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流化床工况下石油焦燃烧过程中NO及N2O排放规律的研究
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摘要：在一个实验室规模的流化床台架上，研究了石油焦在流化床燃烧过程中NO和N2O排放规律，发现在石油焦的燃烧过程中，不同类型石油焦排放的NO和N2O对温度的敏感性一致，NO和N2O的排放直接受到石油焦氮含量的影响；NO随温度的上升而增加，N2O随温度的上升而降低；随着过量氧量的增加，NO和N2O的排放量增加；NO和N2O的排放量随流化速度的增加而增加； NO的排放量随二次风比的增加而升高，N2O也有小幅增加。
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Study on the emission ruler of NO and N2O in the combustion of petroleum coke in fluidized bed  Zhang Chunlin 1, Wang Lili1, Cao Gang1, Liu Dechang2. (1. Dept. of Environmental Engineering, Jinan University, Guangzhou Guangdong 510632；2. State Key Lab. of Coal Combustion, Huazhong University of Sci. and Tech., Wuhan Hubei 430074)

Abstract: The emission characteristics of NO and N2O in the combustion of petroleum coke were studied in a bench-scale fluidized bed. The results showed that, the nitrogen content had a directly effect on the emission of NO and N2O. With the increase of temperature, the emission of NO increased, while the emission of N2O decreased. The increase of excess oxygen, fluid rate and ratio of second air all enhanced the emission of NO and N2O. The above finding has provided essential basic data for the design and operation of petroleum-coke-fried fluidized bed boilers.
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石油焦是石油炼制过程中的副产品。随着石油炼制技术的进步以及原油中含硫分增加，使得一些石油焦具有较高的硫含量料。对于这些含硫量高、价格低廉的石油焦，目前最具有可行性的利用方法就是将其作为燃料。流化床燃烧是一种公认的清洁燃烧方式，通过添加脱硫剂，能有效降低二氧化硫的排放量，因而它是燃烧石油焦的首选方式。但是由于石油焦具有的高热值及高氮含量的特性，在1台1 t/h鼓泡流化床中石油焦燃烧的实验过程中[1]，发现石油焦在流化床的燃烧过程中排放的NO和N2O都要大大高于一般煤在流化床燃烧过程中的排放量。如何控制氮氧化物的排放是实现石油焦在流化床中的清洁燃烧的关键之一。
在流化床燃烧过程中，NO和N2O的排放受各种因素的影响，如燃料种类、床温、过量氧量、Ca/S比、床料、流化速度、灰循环、空气分级、压力、负荷等。目前人们对煤在流化床燃烧过程中NO和N2O排放的研究已取得很大进展，并得出了许多NO和N2O排放的相关规律[2]，但对于石油焦在流化床中燃烧时运行参数对N2O特别是NO的影响却较少[3~5]且不深入。本文主要针对石油焦在流化床中的燃烧，通过讨论了温度、燃料类型、流化速度、过量氧量、空气分级等因素对NO和N2O排放规律的影响，为石油焦在流化床中的清洁燃烧提供依据。
1 实验台架及实验过程
实验在小型流化床实验台架上进行。如图1所示，该台架为一个小型流化床反应器。分别由加热炉、温控装置、石英反应器、小型旋风分离装置和返料装置、给料装置以及给气装置组成。石英反应器直径为40 mm，高1.5 m，布风板为石英网格。气体在离开旋风分离器后，经过脱水和过滤装置，进入气体分析仪进行在线分析。
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图1  流化床试验台架示意图

1-加热炉；2-布风板；3-返料器；4-旋风分离器；5-温度控制器；6-给料器；7-混气装置

基本实验工况为温度900 ℃,一二次风比为1.6，武石化石油焦WH（工业分析和元素分析见表1），过量氧量为7％左右，所用燃料粒径为600～300 μm，给料量约为17～80 mg/s。床料为石英砂，床高为20 mm左右，床料的粒径与颗粒的粒径同。实验中的其他工况根据所研究的内容不同而变化。
NO和过量氧量通过英国产Kane May烟气分析仪进行在线烟气分析。N2O用铝箔取样袋取气后在红外分析仪上进行分析，为了保证数据的准确性，每个工况取样3个，最后结果取3次测量值的平均值，所有结果均转换为过量氧含量为6％时的数值进行分析。
2  结果与讨论
2.1 不同生产厂家石油焦的氮氧化物排放情况
不同燃料对NO和N2O排放的影响主要与它的物化特性有关，而其中最主要的是氮含量、半焦的活性以及孔隙结构等。在其他条件不变的情况下，比较了分别来源于4个不同石化企业的4种石油焦（JM、ZH、WH和GH）在流化床燃烧过程中氮氧化物的析出情况。4种石油焦成分各有不同，具体工业分析和元素分析见表1。图2和图3分别给出了不同石油焦在不同温度条件下NO和N2O的排放规律曲线。
根据图2、3可以看出，在各温度条件下氮含量最高的WH石油焦排放的NO、N2O浓度都是最高，而氮含量最低的ZH石油焦排放的NO、N2O浓度最低，可见石油焦中氮含量是影响NO和N2O排放的最主要因素。因为在流化床燃烧温度条件下， NO和N2O主要来源于燃料氮：在流化床燃烧温度范围内，NO主要由燃料氮转化，N2O基本上全部由燃料氮转化，因此燃料氮含量是决定NO和N2O排放量的重要因素。
此外，焦炭对NO和N2O的分解还原是非常重要的，实验表明WH石油焦在燃烧中生成的半焦对NO和N2O还原性最差[6]，从而使得WH石油焦在燃烧过程中生成的NO和N2O没有得到足够的还原，也是使得NO和N2O排放浓度高的原因之一。
表1  4种石油焦的工业分析和元素分析

	厂家
	工业分析
	元素分析
	发热值

Qd/（kJ·kg-1）

	
	W
	VM
	Ad
	CFC
	Nd
	Cd
	Sd
	Hd
	

	ZH
	0.82
	7.29
	1.04
	91.67
	1.543
	89.09
	5.305
	4.102
	33285

	JM
	1.19
	6.75
	0.54
	92.71
	2.336
	89.76
	2.559
	4.145
	35321

	WH
	1.25
	10.19
	0.67
	89.14
	2.555
	89.46
	1.896
	4.603
	35220

	GH
	0.97
	9.49
	1.10
	89.41
	2.428
	89.49
	0.674
	4.370
	35227
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图2  温度对NO排放的影响
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图3  温度对N2O排放的影响

2.2  温度的影响
图2、图3同时给出了NO和N2O的排放浓度随温度的变化情况。温度分别为800 ℃、850 ℃、900 ℃和1 000 ℃。4种石油焦都表现了相似的趋势，也就是随温度的升高，NO的排放量增加，而N2O的排放量却降低。
从燃料氮生成氮氧化物的机理[7,8]来看，燃料氮在燃烧过程中分为挥发份氮和焦炭氮。挥发份氮主要以HCN和NH3的形式析出，生成N2O和NO ，而焦炭氮在燃烧过程中，一部分氮通过中间产物（－CNO或－NCO）生成NO或N2O，还有一部分通过HCN和NH3的形式析出，生成N2O和NO。在燃烧过程中热分解过程使N2O还原；而与自由基O、OH、H的反应也会使得N2O还原；此外与焦碳的多相反应也会使得N2O还原成N2。温度的升高不仅增加了分解反应的速率，而且增加了自由基如O，H，OH的浓度，不仅促进了N2O的还原，而且使得形成N2O所需的中间产物NCO与这些自由基反应生成NO。虽然随着温度的升高，焦炭颗粒燃烧更加迅速，因而从焦炭燃烧过程中生成N2O的速率增加，但是N2O分解还原的速率超过了生成，因而表现出N2O随温度减少。随着温度的升高， NH3生成NO的反应加剧，自由基与NCO也将生成NO，而另一方面焦炭和CO对于NO在炉内的还原是很重要的，温度的增加促进了床层中焦炭的燃烧和CO的减少，NO的非均相还原受到抑制，不利于NO的还原，因而NO浓度增加。WH石油焦析出的NO随温度变化最剧烈，其半焦活性差、焦炭还原作用差是其中的主因。
2.3 过量氧量的影响
图4、5为其他条件不变的情况下，调整给料量，使得烟气中过量氧量为0.4％～14.3％。从图中可以看出，NO和N2O的排放量都随过量氧量的增加而增加。这是由于过量空气的增加，不管是挥发分氮还是焦碳氮的转化率都增加，生成的氮氧化物的速率加速，生成的NO和N2O更多。过量氧量的增加降低了CO的浓度，NO的非均相还原受到限制，NO的浓度更高。过量氧增加了生成（－CNO）然后与NO反应生成N2O的机会，从而使得N2O的生成量也增加。这表明在保证燃烧效率的前提下，应尽量减低烟气中过量氧量，也就是减低风煤比，可同时达到将低NO和N2O排放的目的。
a) 流化速度的影响
对于粒径为600～300 μm的颗粒，在900 ℃的烟气温度条件下，其临界流化速度为0.039 m/s。实验中选取的流化速度分别为临界流速的2.7、3.0、3.4和4倍。其影响见图6、7。
从图6、7可以看出，总体上流化速度对NO和N2O的析出影响不是很大，NO和N2O的析出量都是略有增加。这可能是由于气体在炉内停留时间变短而使得NO和N2O的分解
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图4  过量氧量对NO排放的影响
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图5  过量氧量对N2O排放的影响
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图6  流化速度对NO排放的影响
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图7  流化速度对N2O排放的影响

还原量变从小而导致的。此外，由于流速的增加，虽然密相区中的氧量应该变大，但是在密相区的乳化相中氧量的变化不会很显著。根据两相流理论，密相区中乳化相中一般处于临界流化状态，多于的气体以气泡的形式通过密相区，因此虽然流速的增加会影响密相区中的氧供应，但是对密相区中燃料的燃烧不会有太大影响，因而燃料氮的转化变化不大，从而NO和N2O的生成就不会出现显著的变化。
2.5  一、二次风的影响
在总风量不变的情况下，改变一、二次风比例，使二次风率分别为30％、35％、40％、45％和50％。NO和N2O的排放情况分别见图8、9。从图中可以看出，二次风率的增加使得NO的排放增加，而对N2O的浓度也有小幅增加。
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图8  二次风配比对NO排放的影响
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图9  二次风配比对N2O排放的影响

一般认为，二次风的投入会使得NO的排放量减少。因为在流化床燃烧温度范围内，一次风的减少将使得床层中CO增加，还原气氛相对较强，使得NOx的还原反应加强；而N2O的排放会受到悬浮空间温度的影响。二次风的这些影响都与其投入位置有关，二次风位置越高，NO和N2O的排放越小[9]。在本实验中，二次风也是作为给料风进入反应器中，其位置偏低。20 mm的床料在流化后，使得二次风的投入位置在密相床层内，二次风的加入扰乱了密相区的气流流场，使得密相区中紊乱度增加，特别是乳化相和气泡相不复存在，使得颗粒与气体混合均匀，得以接触更多的空气，燃烧速率增加而促进了燃料氮的转化。从图9可以看出，N2O有小幅增加，这是由于二次风使得悬浮段的温度增加从而加剧了N2O的分解。可见，为了降低NO和N2O的排放，二次风投入的位置是很重要的。
3  结  论
通过上述研究，可以得到以下结论：
（1）不同石油焦排放的NO和N2O对温度的敏感性一致，石油焦中氮含量是影响NO和N2O排放的最主要因素。 

（2）石油焦的燃烧过程中，NO随温度的上升而增加，N2O随温度的上升而降低。
（3）随着过量氧量的增加，NO和N2O的排放量增加。
（4）NO和N2O的排放量随流化速度的增加而增加。
（5）NO的排放量随二次风比的增加而升高，N2O也有小幅增加。
（6）为了实现石油焦的清洁在流化床中的清洁燃烧，对于NO和N2O污染需要给予更多的关注。
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