、吸附或膜分离等方法，将化石类燃料燃烧后生成的二氧化碳分离出来。其中化学溶剂吸收是目前较为普遍采用的二氧化碳燃烧后捕集技术，如烷基醇胺吸收法等。
燃烧后捕集的流程示意图见图3。
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图3  燃烧后捕集CO2工艺流程示意图
1.4  化学链燃烧捕集
化学链燃烧是采用化学的方法将空气进行分离。这种方法的基本原理是：燃料不直接与空气接触燃烧，而是以载氧体在两个反应器—空气反应器、燃烧反应器之间的循环交替反应来实现燃料的燃烧。在空气反应器中，金属与空气中的氧气反应生成氧化物，形成载氧体，实现O2和N2的分离。该金属氧化物进入燃烧反应器中释放出氧气并与含碳燃料燃烧[6]。空气反应器的反应实际上相当于一个空气分离过程。以甲烷燃烧为例，化学链燃烧反应可表示如下：
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采用的金属一般为Fe或Ni。化学链燃烧的流程示意图见图4。
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图4  化学链燃烧捕集CO2工艺流程示意图

BP公司和UOP公司合作曾进行过将再生器作为气化反应器完成催化裂化催化剂再生的试验[7]，但把气化、变换等过程增加到催化裂化装置上投资将是非常巨大的，因此燃烧前捕集应用于催化裂化装置还有一定距离。燃烧后捕集方法比较成熟，已有一些用于催化裂化过程的尝试。化学链燃烧目前还处于实验室研究阶段，并且，金属氧化物会导致催化裂化催化剂中毒同时两种固体混合在一起也难以分离。氧燃烧是目前实现催化裂化CO2捕集比较理想的方法。

2  催化裂化氧燃烧CO2捕集的相关问题

    催化裂化采用氧燃烧再生实现CO2捕集，其过程就是纯氧与燃烧后的部分循环烟气混合，用氧与二氧化碳的混合物代替空气进行烧焦反应，由于氧与二氧化碳混合物性质与空气有所不同。因此，与常规再生相比，氧燃烧再生会对旋风分离器的效率、取热器的负荷及再生效率带来不同的影响。
     在常规再生条件下，可以假设再生温度（T）为973K，再生压力3.5atm(绝)，主风机出口温度为353K。在973K条件下O2、CO2、N2等纯气体的粘度系数（μ）可有Thodos公式[8]
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计算得到。式中

      Tc—物质的临界温度，K；

      Pc—物质的临界压力，atm；

      M—分子量；

      T—再生温度，K。

混合气体粘度（μm）用下式计算：
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式中，μm—混合气体的粘度，Pa.S
μi—常压下纯i组分的粘度，Pa.S；

Μi—混合物中i组分的分子量；

yi—混合物中i组分的摩尔分数。
表1列出了常规再生条件下(973K，3.5atm)空气、氧与二氧化碳混合物的物性对比。

表1   空气、氧与二氧化碳混合物的物性

	项    目
	空气
	氧与二氧化碳混合物

	氧含量，mol%
	21
	21
	22.0
	24.0
	26.0
	28.0

	密度，kg/m3
	1.26
	1.82
	1.81
	1.80
	1.79
	1.78

	分子量
	28.8
	41.5
	41.4
	41.1
	40.9
	40.6

	定压热容(353-973K)，kJ/kmol.K
	29.5
	41.1
	41.0
	40.6
	40.4
	40.2

	粘度，Pa.S×10－5
	3.64
	4.08
	4.09
	4.10
	4.11
	4.12


2.1  氧燃烧对旋风分离器效率的影响
根据离心力计算公式及斯托克斯定律可以推导出固体粒子在旋风分离器内的沉降速度up与气体粘度成μg反比[9]，即up∝μg。也就是说，气体的粘度越大，其中的固体粒子越难于被分离。由表1数据可以看出，用氧与二氧化碳的混合物代替空气进行烧焦反应时，由于混合气体的粘度增加，将给旋风分离器提出更高的要求。根据文献[10]，旋风分离器的效率（η）与气体粘度(μg)、气体密度(ρg)存在如下关系：
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式中，k1、k2在固定设备和操作条件下为常数。可以看出，气体粘度、气体密度越大，旋风分离器的分离效率越低。用氧与二氧化碳的混合物代替空气进行再生，对旋风分离器的分离效率有不利的影响。
2.2  氧燃烧对再生效率的影响
富氧燃烧再生将提高再生器的效率。在一定条件下，如果催化裂化装置的操作只受主凤机风量的限制，即主风量一定，那么根据再生器焦炭燃烧的物料平衡，可以得到再生器烧焦能力增加的分数(RC)与富氧燃烧再生时混合气体中氧气的体积分数有如下关系：
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式中，X为空气中氧气的体积分数，21％；Y为富氧燃烧再生时混合气体中氧气的体积分数，％。据此可以计算出富氧燃烧再生时混合气体中不同氧气含量时的烧焦能力增加量，见表2。

表2  不同氧气含量时的烧焦能力变化

	O2浓度，%
	烧焦能力增加量，%

	22.0
	4.8

	24.0
	14.3

	26.0
	23.8

	28.0
	33.3


如果是受再生器线速的限制，即烧焦能力一定，那么再生器线速降低的分数（RV）与富氧燃烧再生时混合气体中氧气的体积分数有如下关系：
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据此可以计算出富氧燃烧再生时混合气体中不同氧气含量时的再生器线速减少量，见表3。

表3  不同氧气含量时的再生器线速变化

	O2浓度，%
	线速降低值，%

	22.0
	4.5

	24.0
	12.5

	26.0
	19.2

	28.0
	25.0


    由表2、表3数据可以看出，采用富氧燃烧再生可以提高再生器的效率，或者摆脱风机的限制，提高装置处理量，提高掺渣比；或者摆脱再生器线速的限制，改善再生器的操作。

2.3  氧燃烧对取热负荷的影响

    用氧与二氧化碳的混合物代替空气进行烧焦反应时，由于混合气体的热容增加，最终导致烟气带出的热量增加，取热器负荷减少。对于无取热设施的馏分油催化裂化装置，如果原料油变重，采用氧燃烧再生将改善装置的操作。如果采用富氧燃烧再生，其结果或者是增加烧焦能力，或者是导致烟气量减少，这两种因素均导致取热器负荷增加。在这种情况下取热器负荷是增加或减少，需要综合考虑参与烧焦反应的气体的质和量，但一般会增加取热器的负荷。从节能角度讲，富氧燃烧再生尽管增加了取热器的负荷，但因为烟气量减少必然会减少烟气带入大气中的低温热，实际上回收了更多能量。

2.4氧燃烧法对NOx排放的影响

催化裂化烟气中的NOx来自两个方面，一是在再生过程的燃烧气氛中N2和O2发生热反应生成，称为热NOx；一是催化原料中的氮化物沉降到催化剂上，在再生器内进一步氧化生成，称为原料NOx。由于热NOx是在高温（大于1760℃）条件下产生的，而再生器的操作温度相对较低，因此热NOx的生成量较少。原料NOx的生成是通过中间体HCN和NH3的氧化实现的，催化剂上的氮化物首先转化成HCN和NH3，二者发生氧化反应生成NOx，因此，如果能抑制HCN和NH3的生成，即可以减少烟气中NOx的排放。同时，生成的NOx还可以被再生器中的还原性物质如C、CO还原成氮气。 
在氧燃烧再生条件下，由于再生器助燃气氛中无N2存在，因此无热NOx生成；另一方面，循环的CO2在再生器格栅处被待生剂上的C还原成CO，使生成的原料NOx被及时还原成了N2。并且，在富氧燃烧再生条件下，初始氧浓度的提高能够抑制NOx的中间体HCN和NH3的生成，可以进一步减少NOx的排放。三方面的共同作用，可以显著降低再生烟气中NOx的排放。据研究[11]，煤在O2/CO2气氛中燃烧，NOx的生成量可下降50％左右。
3  结论

碳捕集技术可以分为4类，即燃烧前捕集、氧燃烧捕集、燃烧后捕集和化学链燃烧捕集，其中氧燃烧捕集是比较适合于催化裂化实现CO2捕集的技术。氧燃烧再生对旋风分离器效率有不利影响，富氧燃烧再生可以提高再生器的效率，氧燃烧再生可以改善取热器的操作，富氧燃烧再生增加能量的回收。氧燃烧再生可以显著降低催化裂化再生烟气中NOx的排放。
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