Лекция 1. Классификация химических процессов переработки нефти.

В отличие от физических пр-сов переработки топлива, хим. Пр-сы связаны с изменением состава или структуры молекул, то есть получаем из одних веществ другие, т. к. за свойства веществ отвечает молекула.В настоящее время нет четкой классификации хим.пр-сов переработки нефти. Наибольшее распространение получили две: I по назначению Пр-сы делят на 1. направленные на углубление переработки нефти; 2. направленные на облагораживание нефтепр-тов, повышение их качества; 3. направленные на получение спецпродуктов или сырья для нефтехимии.
1) Глубина переработки нефти рассчитывается по следующей формуле
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 где
ГП – глубина переработки нефти; 
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 - количество поступающей нефти;
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В нашей стране ГП около 65 %.Более 80 % нефти идет на получение топлива, на масляное производство максимально 10 %.Глубина переработки в разных странахРоссия – 60 % Япония – 63 %Германия – 89 %США – 85%Англия – 79 %Углубление переработки нефти сводится к уменьшению количества кот. топлива (мазут от 
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 и выше).Основные показатели качества кот. топлива: теплота сгорания; температура вспышки и т.д.; вязкость. После АВТ глубина переработки в среднем составляет 40%. Мазут разделяют на вакуумный газойль и гудрон кол-во ВГ (
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.ВГ после установок АВТ направляют на установку кат.крекинга
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Глубина переработки после кат.крекинга 
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 Гудрон (фракция более 
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 К пр-сам, направленным на углубление переработки нефти, отн-ся:1. кат.крекинг 2. термический крекинг 3.гидрокрекинг 4. коксование 5 пиролиз остаточного сырья.
    2) Пр-сы,направленные на облагораживание нефтепр-тов или улуч-е их кач-ва. 1. кат. реформинг 2.гидрогенизац-е процессы: гидроочистка, гидрокрекинг, и т.д.
3. пр-сы изомеризации

3) Данную группу пр-сов делят на:1. коксование2.пр-сы реформинга (получение толуола, бензола, ксилола) 3. пиролиз (получение алкенов) 4. олигомеризация (получение высших алкенов).


 

II по родственным признакам 1. термические пр-сы 2. термокат-ие пр-сы 3. гидрогенизационные пр-сы 4. пр-сы по переработке легких углеводородных фракций 1) термические процессы Все они протекают при повышенной температуре (400…1200 0 С). В результате теплового действия пр-дит либо распад, либо уплотнение углеводородов.К термическим пр-сам относят термический крекинг, коксование и пиролиз. 2) Термокат-ие п-сы протекают при высоких температурах с применением катализатора.К ним относят: кат крекинг;кат. реформинг; 3)Гидрогенизационные пр-сы также идут при высоких температурах с применением катализатора, но в отличие от кат.пр-сов их проводят под давлением водорода. К ним относят гидроочистку и гидрокрекинг. 4) При переработке тяжелых нефтяных остатков (например, в процессах кат-кого крекинга, коксования и пиролиза) в больших кол-вах образуются побочные газообразные пр-ты – нефтезаводские газы. Они в отличие от природных содержат ненасыщенные углеводороды:
Пр-сы:1. Полимеризация олефиновых газообразных углеводородов. 2.Алкил-ние газообразных и жидких изопарафиновых углеводородов олефинами.3. Алкилир-е ароматических углеводородов олефинами.4. Дегидрогенизация бутановой и пентановой фракции. 5. Изомеризация нормального бутана и легких бензиновых фракций углеводородов.

Технологические особенности химических (деструктивных) процессов переработки нефти.

1.Тепловой эф-т хим.Пр-сов

Любая хим. реакция протекает с определенным тепловым эффектом. Т. к. большинство хим. Пр-сов переработки нефти сопр-ся наряду с целевой побочными р-циями, то тепловой эффект пр-са в целом опр-ся суммой тепловых эффектов всех протекающих реакций.
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Для нефтей определить суммарный тепловой эффект хим.пр-сов практически невозможно из-за того:1. очень сложный состав сырья и продуктов реакции.2. целевые реакции сопровождаются большим кол-вом побочных  вторичных реакций. По этой причине тепловые эффекты хим.пр-сов переработки нефти обычно берут по справочным данным, которые в основном получены экспериментальным путем. Практически для любого пр-са существует оптим.-й тепловой режим, для каталитического крекинга (
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).Как правило, р-ции распада, такие как крекинг, дегидрирование, деалкилирование сопр-ся поглощением тепла (эндотермические). Реакции уплотнения (полимеризация, алкил-ие, поликонденсация) сопровождаются выделением тепла (экзотермические). Как правило, отрицательный эффект пр-са предопределяет подвод тепла в реакционную зону.Способы подвода тепла: 1. при помощи различных аппаратов (печей и т. д.)2. при помощи теплоносителей (в пр-се термоконтактного коксования, температуру в реакторе поддерживают подачей горячего теплоносителя).Теплоносителями могут быть и газообразные потоки.При экзотермических пр-сах для поддержания оптимальной температуры необходимо организовать отвод тепла.
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 Способы отвода тепла:1. через стенку2. через стенку в результате испарения хладагента3. за счет испарения компонентов реакционной смеси.

2. Степень превращения сырья

Большинство пр-сов хим. переработки нефти сопр-ся рядом побочных реакций.В случае кат. крекинга побочные реакции – реакции уплотнения и вторичная реакция распада легких, жидких фракций с образованием газа.
Побочные реакции прса ограничивают мах степень превращения сырья. Когда работают со смесью Углев-в, опреде-их начальные и конечные концентрации исходных компонентов, связано с опред-ми сложностями, поэтому для определения степени превр-я сырья в нефтепереработке обычно исп-ся понятие условно- непревращенное сырье. 
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- количество непревращенного сырья. За непревращенное сырье обычно принимают выход той фракции в пр-тах, пределы выкипания которой соответствуют пределам выкипания сырья. По хим. составу условно- непревращенное сырье может сильно отличаться от исходного сырья.
В пр-сах, целевыми реакциями в к-ых являются реакции распада, степень превращения обычно ограничивается выходом кокса.
Для достижения высокой степени превращения сырья обычно часть непревращенного сырья после реакторов возвращают в пр-с, т.е. производят рециркуляцию. Поэтому одним из важных технологических параметров хим.пр-сов является кратность рециркуляции сырья .
[image: image21.wmf]ЦР

РЦ

С

G

К

G

=

, 
[image: image22.wmf]ЦР

G

 - кол-во циркулирующего сырья.С повышением кратности увеличивается степень превращения сырья, но при этом уменьшается производительность и увеличиваются затраты на нагрев, перекачку.


Лекция 2. Технологические основы термических процессов нефтепереработки.


1. Существует три разновидности термических пр-сов:1.термический крекинг дистиллятного или остаточного сырья при повышенном давлении (2…4 МПа) и температуре (470-540 0 С) с получением газа и жидких пр-тов.2. коксование 3. пиролиз.Основные факторы термических пр-сов. Под факторами понимают основные технологические пар-ры пр-сов, а также кач-во сырья, к-ые предопределяют технико-экономические показатели пр-са.1.кач-во сырья2.температура3.давление4.Время пребывания сырья в реакционной зоне.5.Кратность рециркуляции сырья. 

1.Показатели пр-са зависят как от хим.,так и от фракционного состава сырья. Фракционный состав с утяжеле-ем сырья или с увел-ем пределов выкипания сырья устойчивость молекул к распаду уменьшается, т. е. чем тяжелее сырье, тем в менее жестких условиях оно расщепляется и требует меньших затрат энергии. Однако с утяжелением сырья в нем увел-ся содержание ПЦА, САВ, которые более склонны к реакциям уплотнения. 2. Температура является одним из осн-ых факторов терм-их пр-сов, она влияет как на скорость хим.реакций, так и на фазовый состав сырья. Влияние температуры на скорость термических пр-сов определяется температурным градиентом  α. Температурный градиент – это приращение температуры, необходимое для удвоения скорости химической реакции. Для углеводородов 
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3.Давление влияет на: фазовое сост-е(пар или жидкость), изм-е реакционного объема, фазовые переходы – реакции распада протекают в основном в паровой фазе, а уплотнения в жидкой. 4. Одной и той же степени превращения сырья можно достичь при высокой температуре и малом времени пребывания сырья, и низкой температуре и большом времени пребывания сырья. Когда целевым назначением пр-са яв-ся крекинг (распад углеводородов),пр-с жел-но вести при высокой темп-ре и малом времени пребывания. Для большинства термических процессов реактором обычно является трубчатая печь (пиролиз, термокрекинг). 
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 Высокая степень превращения сырья для термических пр-сов обычно ограничивается выходом продукта побочных реакций.(Н-р в пр-се пиролиза степень превращения сырья ограничивается выходом кокса, который откладывается на поверхности змеевиков печи).5.Чтобы повысить суммарную степень превр-я сырья, часть непревращенного сырья возвращают в пр-с, т.е. работают с рециркуляцией. 
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 - кратность рециркуляции.


Лекция № 3. Термический крекинг нефтяных остатков.

Первоначально целевым назначением пр-са ТК являлось получение доп. бензина из мазута. В наст. время этот пр-с используется в основном для получения кот. топлива из гудрона или для получения термогазойля (или сажевого сырья). Установка состоит из двух блоков: из реакторного и нагревательно-функционирующего.

Реакторный блок включает печь тяжелого сырья (ПТС), печь легкого сырья(ПЛС) и выносной реакц-ой камеры.
Пути исп-ния пр-тов. 
Газ:
В отличие от прир. и попутных газов, в газах терм-их пр-сов присутствуют ненасыщенные углеводороды (этилен, пропилен, и т. д.).Они 
 содержат 35-40% сухого газа (сумма С1, С2) наиболее ценным является жирный газ  (сумма С3, С4). Обычно газ термокрекинга направляют на АГФУ. Бензин: ОЧ бензина отн-но низкое, около 60%.В бензине высокое содержание серы, поэтому его подвергают гидроочистке, в ходе которой происходит также насыщение ненасыщенных углеводородов (алкенов, диенов), в рез-те чего повышается хим стабильность бензина. Легкий газойль:Исп-ют как компонент диз. топлив. ЦЧ низкое, высокое содержание серы, поэтому его подвергают гидроочистке. Крекинг – остаток:
Исп-ся как кот. топливо. Высокое содержание серы, поэтому его смешивают  (компаундируют) с гидроочищенными пр-тами.


Лекция 4. перспективные направления термического крекинга.

На некоторых установках термокрекинга с целью повышения селективности пр-са начали внедрять 3,4-хпечные системы, т. е. сырье делили на 3-4 фракции и каждую подвергали крекингу в оптим. для нее усл-ях, но впоследствии от таких схем отказались.Когда стал широко
 внедряться кат.крекинг пр-сы ТК,при к-ых получали бензин, скоро были вытеснены, т. к. выход бензина в них гораздо меньший и качество его хуже.

В наст.время большинство бывших установок ТК работают по варианту висбрекинга. На этих уст-ках гудрон подвергают легкому термокрекингу, чтобы получить из него кот. топливо. Гудрон,особенно полученный глубоковак-ой перегонкой, не может быть использован в кач-ве кот.топлива из-за высокой вязкости. Для получ-я товарных кот. топлив из таких гудронов без их переработки требуется большой объем дистиллятных разбавителей, это сводит на нет достигнутое вакуумной перегонкой углубление переработки нефти.
Наиб. простой способ неглубокой переработки гудронов –висбрекинг с целью снижения  вязкости.Обычно сырьем для висбрекинга яв-ся гудрон, но возможна и переработка тяж.нефтей, мазутов, даже асфальтов пр-са деасфальтизации.Висбрекинг проводят в менее жестких условиях, чем термокрекинг, п.ч.:1.перераб-ают более тяжелое, легче поддающееся крекингу сырье; 2. допускаемая глубина крекинга выравнивается началом коксообразования (темп-ра 440 - 5000 С, давление 1,4 – 3,5 МПа) С углублением крекинга вязкость крекинг-остатка сначала снижается из-за отрыва боковых алифатических цепей от молекул асфальтенов с меньшей молекулярной массой .Затем, достигнув минимума, вязкость возрастает из-за образования карбенов и карбоидов.Более интенсивному снижению вязкости крекинг-остатка способствует повышение температуры при сокращении времени крекинга.
   В последние годы в развитии висбрекинга в нашей стране и за рубежом определились два основных направления:1. «печной» или висбрекинг в печи с «сокинг-секцией» в течение 1,5 – 2 минуты при температуре 480 – 5000 С. 2. висбрекинг с выносной реакционной камерой с подачей сырья в реактор с восходящим или с нисходящим потоком. (температура 430 – 4500 С). Висбрекинг с ВРК более экономичен. При печном крекинге получается более стабильный крекинг-остаток с меньшим выходом газа и бензина с повышенным выходом газойлевых фракций.
   В последние годы набл-ся тенденция к утяжелению сырья висбрекинг в связи с повышением глубины отбора дистиллятных фракций и вовлечением в переработку остатков более тяжелых нефтей. При печном висбрекинге сырье поступает в трубчатую печь, выходит из нее с температурой 5000 С, охлаждается подачей квенгинга (висбрекинга-остатка) до температуры 4300 С и направляется в ректификационную колонну, где выделяют газ, бензин и керосин-газ фракцию, а кубовый остаток поступает в колонну, где он разделяется на газы, тяжелую  и висбрекинг-остаток за счет снижения давления с 0,4 до 0,1 - 0,05 МПа.Для предотвращения закоксовывания реакционных змеевиков печи в них предусмотрена подача турбулизатора - водяного пара на участке, где температура достигает 430-4500 С.

Легкий ВГ используется в основном как разбавитель тяжелого гудрона. Тяжелый висбрекинг-остаток содержит много ароматических углеводородов, смол и асфальтенов. Его применяют пеки, связующие или вяжущие материалы, компоненты кот. и судового топлива, сырье для коксования.


Перспективным процессом ТК является ДВП (деструктивная вакуумная перегонка). Такая схема позволяет на 25-30% повысить ресурсы кат. крекинга.

Лекция 5. Процессы коксования нефтяных остатков
В наст. время пр-сы кокс-я используют для решения двух проблем:1. пол-е нефтяного кокса2. углубление перер-тки нефти. В основном кокс исп-ют для производства анодных масс. Также из него получают специальные конструкционные материалы.
           В настоящее время в мире производится 30-35 млн. тонн нефтяного кокса. Сущ-ет три разновидности установок. 1 периодическое коксование 2 полупер-ое (замедленное) кокс-е 3 установка непрер-го (термоконтактного) кокс-я.

Пр-с периодического кокс-я исп-ют в тех случаях, когда нужно получить небольшое кол-во специальных сортов кокса или утилизировать небольшие объемы сырья.Осн.

 сырьем установок яв-ся обычно гудроны и полугудроны установок АВТ, асфальты с установок деасфальтизации гудронов, в нек-рых сл-ях крекингостаток или другие остат-ые нефтяные фракции. Осн. факторы пр-са 1. кач-во сырья: Основными показателями кач-ва сырья яв-ся: коксуемость, зольность плотность сырья.В сырье ограничивают содержание серы, т.к она в пр-се кокс-я переходит в основном в кокс, повышая его реакционную активность. 2. темп-ра пр-са в зависимости от разновидности кокс-я составляет 450-5100 С. На установках УЗК темп-ра ограничивается возможностью закоксовывания змеевиков печей. А на установках термоконтактного кокс-я температура ограничивается протеканием вторичных реакции разложения бензина и легких дистиллятов. Нижний предел темп-ры огран-ся малой скоростью основных реакций.3. давление Оптим. давление на УЗК 0,35…0,4 МПа. Верхний предел давления на УЗК огран-ся сложностями аппаратурного оформления. Реакторы на этих установках – пустотелые цилиндрические аппараты с диаметром 6..12 м и высотой 25..30 м. 4. кратность рециркуляции непревращенного сырья 0,3…0,5. Время пребывания сырья в реакционной зоне около 12 часов.


Термический крекинг нефтяных остатков.

Первоначально целевым назначением процесса ТК являлось получение дополнительного бензина из мазута. В настоящее время этот процесс используется в основном для получения котельного топлива из гудрона или для получения термогазойля (или сажевого сырья).

Технологическая схема двухпечного крекинга с выносной реакционной камерой.

Сырьё: мазут, 3500 С +
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В СССР первые установки ТК появились в 30-х гг. Это были в основном импортные установки производства Германии.

Установка состоит из двух блоков: из реакторного и нагревательно-функционирующего.

Реакторный блок включает печь тяжелого сырья (ПТС), печь легкого сырья (ПЛС) и К-1 – выносная реакционная камера.

Описание принципиальной технологической схемы.

Сырьё параллельными потоками подается в конвекционные камеры ПТС и ПЛС, где нагревается до 3000 С. Из ПТС поток поступает в ректификационную колонну К-3, вниз которой подаются горячие газообразные продукты из сепаратора высокого давления К-2. В результате контакта с горячими продуктами происходит испарение легкой части сырья, а наиболее тяжелая часть продуктов конденсируется. Таким образом, в кубе К-3, формируется так называемое вторичное сырье. Оно подается в ПТС (давление на входе 40 атм., 
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). В печи происходит нагрев до конечной температуры частичное испарение, разложение и уплотнение. При оптимальных параметрах процесса выход кокса, образовавшегося в результате реакции уплотнения, составляет 0,1 %. Часть кокса откладывается на поверхности змеевика, сечение уменьшается, возрастает перепад давления в печи, возникает опасность прогара змеевика.

После печи ПТС поток продуктов поступает в К-1 (выносная реакционная камера) – это пустотелый аппарат 
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, в этом аппарате продолжаются реакции крекинга и уплотнения. На ВРК приходится 20 % продуктов крекинга. После ВРК  поток продуктов в парожидкостной фазе поступает в К-2 (испаритель высокого давления). Парообразные продукты поступают вниз (посм.)  К-3, являясь одновременно острым орошением колонны. В К-3 продукты отдают тепло сырью, происходит испарение легкой части сырья конденсация тяжелой части продуктов. Таким образом, в кубе К-3 формируется тяжелое сырье. Парообразные продукты проходят через глухую тарелку, самая их легкая часть покидает колонну в виде дистиллята. Средняя часть (200…3500 С) накапливается над глухой тарелкой. Эта часть поступает в ПЛС, где на входе 
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. Продукты так же поступают в ВРК. Неконденсированная часть продуктов из К-3 проходит конденсатор-холодильник, сепаратор, часть жидкости возвращается в виде орошения, часть направляется в стабилизированную колонну К-5. где удаляются газы.

Жидкие продукты из К-2 после дросселирования поступают в К-4, нижняя часть которой работает как сепаратор низкого давления, где за счет снижения давления появляется паровая фаза, которая проходит через глухую тарелку и поступает ректификационную часть колонны. В эту же колонну из ПЛС легкая часть исходного сырья. В результате контакта исходного сырья с парообразными продуктами легкая часть испаряется, а тяжелая конденсируется. Над глухой тарелкой накапливается тяжелая фракция. Несконденсировавшиеся продукты поступают в сепаратор, где происходит разделение газообразных и жидких продуктов. Газ направляется на АГФУ, часть жидких продуктов возвращается в виде орошения, оставшаяся часть смешивается с бензином.

Материальный баланс

	
	мазут
	гудрон

	газ
	3,5
	2,3

	рефлюкс
	3,6
	3,0

	бензин
	18,6
	6,7

	легкий газойль
	7,4
	-

	крекинг-остаток
	63,8
	86,8
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В отличие от природных и попутных газов, в газах термических процессов присутствуют ненасыщенные углеводороды (этилен, пропилен, и т. д.)

Они содержат 35-40% сухого газа (сумма С1, С2) наиболее ценным является жирный газ  (сумма С3, С4). Обычно газ термокрекинга направляют на АГФУ.

Содержание в жирном газе олефинов 30-40 %.

БЕНЗИН

ОЧ бензина относительно низкое, около 60 %.

В бензине высокое содержание серы, поэтому его подвергают гидроочистке, в ходе которой происходит также насыщение ненасыщенных углеводородов (алкенов, диенов), в результате чего повышается химическая стабильность бензина.

ЛЕГКИЙ ГАЗОЙЛЬ

Используют как компонент дизельных топлив. Цетановое число низкое, высокое содержание серы, поэтому его подвергают гидроочистке.

КРЕКИНГ – ОСТАТОК

Используется как котельное топливо. Высокое содержание серы, поэтому его смешивают  (компаундируют) с гидроочищенными продуктами.

ЛЕКЦИЯ 4

Перспективные направления термического крекинга.

На некоторых установках термокрекинга с целью повышения селективности процесса начали внедрять 3,4-хпечные системы, т. е. сырье делили на 3-4 фракции и каждую подвергали крекингу в оптимальных для нее условиях, но впоследствии от таких схем отказались. 

Когда стал широко внедряться каталитический крекинг процессы ТК, при которых получали бензин, скоро были вытеснены, т. к. выход бензина в них гораздо меньший и качество его хуже.

В настоящее время большинство бывших установок ТК работают по варианту висбрекинга. На этих установках гудрон подвергают легкому термокрекингу, чтобы получить из него котельное топливо.
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1- печь; 2 - выносная ректификационная колонна; 3 - ректификационная колонна; 4 - отпарная колонна; 5 - кондиционер холода; 6 - сепаратор

Гудрон, особенно полученный глубоковакуумной перегонкой, не может быть использован в качестве котельного топлива из-за высокой вязкости. Для получения товарных котельных топлив из таких гудронов без их переработки требуется большой объем дистиллятных разбавителей, это сводит на нет достигнутое вакуумной перегонкой углубление переработки нефти.

Наиболее простой способ неглубокой переработки гудронов – это висбрекинг с целью снижения вязкости.

Обычно сырьем для висбрекинга является гудрон, но возможна и переработка тяжелых нефтей, мазутов, даже асфальтов процесса деасфальтизации. 

Висбрекинг проводят в менее жестких условиях, чем термокрекинг, потому что:

1. перерабатывают более тяжелое, легче поддающееся крекингу сырье;

2. допускаемая глубина крекинга выравнивается началом коксообразования (температура 440 - 5000 С, давление 1,4 – 3,5 МПа) 

С углублением крекинга вязкость крекинг-остатка сначала снижается из-за отрыва боковых алифатических цепей от молекул первичных (наживных) асфальтенов с меньшей молекулярной массой. Затем. Достигнув минимума, вязкость возрастает из-за образования карбенов и карбоидов.

Более интенсивному снижению вязкости крекинг-остатка способствует повышение температуры при сокращении времени крекинга.

В последние годы в развитии висбрекинга в нашей стране и за рубежом определились два основных направления:

1. «печной» или висбрекинг в печи с «сокинг-сокцией» в течение 1,5 – 2 минуты при температуре 480 – 5000 С.

2. висбрекинг с выносной реакционной камерой с подачей сырья в реактор с восходящим или с нисходящим потоком. (температура 430 – 4500 С).

Висбрекинг с ВРК более экономичен. При печном крекинге получается более стабильный крекинг-остаток с меньшим выходом газа и бензина с повышенным выходом газойлевых фракций.

В последние годы наблюдается тенденция к утяжелению сырья висбрекинг в связи с повышением глубины отбора дистиллятных фракций и вовлечением в переработку остатков более тяжелых нефтей.

При печном висбрекинге сырье поступает в трубчатую печь, выходит из нее с температурой 5000 С, охлаждается подачей квенгинга (висбрекинга-остатка) до температуры 4300 С и направляется в ректификационную колонну, где выделяют газ, бензин и керосин-газ фракцию, а кубовый остаток поступает в колонну, где он разделяется на газы, тяжелую дисвегму  и висбрекинг-остаток за счет снижения давления с 0,4 до 0,1 - 0,05 МПа.

Для предотвращения закоксовывания реакционных змеевиков печи в них предусмотрена подача турбулизатора - водяного пара на участке, где температура достигает 430-4500 С.

Висбрекинг с ВРК

ОВП

Такая технология освоена и внедрена путем реконструкции установок термокрекинга на Омском и Ново-Уфимском НПЗ.

ОВП – это комбинированный процесс висбрекинга гудрона и вакуумной перегонки крекинг-остатка на легкий и тяжелый вакуумные газойли и тяжелый висбрекинг-остаток.

Целевым продуктом является тяжелый вакуумный газойль плотностью 940-990 кг/м3, содержащий 20 - 40 % ПЦА, который может использоваться как сырье для получения термогазойля или электродного кокса, также как сырье для каталитического крекинга или гидрокрекинга и термокрекинга.

Легкий ВГ используется в основном как разбавитель тяжелого гудрона.

Тяжелый висбрекинг-остаток содержит много ароматических углеводородов, смол и асфальтенов. Его применяют пеки, связующие или вяжущие материалы, компоненты котельного и судового топлива, сырье для коксования.

Материальный баланс

	
	висбрекинг
	ОВП

	газ
	3,7
	3,0

	бензин
	14,5
	11,0

	висбрекинг-остаток
	81,3
	-

	легкий ВГ
	-
	6

	Тяжелый висбрекинг-остаток
	-
	20

	тяжелый ВГ
	-
	59,5


	Потери
	0,5
	0,5


В печи 1 сырье нагревается до 430-4500 С, а поступает в ВРК 2. Парообразные продукты из 2 идут на разделение с выделением газа, бензина и КГФ. Тяжелая часть парообразных продуктов с куба 3 рециркулирует. С низа 2 отводится основной продукт – основной продукт – котельное топливо.

Когда висбрекингу подвергается высокосернистое сырье, которое поступает в горячем виде с АВТ, перед печкой дополнительный дюр-реактор  и сырье там выдерживают при температуре 380-4000 С в течении 5-10 минут. При таких условиях основные сернистые соединения – сульфиды и дисульфиды расщепляются с образованием сероводорода или более легкокипящих серосодержащих соединений. Поэтому содержание серы в крекинг – остатке (каталитическом топливе) оказывается значительно ниже, чем в исходном сырье.

Перспективным процессом ТК является ДВП (деструктивная вакуумная перегонка). Такая схема позволяет на 25-30 % повысить ресурсы каталитического крекинга.
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ЛЕКЦИЯ 5

Процессы коксования нефтяных остатков

В настоящее время процессы коксования используют для решения двух проблем:

1. получение нефтяного кокса

2. углубление переработки нефти.

В основном кокс используют для производства анодных масс. Также из него получают специальные конструкционные материалы. Рядовые сорта кокса используют как восстановитель.
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В настоящее время в мире производится 30-35 млн. тонн нефтяного кокса. Основным производителем является США (2/3). Основной потребитель – Япония (закупает кокс – продает в виде графита).

Существует три разновидности установок.

1 периодическое коксование

2 полупериодическое (замедленное) коксование

3 установка непрерывного (термоконтактного) коксования.

Процесс периодического коксования используют в тех случаях, когда нужно получить неболшое количество специальных сортов кокса или утилизировать небольшие объемы сырья.

Основным сырьем установок являются обычно гудроны и полугудроны установок АВТ, асфальты с установок деасфальтизации гудронов, в некоторых случаях крекинг-остаток или другие остаточные нефтяные фракции.

Основные факторы процесса

1. качество сырья

Основными показателями качества сырья являются: коксуемость (по Конрадсону), зольность (А ПЦА смолы асфальтены карбены карбоиды) плотность сырья.

Когда целевым назначением процесса является получение нефтяного кокса, желательно чтобы в сырье было максимальное содержание ПЦА, при этом образуется кокс хорошего качества. Если в сырье иного САВ. Выход кокса больше, но по структуре такой кокс не удовлетворяет требованиям норм.

В сырье ограничивают содержание серы, т.к она в процессе коксования переходит в основном в кокс, повышая его реакционную активность.

Когда целевым назначением процесса является углубление переработки нефти, то в сырье желательными компонентами являются парафины, циклоалканы, некоторые наиболее склонны к реакциям распада.

2. температура процесса в зависимости от разновидности коксования составляет 450-5100 С. На установках УЗК температура ограничивается возможностью закоксовывания змеевиков печей. А на установках термоконтактного коксования температура ограничивается протеканием вторичных реакции разложения бензина и легких дистиллятов. Нижний предел температуры ограничивается малой скоростью основных реакций.

3. давление

Оптимальное давление на УЗК 0,35…0,4 МПа. Верхний предел давления на УЗК ограничивается сложностями аппаратурного оформления. Реакторы на этих установках – пустотелые цилиндрические аппараты с диаметром 6…12 м и высотой 25…30 м.

4. кратность рециркуляции непревращенного сырья 0,3…0,5. Время пребывания сырья в реакционной зоне около 12 часов.

Промышленное оформление процесса

При периодическом коксовании сырье загружается в куб диаметром 2…6 м и осуществляется постепенный нагрев. При температуре выше 3500 С из сырья начинают выделяться газообразные продукты. При температуре 400…4500 С происходит основная реакция. Газообразные продукты отделяются от жидкости, охлаждаются и конденсируются. В жидкой фазе постепенно образуется кокс. После прекращения реакции коксообразования в этом же аппарате при необходимости производится прокалка кокса (графитизация). После прокалки кокс из куба выгружается механически. Процесс периодического коксования неэффективен, установки строятся в исключительных случаях. Самые распространенные УЗК.
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Описание технологической схемы УЗК

Сырье параллельными потоками проходит печи 2, где нагревается до 3000 С. И направляется в К-3. сюда же из реакторов 5 поступают парообразные продукты процесса и водяной пар. В результате контакта с горячим продуктами происходит нагрев сырья и испарение легкой его части, тяжелая часть продуктов при этом конденсируется. Т. о. в кубе колонны формируется так называемое вторичное сырье, содержащее рециркулят. Кратность рециркуляции составляет 0,2-0,6.

Вторичное сырье с куба колонны насосом 4 параллельными потоками напрвляется в печь. На входе в печь добавляют воду. Температура на входе из печи 390-5100 С. С такой температурой сырье попадает в реакторы 5, которые работают периодичеки. Там происходит однократное испарение и в жидкой фазе начинается реакция уплотнения, приводящая к образованию кокса. Таким образом, реакторы представляют собой необогреваемые пустотелые цилиндрические аппараты. Температура в реакторе за счет потерь падает. Кроме того, уменьшение температуры происходит за счет того что суммарный тепловой эффект реакций процесса отрицательный. В реакторе в жидкой фазе протекают реакции уплотнения, приводящие к образованию кокса. В паровой фазе протекают реакции распада. Это газообразные продукты направляются в куб К-3 в качестве острого орошения. Постепенно происходит заполнение реактора коксом и когда высота коксового слоя достигает 2/3 высоты реактора, подачу сырья переключают в другой реактор, а этот готовят к выгрузке. С целью удаления из пор кокса жидких углеводородов сначала в реактор подают воду. За счет испарения воды происходит охлаждение реактора и десорбция жидких и газообразных продуктов. Эти продукты с водяным паром направляются на блок фракционирования, т.е. в К-3. После заполнения слоя кокса водой подачу воды прекращают, открывают люки и дренируют воду. Через слой кокса просверливают скважину диаметром 120-150 мм, через нее опускают гидравлический резак и струей воды под давлением 150 атм. Режут слой кокса снизу вверх. Образующиеся при этом куски складируют. 

После выгрузки кокса люки реактора закрывают реактор, пропаривают водяным паром, при этом происходит разогрев реактора. Водяной пар направляют в адсорбер, где происходит конденсация жидких углеводородов, в реактор подают сырье. Цикл работы реактора составляет 24…32 часа. В блоке фракционирования из продуктов распада выделяют тяжелый газойль, легкий газойль, стабильный бензин и газ. 

Примерный материальный баланс и область применения продуктов

	газ
	25%

	бензин
	

	легкий газойль 200…3500 С
	25

	тяжелый газойль выше 3500 С
	25

	кокс
	25


Выход кокса 18…43%.

Мощность первой установки УЗК 300000 т/ч., затем 100000 т/ч.

ГАЗ

Содержит много С1, С2 (сухая часть), суммарное содержание непредельных углеводородов 25…30 %. Газ направляют на ГФУ, где выделяют ППФ, ББФ, которые используются в процессах нефтехимии и при синтезе высокооктановых добавок к бензинам.

БЕНЗИН

Как правило, содержит много серы, ненасыщенных углеводородов (алкенов, диенов), то есть химически нестабилен. Октановое число низкое около 60 %. Бензин подвергают облагораживанию – гидроочистка и так далее. После ГО с целью повышения октанового числа бензин подвергают риформингу.

ЛЕГКИЙ ГАЗОЙЛЬ 200…3500 С

Содержит ненасыщенные углеводороды, химически нестабилен, много серы, поэтому также подвергается ГО и используется как компонент дизтоплива.

ТЯЖЕЛЫЙ ГАЗОЙЛЬ ВЫШЕ 3500 С

Также содержит много серы, ненасыщенные углеводороды. Обычно его используют как компонент котельных топлив.

КОКС

Требования к электродному коксу:

1. Фракционный состав


- размер частиц более 25 мм - целевая фракция,


- от 25 до 6 мм – как восстановитель


- менее 6 мм .

2. Содержание серы не более 3 % масс:


- до 1 % малосернистый


- до 1,5 % среднесернистый


- до 4 % сернистый


- более 4 % высокосернистый

3. Зольность


- до 0,5 % +


- от 0,5 до 0,8 %


- более 0,8 %

4. Содержание летучих - легкие газообразные продукты, выделяющиеся в процессе прокалки кокса, не более 7 %.

5. Содержание воды не более 3 % 

Структура кокса (игольчатый кокс) зависит от качества сырья (чтобы было много ПЦА).

ЛЕКЦИЯ 6
Термоконтактное коксование нефтяных остатков

Основными недостатками УЗК являются периодичность работы их реактивного блока, а также трудоемкость операции выгрузки кокса. Кроме того, межремонтный пробег этих установок от 6 до 12 месяцев (приблизительно 9 месяцев). Причиной этого является закоксовывание змеевиков печей. Эти проблемы могут быть легко устранены, если организовать непрерывный вывод кокса из зоны реактора.
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Модернизации процесса

Основные фактор.

Кратность циркуляции теплоносителя:
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1. Теплового баланса реактора заключается в определении количества теплоносителя.

2. Гидродинамика

Диаметр частиц 2…3 мм, реакция проводится в режиме псевдоожижения

Установка состоит из двух блоков

1.
реакторный блок

2.
блок фракционирования

Преимущества и недостатки процесса

Преимущества этих установок заключаются в высокой мощности (до 2-х млн. т/ч по сырью), процесс непрерывный. Легко автоматизируется. На этих установках вырабатывается водяной пар высокого давления. Большой межремонтный пробег (до 2-х лет). Но у данных установок большая металлоемкость. Подогрев сырья без использования трубчатых печей позволяет использовать в качестве сырья даже остатки типа битумов плотностью более 1. Процесс перспективен для переработки тяжелых и высокосернистых нефтей.

Описание технологической схемы

Сырье, предварительно нагретое в теплообменнике до температуры 200…3000 С, через встроенные по периметру реактора форсунки подается в реактор. На крупных установках число форсунок до 100 штук. В реактор из коксонагревателя подается частица теплоносителя с температурой 620…6500 С. В реакторе процесс протекает в режиме псевдоожиженного слоя и средняя температура составляет 510-5200 С. Выделяют три стадии:

1. нагрев и испарение 

2. крекинг

3. уплотнение

При контакте сырье с частицами теплоносителя происходит его частичное испарение. В жидкой пленке на поверхности теплоносителя протекает  реакция уплотнения. В результате на частице образуется новая корочка кокса. Происходит прокалка кокса. В паровой фазе в основном протекают реакции распада. Парообразные продукты проходят через циклоны и поступают в абсорбер, который орошается флегмой – самой тяжелой частью продуктов блока фракционирования. В адсорбере происходит конденсация тяжелой части газообразных продуктов и испарение легкой части флегмы. Сконденсировавшиеся продукты в качестве рециркулята (непревращенного кокса) возвращаются в реактор. После адсорбера парообразные продукты поступают в ректификационную колонну К-6, являясь одновременно острым орошением этой колонны. На блоке фракционирования выделяют фракции: газ, стабильный бензин, легкий газойль, тяжелый газойль.

Частицы кокса в реакторе под собственным весом попадают в отпарную зону реактора. С целью десорбции с поверхности кокса адсорбированных жидких и газообразных углеводородов им навстречу подают водяной пар.

После десорбции частицы кокса пневмотранспортом транспортируют в коксонагреватель. Там нагрев кокса происходит также в псевдожиженном слое подачей горячего воздуха. Балансовое количество кокса с коксонагревателя поступает в классификатор (происходит классификация по размеру частиц). Крупная фракция выводится как товарный продукт. Мелкая фракция возвращается в коксонагреватель. Нагретые частицы из коксонагревателя направляются в реактор.. Дымовые газы из коксонагревателя проходят сдвоенные циклоны, систему очистки, котлы-утилизаторы и выбрасываются в атмосферу.

Основным недостатком является то, что кокс с этих установок не может быть использован при производстве анодных масс в основном идет как топливо. Так как в коксе содержится много серы, его нельзя использовать в качестве твердого топлива. Поэтому его подвергают газификации (флексококинг).
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Примерный материальный баланс

	газ
	10%

	бензин
	12%

	легкий газойль 200…3500 С
	63%

	тяжелый газойль выше 3500 С
	

	кокс
	15%


ЛЕКЦИЯ 7

Пиролиз углеводородного сырья

Пиролиз – наиболее жесткая форма термических процессов. Температура процесса в зависимости от вида перерабатываемого сырья составляет 600…12000 С.

Назначением процесса является получение низкомолекулярных олефинов (этилена, пропилена, бутиленов) и иногда диенов (бутадиенов). Ранний пиролиз является основным процессом получения аренов, в частности бензола,  толуола,   бициклических углеводородов – нафталина и др. Тогда целевым продуктом процесса был пироконденсат. В настоящее время в мире более 70% ароматики получают в процессе  каталитического риформинга. В зависимости от спроса процесс может быть настроен на максимальный выход того или иного продукта.

Производство этилена по отношению к производству пропилена: 1,4…1,8:1.

Основные области использования этилена:

1. производство полиэтилена ( примерно 40% этилена)

2. производство этилбензола с последующим получением стирола и полистирола.

3. получение этанола.

Области использования  пропилена:

1. производство полипропилена,

2. производство спиртов ( например, бутиловых)

3. производство высших алкенов.

Из бутилена получают МТБЭ.

Основные факторы процесса:

1. Качество сырья.

Сырьем может служить практически любая углеводородная фракция, начиная с этана и заканчивая нефтяными остатками. Чем больше молекулярная масса сырья, тем в менее жестких условия проводят процесс. Выбор сырья в основном определяется его ресурсами, спросом на продукты процесса.

В США основное сырье – этан, пропан. В России и Западной Европе – прямогонный бензин. В настоящее время примерно 50 % примерно 50% пиролиза этана, 10-15% прямогонного бензина, 10-15% - пропана, 20% бутана, 10% - газойлевой фракции. При производстве этилена наиболее желательным сырьем с точки зрения выхода этилена, является этан, при производстве  пропилена - углеводороды C3  и выше.

2. При переработке жидкого сырья обычно в сырье добавляют водяной пар, который служит турбулизатором потока и уменьшает парциальное давление углеводородов в реакторе.

С утяжелением сырья количество подаваемого водяного пара увеличивается. При переработке газойлевых фракций количество водяного пара до 200% более на сырье. При пиролизе этана общее соотношение этан: в n=10:1. 

3. Температура 600-12000 С.

При пиролизе этана оптимальная температура 9000 С. При пиролизе бензиновой фракции примерно 8000 С. При пиролизе газойлевой фракции примерно 6000 С. Чем тяжелее сырье, тем менее жесткие условия.

4. Чем больше время пребывания сырья в реакционной зоне, тем больше закоксовывание. При пиролизе этана время пребывания сырья – 0,05-0,06 секунд.

5. Давление.

Основные реакции процесса – реакции распада – ускоряются при понижении давления процесса. При этом увеличивается выход жидких полимеров.

Продукты процесса:

Пирогаз H2, CH4, ∑ С2, ∑ C3, ∑ C4.

Пироконденсат C5 и выше.

Легкая смола пиролиза HK..185.

Тяжелая смола пиролиза.

Разновидности пиролиза.

1. Пиролиз в трубчатых печах.

2. Каталитический пиролиз – селективный процесс, проводится в менее жестких условиях. Катализатор – оксиды никеля и ванадия, нанесенные на поверхность алюмосиликатов.

3. Пиролиз с применением специальных теплоносителей.

4. Пиролиз электрической дуги.

Пиролиз в трубчатых печах.

Описание технологической схемы.

ЭП – 300

T = 830…8500 С

Время = 0,3 … 0,5 секунд.

Сырье – прямогонный бензин.

Сырье предварительно нагревается в теплообменнике и поступает в конвекционную камеру печи пиролиза 4. На выходе из камеры конвекции в сырье добавляется водяной пар разбавления. На выходе из печи температура продуктов составляет 830…8500 С. С такой температурой продукт попадает в закалочно–испарительный аппарат (ЗИА) 3. В межтрубное пространство этого аппарата подается водяной конденсат, которое затем идет в паровой барабан, где происходит отделение пара от конденсата, конденсат возвращается в ЗИА. Пар подогревается в печи 5 и используется в виде пара разбавления или в компрессорах.

Температура продукта на выходе из ЗИА 350..4000 С. После ЗИА его направляют в колонну предварительного разделения продуктов 6. В ней пирогаз отделяют от пироконденсата. Перед выходом в колонну в продукт впрыскивается тяжелая смола пиролиза. Температура на выходе в колонну  составляет 1800 С. Тепло горячей смолы пиролиза, циркулирующей в кубе 6, обычно используется для получения пара низкого давления в теплообменнике. Температура верха К-6 равняется примерно 1000 С. Пирогаз после охлаждения до 400 С поступает в сепаратор 7. Жидкие продукты отправляются в отстойник 8, где происходит расслоение воды и углеводородов. Часть углеводородов слоя возвращается в К-6 в виде орошения, а избыток идет на разделение в депентанизатор 22. Водный слой поступает в отстойник 9, откуда вода – в промышленную канализацию, углеводородный слой возвращается в 7. Газы из сепаратора 7 проходят четырехступенчатое компрессирование с последующим охлаждением и сепарацией потоков. Давление на выходе из последней ступени 1,4 МПа. Газы под таким давлением поступают на отмывку в скруббер 12, где происходит удаление кислых газов (сероводород, углекислый газ) водой. После промывки пирогаз проходит следующую ступень компрессирования до давления 4 МПа, направляется в адсорбер 13 осушку ( в качестве адсорбера используют цеолиты) и идет на газораспределение. В колонне 14 из пирогаза выделяют водород и  метан. В холодильном блоке 15 водород отделяется от метана. С низа К-14 фракция C2 и выше поступает в этановую колонну 16, где выделяют ЭЭФ. Кроме этана и этилена смесь содержит ацетилен. На большинстве установок пиролиза ацетилен селективно гидрируют до этилена  ( по схеме 17) на катализаторе палладий. В К-18 разделяют этан и этилен. Этан идет на пиролиз. В К-19 выделяется ППФ, которая также селективно гидрируется с целью удаления алкена С=С=С и метилацетилена С≡С−С. В 20 происходит разделение пропана и пропилена. 

Из остатка К-19 последовательно выделяют в К-21 фракцию C4, в К-22 фракцию C5 и пироконденсат.

Технология получения бензола

из смолы пиролиза.

Сырье – легкая смола пиролиза.

Стадии процесса:

1. Узел фракционирования


∑ C5


С6…С8 –целевая фракция


∑С9


∑С10
2. Стадия гидрирования

Селективно гидрируют алкены, диены. При этом происходит крекинг алканов.

3. Гидродеалкилирование
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Это основная стадия. Процесс проводят в присутствии гидрирующего катализатора. Катализаторы кислотного типа непригодны. Используют катализатор на основе молибдена, кобальта, с температурой 5000 С. При этих условиях возможны побочные реакции поликонденсации. Поэтому процесс проводят под давлением водорода.
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4. Узел выделения бензола.

5. Узел очистки циркулирующего ВСГ (от сероводорода)

6. Узел концентрирования ВСГ.

7. Узел метанирования ВСГ (удаление угарного газа)

ТЕМА 2. Каталитическая переработка и облагораживание нефтяных фракций

ЛЕКЦИЯ 9

Каталитические процессы переработки нефтяных фракций. Катализаторы нефтепереработки.

Увеличение объема производства нефтепродуктов, расширение их ассортимента и улучшение качества – основные задачи, поставленные перед нефтеперерабатывающей промышленностью в настоящее время. Возрастание доли переработки сернистых и высокосернистых нефтей, а также высокопарафинистых нефтей потребовало изменения технологии переработки нефти. Большое значение приобрели вторичные, а особенно каталитические процессы. Производство топлив, отвечающих современным требованиям, невозможно без применения таких процессов как гидроочистка, каталитический крекинг, каталитический риформинг, алкилирование, изомеризация и гидрокрекинг.

Каталитический крекинг представляет собой процесс превращения высококипящих нефтяных фракций в базовые компоненты высококачественных авиационных и автомобильных бензинов, а в средние дистиллятные фракции – газойли. Промышленные процессы основаны на контактировании сырья с активным катализатором в соответствующих условиях, когда 40-50 % масс. исходного сырья  

Без рециркуляции превращается в бензин и другие легкие продукты. В процессе крекинга на катализаторе образуются углистые отложения, резко снижающие активность, в данном случае крекирующую способность. Для восстановления катализатор крекируют.

1. Наибольшее распространение получили установки с циркулирующим катализатором в движущемся потоке и псевдоожиженном слое.

Каталитический риформинг – процесс, применяемый для производства высокооктановых бензинов из низкооктановых.

Риформинг при более низких давлениях в системе в сочетании с экстрактивной перегонкой или экстракцией растворителями позволяет получать индивидуальные ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилол и др.). Промышленные процессы каталитического риформинга, при которых выходы риформата достигают 73-90 %, основаны на контактировании сырья с активным катализатором.    

2. Для поддержания активности катализатора его регенерируют. Важной особенностью каталитического риформинга является то, что он протекает не только при высоких температурах и давлениях, но и в среде водородсодержащего газа. Водород, образующийся при различных реакциях риформинга, удаляется из системы в виде избыточного количества ВСГ. Высокое содержание водорода в ВСГ (до 80 %) позволяет использовать его в гидрогенизационных процессах, особенно при гидроочистке дизтоплив.

Гидроочистка нефтяных дистиллятов и продуктов является одним из наиболее распространенных каталитических процессов, особенно на предприятиях перерабатывающие сернистые и высокосернистые нефти. Процесс протекает при давлении 3-5 МПА в среде водорода. Основная цель гидроочистки – это уменьшение содержания в продукте сернистых, азотистых и металлорганических соединений. В условиях промышленного процесса происходит разрушение. Они реагируют с водородом, циркулирующим в системе, с образованием сероводорода и аммиака, которые удаляют из системы вместе с газом.

3. Процессы гидроочистки основаны на контактировании нефтяных дистиллятов и продуктов и находящимся в подвижном или стационарном состоянии катализатором, обычно алюмокобальтмолибденовым или алюмоникельмолибденовым. Процесс протекает в условиях при которых 95-99 % масс. исходного сырья превращается в очищенный продукт – гидрогенизат, одновременно образуется незначительное количество бензина, катализатор периодически регенерируют.

Деалкилирование – важный процесс для получения бензола из толуола и ксилолов. Он, как и другие гидрогенизационные процессы, протекает в среде водорода.

4. Алкилирование – процесс, в результате которого изопарафиновые углеводороды соединяются с олефиновыми, при этом образуются более высококипящие изопарафиновые углеводороды, являющиеся высокооктановым компонентом авиационного и автомобильного бензинов. Применяют также алкилирование ароматических углеводородов олефинами (например, алкилирование бензола этиленом с получением этилбензола или алкилирование бензола пропиленом с получением изопропилбензола).

До недавнего времени применялось лишь каталитическое алкилирование изобутана бутиленами в присутствии катализатора – серной или фтористоводородной кислоты. Сейчас работают установки алкилирования изобутана сырьем, содержащим не только бутилены, но и этилен, пропилен и даже амилены.

Процессы алкилирования различаются сырьем катализатором, производительностью, а особенно конструктивным оформлением. Значение и объем процесса алкилирования возрастают по мере увеличения объемов производства высокооктановых неэтилированных автомобильных бензинов (не содержащих ТЭС).

Изомеризация – процесс превращения сравнительно низкооктановых парафиновых углеводородов (преимущественно С5 - С6 или их смесей) в соответствующие изопарафиновые углеводороды с более высоким октановым числом. На промышленных установках изомеризации с различными катализаторами, в том числе алюмоплатиновыми, в соответствующих условиях получают до 97 % от сырья изомеризатов. Процесс изомеризации протекает в среде водорода; катализатор периодически регенерируют.

5. Изомеризаты используют наряду с алкилатами для изготовления высокосортных бензинов, компаундируя их с высокоароматизированными бензинами каталитического крекинга и риформинга.

6. Полимеризация. В зависимости от исходного сырья, катализатора и режима процесса количество получаемого полимеризата может изменяться в широких пределах. Установки для полимеризации на нефтеперерабатывающих заводах в последнее время обычно используют для получения сырья для нефтехимической промышленности реже – компоненты бензина.

Новые каталитические процессы. В последнее время большое внимание уделяется изучению новых процессов, в частности, для диспропорционирования. Основой этого процесса является получение из двух молекул одного углеводорода двух других молекул, в одной из которых на один атом углерода меньше, а в другой – на один больше, чем в исходной молекуле, например, 
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Процесс ведут при 66-2600 С, давлении 1,4-4,1 МПа и высокой скорости подачи сырья 10-100 час-1. Диспропорционирование идет с большой селективностью: сумма выходов этилена и бутилена достигает 97 % от превращенного этилена и его конверсия – до 45 %. Диспропорционирование можно использовать и для получения бензола и толуола вместо менее экономичного процесса деалкилирования толуола:
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Кроме новых каталитических процессов в промышленной практике применяют комбинирование ряда процессов на одной установке (например, гидрокрекинга и каталитического риформинга). Это позволяет получать из низкооктанового сырья высокооктановый бензин с большим содержанием не только ароматических (благодаря риформингу), но и изопарафиновых углеводородов (благодаря гидрокрекингу). При этом процесс гидрокрекинга проходят без привлечения водорода извне.

ТЕМА 2. Каталитическая переработка и облагораживание нефтяных фракций

ЛЕКЦИЯ 9

Каталитические процессы переработки нефтяных фракций.
 Катализаторы нефтепереработки.

Увеличение объема производства нефтепродуктов, расширение их ассортимента и улучшение качества – основные задачи, поставленные перед нефтеперерабатывающей промышленностью в настоящее время. Возрастание доли переработки сернистых и высокосернистых нефтей, а также высокопарафинистых нефтей потребовало изменения технологии переработки нефти. Большое значение приобрели вторичные, а особенно каталитические процессы. Производство топлив, отвечающих современным требованиям, невозможно без применения таких процессов как гидроочистка, каталитический крекинг, каталитический риформинг, алкилирование, изомеризация и гидрокрекинг.

Каталитический крекинг представляет собой процесс превращения высококипящих нефтяных фракций в базовые компоненты высококачественных авиационных и автомобильных бензинов, а в средние дистиллятные фракции – газойли. Промышленные процессы основаны на контактировании сырья с активным катализатором в соответствующих условиях, когда 40-50 % масс. исходного сырья  

Без рециркуляции превращается в бензин и другие легкие продукты. В процессе крекинга на катализаторе образуются углистые отложения, резко снижающие активность, в данном случае крекирующую способность. Для восстановления катализатор крекируют.

1. Наибольшее распространение получили установки с циркулирующим катализатором в движущемся потоке и псевдоожиженном слое.

Каталитический риформинг – процесс, применяемый для производства высокооктановых бензинов из низкооктановых.

Риформинг при более низких давлениях в системе в сочетании с экстрактивной перегонкой или экстракцией растворителями позволяет получать индивидуальные ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилол и др.). Промышленные процессы каталитического риформинга, при которых выходы риформата достигают 73-90 %, основаны на контактировании сырья с активным катализатором.    

2. Для поддержания активности катализатора его регенерируют. Важной особенностью каталитического риформинга является то, что он протекает не только при высоких температурах и давлениях, но и в среде водородсодержащего газа. Водород, образующийся при различных реакциях риформинга, удаляется из системы в виде избыточного количества ВСГ. Высокое содержание водорода в ВСГ (до 80 %) позволяет использовать его в гидрогенизационных процессах, особенно при гидроочистке дизтоплив.

Гидроочистка нефтяных дистиллятов и продуктов является одним из наиболее распространенных каталитических процессов, особенно на предприятиях перерабатывающие сернистые и высокосернистые нефти. Процесс протекает при давлении 3-5 МПА в среде водорода. Основная цель гидроочистки – это уменьшение содержания в продукте сернистых, азотистых и металлорганических соединений. В условиях промышленного процесса происходит разрушение. Они реагируют с водородом, циркулирующим в системе, с образованием сероводорода и аммиака, которые удаляют из системы вместе с газом.

3. Процессы гидроочистки основаны на контактировании нефтяных дистиллятов и продуктов и находящимся в подвижном или стационарном состоянии катализатором, обычно алюмокобальтмолибденовым или алюмоникельмолибденовым. Процесс протекает в условиях при которых 95-99 % масс. исходного сырья превращается в очищенный продукт – гидрогенизат, одновременно образуется незначительное количество бензина, катализатор периодически регенерируют.

Деалкилирование – важный процесс для получения бензола из толуола и ксилолов. Он, как и другие гидрогенизационные процессы, протекает в среде водорода.

4. Алкилирование – процесс, в результате которого изопарафиновые углеводороды соединяются с олефиновыми, при этом образуются более высококипящие изопарафиновые углеводороды, являющиеся высокооктановым компонентом авиационного и автомобильного бензинов. Применяют также алкилирование ароматических углеводородов олефинами (например, алкилирование бензола этиленом с получением этилбензола или алкилирование бензола пропиленом с получением изопропилбензола).

До недавнего времени применялось лишь каталитическое алкилирование изобутана бутиленами в присутствии катализатора – серной или фтористоводородной кислоты. Сейчас работают установки алкилирования изобутана сырьем, содержащим не только бутилены, но и этилен, пропилен и даже амилены.

Процессы алкилирования различаются сырьем катализатором, производительностью, а особенно конструктивным оформлением. Значение и объем процесса алкилирования возрастают по мере увеличения объемов производства высокооктановых неэтилированных автомобильных бензинов (не содержащих ТЭС).

Изомеризация – процесс превращения сравнительно низкооктановых парафиновых углеводородов (преимущественно С5 - С6 или их смесей) в соответствующие изопарафиновые углеводороды с более высоким октановым числом. На промышленных установках изомеризации с различными катализаторами, в том числе алюмоплатиновыми, в соответствующих условиях получают до 97 % от сырья изомеризатов. Процесс изомеризации протекает в среде водорода; катализатор периодически регенерируют.

5. Изомеризаты используют наряду с алкилатами для изготовления высокосортных бензинов, компаундируя их с высокоароматизированными бензинами каталитического крекинга и риформинга.

6. Полимеризация. В зависимости от исходного сырья, катализатора и режима процесса количество получаемого полимеризата может изменяться в широких пределах. Установки для полимеризации на нефтеперерабатывающих заводах в последнее время обычно используют для получения сырья для нефтехимической промышленности реже – компоненты бензина.

Новые каталитические процессы. В последнее время большое внимание уделяется изучению новых процессов, в частности, для диспропорционирования. Основой этого процесса является получение из двух молекул одного углеводорода двух других молекул, в одной из которых на один атом углерода меньше, а в другой – на один больше, чем в исходной молекуле, например, 
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Процесс ведут при 66-2600 С, давлении 1,4-4,1 МПа и высокой скорости подачи сырья 10-100 час-1. Диспропорционирование идет с большой селективностью: сумма выходов этилена и бутилена достигает 97 % от превращенного этилена и его конверсия – до 45 %. Диспропорционирование можно использовать и для получения бензола и толуола вместо менее экономичного процесса деалкилирования толуола:
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Кроме новых каталитических процессов в промышленной практике применяют комбинирование ряда процессов на одной установке (например, гидрокрекинга и каталитического риформинга). Это позволяет получать из низкооктанового сырья высокооктановый бензин с большим содержанием не только ароматических (благодаря риформингу), но и изопарафиновых углеводородов (благодаря гидрокрекингу). При этом процесс гидрокрекинга проходят без привлечения водорода извне.

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ

КАТАЛИТИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ

Назначением процесса является получение бензина из нефтяных остатков (в основном из вакуумного газойля и мазута). В процессе, кроме основного продукта – бензина получаются газы:

С – С – С                             С = С – С 

        |                                            |

       С                                          С

Основные факторы процесса:

1. Сырье

В качестве сырья используют вакуумный газойль 360…5000С. В последние годы часто используют чистый мазут 3500С. При переработки мазута его предварительно подвергают процессам деасфальтизации и деметаллизации (Ni, V, Fe, Co и т.д.)

При переработки вакуумного газойля с целью увеличения ресурсов сырья повышают конец кипения (до 550…6000С). В сырье содержаться: парафиновые, нафтеновые, ароматические углеводороды, САВ, Парафиновые и нафтеновые наиболее желательны, ароматические склонны к уплотнению. Коксуемость сырья по Конрадсону не более 0,3. Ароматические и САВ приводят к обратным отравлениям катализатора, к необратным приводят: Me, N, S (ограничивают их содержание в сырье), для их удаления сырье подвергают гидроотчистке.

2. Катализаторы

Первыми катализаторами крекинга были природные глины. Их обрабатывали серной кислотой, удаляя нежелательные компоненты. Основными недостатками являлись низкая механическая прочность и низкая селективность.

Начиная с 30- гг. начали использовать синтетические катализаторы – алюмосиликаты.

В 50-е гг. обнаружили, что высокую активность в процессах крекинга проявляют цеолиты. В катализатор их вводят  
[image: image50.wmf]»

 15…20% масс.

В последние годы почти все катализаторы цеолитсодержащие. Основными недостатками является: малая механическая прочность, не справление с их активностью. 

На старых установках использовали шариковые катализаторы с диаметром 3…7 мм.

СnH2n+2 
[image: image51.wmf]®

 СnH2n+2 + CkH2k
Стадии:
1. внешняя диффузия

2. внутренняя диффузия

3. хемосорбция

4. кинетика (сама реакция)

5. дедесорбция

6. внутренняя диффузия

7. внешняя диффузия

Лимитирующие стадии 1 и 2 (6 и7). Для ускорения их использовали следующие способы: использовали катализаторы мелких размеров, увеличивали поры.

Сейчас используют микросферические катализаторы (пылевидные). В процессах с крупногранулированным катализатором удаляется не весь кокс. Процессы с крупногранулированным катализатором проводят со сплошным слоем катализатора (не меняется расстояние между частицами катализатора).

Первые установки работали со сплошным слоем катализатора, конвенция была плохая ( частицы катализатора плохо омывались сырьем). Поэтому впоследствии перешли на псевдокипящий слой. И теперь работают в режиме транспорта ( уноса) частиц.

Модификации шариковых катализаторов:

АСК; Цеокар – 2,3,5,3Ф; Ц – 10.

Микросферические: КМЦР (катализатор микросферический цеолитсодержащий с редкоземельными элементами)

3. Температура

Оптимальная температура = 450…5100С. При температуре > 5100С увеличивается выход газа, выход остальных продуктов уменьшается. Суммарный тепловой эффект процесса – отрицательный. Чтобы поддержать оптимальную температуру нужно организовать подвод тепла (перегретый катализатор – теплоноситель).

4. Кратность циркуляции катализатора
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Содержание кокса в закоксованном катализаторе [image: image54.wmf]»

 2…3%.

Минимальное количество катализатора - Gk – подбирается из теплового баланса. На установках с крупногранулированным катализатором Кр.ц [image: image55.wmf]»

 4…5.

5. Давление
Основные реакции крекинга сопровождаются увеличением объема, процесс протекает в паровой фазе. Давление нужно понижать. Давление [image: image56.wmf]»

 0,125…0,15 МПа.Избыточное давление в реакторах поддерживают с той целью, чтобы продукты реакции могли преодолеть сопротивление аппаратов на блоке фракционирования.

Разновидности процесса каталитического крекинга.

В настоящее время существует три установки:

1. с крупногранулированным шриковым катализатором

2. с пылевидным ( микросферическим) катализатором, работающих в режиме псевдоожижения

3. с пылевидным ( микросферическим) катализатором, работающих в режиме транспорта катализатора (ККФ – установки каталитического крекинга флюит – “текущий”)

Описание технологической схемы (43-102)

Сырье предварительно нагревается в печи 2 до t = 350…3800С и направляется в реактор 8. сюда же из бункера накопителя 12 через напорный стояк 13 поступает регенерирующий катализатор с t = 500 – 5200С. Катализатор равномерно распределяется по всему сечению реактора с помощью специального распределительного устройства. Время контакта сырья с катализатором в реакторе [image: image57.wmf]»

20 мин. Преобразованные продукты процесса из реактора поступают в ректификационную колонну 3. в реакторе 8 давление [image: image58.wmf]»

 0,125 МПа. На блоке фракционирования выделяют жирный газ, нестабильный бензин, через отпарную колонну – легкий газойль и кубом основной колонны – тяжелый газойль. Газ идет на ГФУ, из него в основном выделяют ППФ и ББФ. В низ реактора 8 для удаления из пор катализатора адсорбционных газообразных и жидких продуктов подают водяной пар. После отпарки при помощи специальных воронок катализатор собирается в один поток и поступает в дозер 9. Транспорт катализатора по стояку осуществляют горячими дымовыми газами, образующимися в топке под давлением 19 с t [image: image59.wmf]»

 4800С. В циклоне 11 поток воздуха отделяется от катализатора. Катализатор поступает в бункер-накопитель 14. С бункера-накопителя через распределитель 15 катализатор поступает в регенератор 16 - квадратного сечения, разделенный на  8 зон. В каждую зону подается воздух и выводится  с каждой зоны дымовые газы. Начиная с 3-й зоны в регенераторе находятся встроенные змеевики куда подается горячий конденсат и за счет его испарения снижается тепло реакции окисления кокса. Пароконденсатная смесь из змеевиков поступает в паровой барабан 18, где происходит отделение пара от конденсата. Давление в барабане [image: image60.wmf]»

 12…16 атм. Этот водяной пар используется на установке или подается в общую заводскую паровую сеть. После регенератора катализатор поступает в дозер 9 и через циклон 11 транспортируется в бункер-накопитель 12. Из бункера-накопителя 12 через напорный стояк 13 катализатор поступает в реактор. Высота реактора [image: image61.wmf]»

 41 м.

Примерный материальный баланс процесса и области использования продуктов.

Сырье вакуумный газойль 350…5000С.

Газ                                                             12…16% масс.

Бензин (нестабильный)                           25…30

Легкий газойль                                         40…45

Тяжелый газойль                                      20…25

Кокс                                                           3…5

Газы каталитического крекинга по сравнению с газами термического крекинга содержат значительно больше жирной части С3 – С4. во фракции С4 значительно больше i-бутана и i-бутилена. Газы каталитического крекинга на установках ГФУ разделяются на фракции: сухой газ 
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, ППФ, ББФ. Из ППФ могут выделить пропилен или подвергать процессам алкилирования или полимеризации. В отличии от аналогичных фракций термических процессов в ББФ значительно меньше диенов, т.е. они лучше.

Бензин – после стабилизации обычно используется как компонент товарных бензинов. Его октановое число [image: image63.wmf]»

 76 (без ТЭС). В бензине в отличие от прямогонных бензинов и риформатов значительно больше содержится ненасыщенных углеводородов – алкены. Серы содержится меньше (т.к. сырье предварительно подвергается гидроочистке).

Легкий газойль обычно используется как компонент реактивного или дизельного топлива. Серы значительно меньше, чем в прямогонных. Недостатками является наличие большого количества ароматических и парафиновых углеводородов.

Тяжелый газойль мало содержит серы, в нем много ПЦА – гомологи нафталина. Газойль может служит отличным сырьем для производства игольчатых коксов. Где нет установки коксования газойль используют как компонент котельного топлива.

Кокс – является как бы твердым топливом на этой установке. Тепло, получаемое при его окислении, используется для получения пара в регенераторах, а так же для разогрева.

Установка каталитического крекинга с мелкозернистым катализатором типа 43-107.

Сырье предварительно нагревается в печи до t [image: image64.wmf]»

 300…3500С и вместе с циркулирующем остатком и водяным паром подается в узел смешения сырья с катализатором. Сюда же из регенератора 9 поступает регенерированный горячий катализатор с t [image: image65.wmf]»

 5800С. Температура в  реакторе [image: image66.wmf]»

 500…5100С. Реактор представляет собой трубу переменного сечения длиной порядка 35 м. Реактор заканчивается конусом. Вследствие увеличения сечения в конечном участке и снижения линейной скорости потока на выходе из реактора частицы катализатора отделяются от потока продуктов. Парообразные продукты проходят через сдвоенные циклоны. После парообразные продукты с t [image: image67.wmf]»

 500…5100С покидают реактор и поступают в низ ректификационной колонны 15, являясь одновременно  острым орошением этой колонны. Сверху колонны уходят газы и бензин. После разделения в сепараторе газ компримируется и поступает во фракционирующий абсорбер 17. через боковые погоны 15 выделяют легкий и тяжелый газойль. В кубе колонны накопляется шлам, который поступает в отстойник 14. В нем происходит осаждение частиц катализатора и в реактор через специальные форсунки. После отделения от продуктов частицы катализатора поступают в отпарную зону реактора 2. После десорбции частицы катализатора поступают в регенератор Р-2, в режиме псевдоожижения происходит удаления кокса за счет окисления. Псевдоожижение создается окислителями или воздухом. Дымовые газы проходят через сдвоенные циклоны, отдают тепло в КУ и после электрофильтра 10 выбрасываются в атмосферу.

Примерный материальный баланс
Газ                                                                 19…20%

В том числе  ППФ                                       6

                       ББФ                                        10

Стабильный бензин                                     48…50%

Легкий газойль                                             6,5

Тяжелый газойль                                         14,5

Остаток                                                         5

Кокс                                                               5

Основные направления развития процесса

1. Утяжеление сырья

Сейчас 360…5000С

В перспективе  550…6000С

В основном сырье мазут (предварительно деасфальтизация и деметаллизация).

2. Совершенствование катализатора

С переходом на тяжелое сырье возникает необходимость совершенствование поровой структуры катализатора, т.е. синтезируют катализатор с так называемыми транспортными порами.

Также вводят в состав катализатора промоторы (добавки), которое повышают октановое число бензинов.

Вводят в состав катализатора промоторы, которые способствуют дожигу СО до СО2. Промоторы по увеличению выхода газообразных продуктов (i-бутана, i-бутилена).

3. Увеличение экологических показателей (уменьшение СО, SO2, SO3)

КАТАЛИТИЧЕСКИЙ РИФОРМИНГ

Назначение процесса – повышение октанового числа бензинов или получение индивидуальных ароматических углеводородов.
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Реакция дегидроциклизации алканов происходит через стадию образования алкенов с последующим образованием цикла и дегидрирования.

Кроме основных реакций в условиях риформинга возможны реакции изомеризации, гидрокрекинга, а так же реакции уплотнения, приводящие к образованию кокса.

Основные факторы процесса:

[image: image107.wmf]·
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1. Качество сырья 

 Когда целевым назначением процесса является повышение октанового числа бензинов, желательно в качестве сырья использовать фракцию, выкипающую в пределах 85…1850С. Фракция до 850С нежелательна из-за:

1. малого содержания углеводородов, которые могут превращаться в арены.

2. легкая часть сырья требует более жесткие условия риформинга.

3. легкая часть сырья приводит к увеличению давления в системе.

Конец кипения сырья ограничивают тем, что с утяжелением сырья усиливается процесс коксообразования на катализаторе.

Процесс риформинга проводят обычно в присутствии платиновых катализаторов. Активность этих катализаторов резко падает при наличии в сырье серы, поэтому ее содержание в сырье ограничивают до 1*10-14% масс. Сырье предварительно подвергают гидроочистке. В сырье так же ограничивают содержание N, Н2О т.к. вода (до 10-3%масс.), присутствующая в сырье, приводит к вымыванию с поверхности катализатора галоидных производных, вводимых в процесс с целью повышения кислотных свойств катализатора.

При получении индивидуальных ароматических углеводородов прямогонный бензин предварительно подвергают вторичной перегонки с выделением фракций

НК…650С

65…85                 Бензольная фракция

85…120               Толуольная

120…140             Ксилольная 

>140                    Заксилольная фракция

Большим спросом пользуются бензольная и ксилольная фракции.

2. Катализатор
Традиционно в качестве катализатора риформинга используют благородные металлы: Pt, Re, Ge, In…. Платина наносится на поверхность Al2O3, содержание платины 0,5…0,7%масс.

Первые отечественные алюмоплатиновые катализаторы: АП-56, АП-65.

Катализаторы процесса должны быть бифункциональные, т.е. должны проявлять кислотные и дегидрирующие свойства. Кислотные свойства проявляет оксид алюминия, а дегидрирующие – металлы. Для повышения кислотных свойств катализатора их промотируют галоидопроизводными (Cl илиF).

В последнее время  в процессе обычно используют би – или полиметаллические катализаторы, которые в отличии монометаллических более стабильны и менее дороже.Pt – Re – первые биметаллические катализаторы: Кр-104, 106, 110…. Кроме Re в качестве второго или третьего металла используют Ge, In.

3. Температура
При риформинге бензиновой фракции оптимальная температура 480…5200С. 

Нижний предел ограничивается тем, что с понижением температуры замедляется скорость основных реакций; причем, чем легче сырье, тем выше нижний предел температуры.

Верхний предел: с увеличением температуры скорость основных реакций увеличевается, поэтому содержание ароматики в бензине увеличивается, следовательно будет выше октановое число. Однако при этом будет выше скорость побочных реакций (гидрокрекинг) и выход риформата снижается. Обычно по ходу сырья температуру в реакторе снижают.

4. Давление
Термодинамически повышение давления сказывается отрицательно на скорость основных реакций. Не смотря на это процесс проводят под давлением Н2.

В случае полиметаллических катализаторов давление=1,5…2 МПа, в случае монометаллических катализаторов давление 
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 4Мпа.
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С увеличением КРЦ.ВСГ замедляется коксообразование на катализаторе (октановое число увеличивается). Однако с увеличением КРЦ.ВСГ повышаются затраты на циркуляцию (перекачку), а также понижается производительность установки.

Обычно в процессе используют не чистый водород, а водородсодержащий газ (ВСГ). Содержание водорода в нем 60…90 %об.

Описание технологической схемы
Сырье предварительно смешивается с ВСГ и поступает в печь 2, где нагревается до [image: image73.wmf]»

 3600С и идет в реактор гидроочистки 3. в реакторе происходит превращение серосодержащих соединений в сероводород. После реактора гидроочищенное сырье охлаждается в теплообменнике и поступает в газосепаратор 4, где происходит процесс ОИ (газ отделяется от жидкости). Газ очищается от сероводорода в абсорбере 6 и далее идет через компрессор на смешение с сырьем. Т.к. процесс гидроочистки сопровождается расходом водорода, часть циркулирующего ВСГ отводится с установки в виде отдува и восполняется свежим ВСГ с блока риформинга. Жидкие продукты с газосепаратора 4 поступают в стабилизационную колонну 5, где из гидрогенезата удаляются растворенные газы. После стабилизации гидроочищенное сырье смешивается с новой порцией ВСГ и поступает в печь 2. На выходе из печи температура [image: image74.wmf]»

4850С. Поток поступает в первый реактор риформинга 11. в нем реагируют самые реакционноспособные углеводороды, поэтому процесс проводят в менее жестких условиях. Основные реакции сопровождаются поглощением тепла, поэтому температура реакционной смеси резко падает и возникает необходимость в подогреве потока.

 Реактор                                             t                                                  V
     1                                                 4850С                                            1

     2                                              +15…200С                                       2

     3                                              +15…200С                                       4

Катализатор целесообразно распределить по трем реакторам неравномерно [image: image75.wmf]»

 в соотношении 1:2:4. При этом объемная скорость подачи сырье максимальна в первом реакторе, а в двух остальных в 4-е раза меньше. Это связано с тем, что в начале протекают в основном реакции дегидрирования шестичленных нафтенов, допускающее подачу сырья с высокой объемной скоростью. Затем протекают реакции ароматизации пятичленных нафтенов и парафинов, а так же реакции гидрокрекинга, которые идут значительно медленнее и требуют более низких объемных скоростей. Процесс осуществляется под давлением водорода. Высокое давление водорода оказывается необходимым для насыщения непредельных продуктов побочных реакций крекинга. Если в системе парциальное давление водорода невысоко, на поверхности катализатора протекает глубокое уплотнение ненасыщенных углеводородов с образованием кокса. Поэтому с целью подавления коксообразования процесс осуществляют под давлением водорода.

После выхода с последнего реактора катализатор охлаждают и направляют в газосепаратор высокого давления, где также происходит процесс ОИ. В газосепараторе выделяют ВСГ с нужной концентрацией водорода, а жидкие продукты направляют в газосепаратор низкого давления. В этом аппарате удаляют оставшиеся растворенные газы. Оба потока поступают в абсорбер. После абсорбера катализатор стабилизируют в стабилизаторе 16.

Примерный материальный баланс
Стабильный бензин                                        75…90% масс.

ВСГ                                                                   4…8%

Рефлюкс                                                           0,5…3,5%

Сухой газ                                                          3…7%

Октановое число бензинов по моторному методу = 85…88 (без ТЭС), по исследовательскому методу [image: image76.wmf]»

 95 (без ТЭС), [image: image77.wmf]»

98 (0,4г/л ТЭС)

Ароматических углеводородов 70%, поэтому его используют как высокооктановый компонент товарных бензинов.

Примерный состав ВСГ:
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На установке концентрация водорода в ВСГ 60…85%об.

ГИДРОГЕНИЗАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ

Среди химических или деструктивных процессов переработки нефти гидрогенизационные процессы занимают доминирующее положение (от общего объема переработки нефти до 60%). Основным назначением этих процессов является удаление гетероатомных соединений из нефтяных фракций, а также селективное гидрирование и крекинг.

Доля сернистых и высокосернистых нефтей из общего объема переработки более 85% (т.е. нефть содержит > 2% серы).

Химизм основных реакций:
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Кроме удаления гетероатомных соединений в процессе гидроочистки происходит селективное насыщение углеводородов (алкенов, диенов, частично аренов).

В настоящее время существует три разновидности гидрогенизационных процессов:

1. процесс гидроочистки дистиллятов – удаление гетероатомных соединений

2. гидрообессеривание нефтяных остатков – получение из остатков котельного топлива с малым содержанием серы

3. процесс гидрокрекинга – удаление гетероатомных соединений и углубление переработки нефти с увеличением выхода светлых.

ГИДРООЧИСТКА НЕФТЯНЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ

Основные факторы процесса:

1.Качество сырья
В настоящее время гидроочистке подвергают практически все дистиллятные фракции.

С утяжелением сырья, как правило, в нем увеличивается содержание стабильных или устойчивых серосодержащих соединений (тиофеновой серы, дисульфидов), поэтому для переработки такого сырья требуются более жесткие условия. Чем больше молекулярная масса серосодержащих соединений, тем тем больше их стабильность.

В последние годы в процессах гидроочистки кроме прямогонного сырья начали подвергать сырье вторичного происхождения. Во вторичном сырье значительно выше содержание ненасыщенных углеводородов, поэтому при переработке такого сырья значительно увеличивается расход водорода. Кроме того из-за наличия в них ненасыщенных углеводородов дистилляты вторичного происхождения при нагреве уже в теплообменниках начинают осмоляются. По этой же причине вторичные дистилляты обычно подвергают гидроочистке в смеси с прямогонными дистиллятами.

2. Катализаторы

Традиционно в качестве катализатора гидрогенизационных процессов используют оксиды металлов (Co, Ni, Mo). Катализаторы – бифункциональные, должны проявлять и кислотные и окислительно – восстановительные свойства. В качестве кислотного начала – оксид алюминия. На кислотных центрах происходит реакция распада гетероатомных соединений. На окислительно – восстановительных центрах протекает реакция гидрирования.

Катализаторы – АКМ, АНМ.

В ходе процесса оксиды металлов переходят в сульфиды. Поэтому на первой стадии процесса катализаторы  “разрабатываются”. В некоторых случаях для усиления кислотных свойств катализатора в них вводят сильные твердые кислоты.

3. Температура
Температура = 360…4200С. С понижением температуры замедляется скорость основных реакций, соответственно будет выше содержание серы в продуктах. Верхний предел ограничивается усилением реакций крекинга, который приволит к снжению выхода целевого продукта и ускоряет реакции уплотнения, которые приводят к образованию кокса на катализаторе. Суммарный тепловой эффект положительный (экзотермический).

С увеличением содержания в сырье ненасыщенных компонентов тепловой эффект будет выше. Для поддержания оптимальной температуры в реактор вводят холодный ВСГ.

4. Давление

Гидроочистку проводят при давлении [image: image87.wmf]»

 2,0…6,0Мпа. При этом парциальное давление составляет 1,5…3,7МПа. С увеличением давления увеличивается степень очистки сырья, а  также увеличивается межрегенерационный пробег установок.тем тяжелее сырье, тем больше давление.

5. Кратность циркуляции ВСГ
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КРЦ.ВСГ зависит от вида переработанного сырья, от степени очистки или содержания серы в продуктах, а также от концентрации водорода в ВСГ.

В ходе процесса водород расходится по следующим направлениям:

1. на реакции гидрирования гетероатомных соединений до H2S, NH3, H2O; насыщение алкенов и диенов. Как правило, арены не гидрируют.

2. водород теряют с отдувом, т.к. в ходе процесса концентрация водорода в ВСГ падает часть циркулирующего ВСГ выводят с установки в виде отдува и эту часть восполняют свежим ВСГ, сохраняя оптимальную кратность ВСГ.

3. водород растворяется в гидрогенизате, причем чем больше давление и чем тяжелее сырье, тем выше эта статья расхода.

Источники водорода:

1. установки риформинга;

2. конверсия метана.

Описание технологической схемы (Л-24-7)
Сырье предврительно нагревается в теплообменнике, смешивается с циркулирующим ВСГ, поступает в печь 3, где нагревается до температуры [image: image89.wmf]»

 380…4000С. После печи смесь поступает в реактор 4. на некоторых установках предусмотрена 2-х или 3-х ступенчатая очистка сырья. Для понижения температуры смеси или снятия экзотермического эффекта реакции между реакторами обычно вводят холодный ВСГ. После последнего реактора гидрогенизат поступает в газосепаратор высокого давления, где происходит процесс ОИ обычно при давлении равном давлению в реакторе и при температуре [image: image90.wmf]»

80-850С. Подбирая температуру в сепараторе обычно регулируют концентрацию водорода в циркулирующем ВСГ. Газовая фаза поступает в абсорбер 8, где происходит улавливание или абсорбция сероводорода, обчно водными растворами моно, -диэтаноламина. После очистки часть циркулирующего ВСГ выводятся с установки в виде отдува, эта часть восполняется свежим ВСГ. После газосепаратора высокого давления поступает в газосепаратор низкого давления, где за счет понижения давления появляется газовая фаза (Р [image: image91.wmf]»

 5…7 атм.). газовая фаза также поступает в абсорбер и после абсорбера поступает в линию сухого газа. Гидрогенизат с газосепаратора низкого давления поступает во фракционирующий абсорбер 12, где из дизельного топлива удаляются растворенные газы и бензиновая фракция. В качестве абсорбента используется бензин. В десорбере 11 происходит регенерация насыщенных сероводородом потоков абсорбента (моноэтаноламина).

Примерный материальный баланс и области использования продуктов
Дизельное топливо                                               100% масс.

ВСГ (водород)                                                        0,4

Получили

Дизельное топливо                                               94…96

Бензин                                                                     1,5

Сухой газ + отдув                                                   1,5

H2S                                                                           0.5

Потери                                                                     0,5

Дизельное топливо используется как компонент товарного топлива. 

Бензин химически стабильный (ненасыщенных нет), но имеет низкое октановое число и идет, как правило, на риформинг. 

Сухой газ - высококалорийное топливо в общезаводскую сеть. 

H2S на производство элементарной серы и серной кислоты.

ГИДРОКРЕКИНГ 

Назначением процесса является удаление гетероатомных соединений, а также углубление переработки нефти.

Первые установки гидрокрекинга были построены в 59 году. Все установки гидрокрекинга по технологии осуществления отличаются тем, что они перерабатывают или остаточное или дистиллятное сырье. В последнее время обычно остаточное сырье. Установки гидрокрекинга остаточного сырья двухступенчатые. На первой ступени используя дешевый катализатор сырье подвергается очистки, удаляют металлы, асфальтены; на второй ступени под давлением водорода производят непосредственно крекинг.

На первой ступени дешевые железные катализаторы, которые не регенерируют. На второй ступени обычно используют катализаторы аналогичные катализаторам гидроочистки. Но в отличие от них они большее внимание уделяют на кислотные свойства катализатора (крекирующие свойства), т.е. вводят цеолиты.

Кроме металлов (Co, Mo, Ni), в процессах гидрокрекинга в последнее время используют катализаторы из Rd.

Температура процесса 320…4200С.

Давление. Чем тяжелее сырье, тем выше давление. Давление = 1,5…15МПа. Давление создается водородом для предотвращения закоксования катализатора.

КРЦ.ВСГ = 1000…1200

В качестве сырья гидрокрекинга может служить любое дистиллятное сырье, начиная бензином и заканчивая вакуумным газойлем. В настоящее время используется сырье вторичного происхождения: газойлевые фракции ТК и коксование

Первые отечественные установки Л – 16.

Описание технологической схемы
Сырье предварительно смешивается с циркулирующем ВСГ, нагревается в печи 2 до температуры [image: image92.wmf]»

 4200С и параллельными потоками поступает в реактор 3 – многозонные, полочные реакторы. После каждой зоны обычно в реактор вводят холодный ВСГ и таким образом в некоторой степени соблюдается экзотермичность. После реактора гидрогенезат поступает в первый газосепаратор высокого давления, где при давлении [image: image93.wmf]»

12 МПа происходит выделение циркулирующего ВСГ. Такой газ практически не содержит сероводорода и поэтому идет на компрессор и смешение с сырьем. Т.к. концентрация водорода в ВСГ падает часть циркулирующего ВСГ отводится с установки и эта часть восполняется свежим ВСГ. В газосепараторе 6 при давлении [image: image94.wmf]»

 8МПа отделяется основная часть H2S, CH4, NH3, оставшийся водород. Далее последовательно в двух газосепараторах и колонне 9 удаляют оставшиеся газы. Они идут на блок очистки газов, где из них удаляют сероводород и далее идут на блок разделения с выделением сухой и жирной части. Жидкие продукты с колонны 9 идут в ректификационную колонну гидроочистки, где выделяют бензин и реактивное топливо, В вакуумной колонне 11 выделяют фракции дизельного топлива.

Примерный материальный баланс
Два варианта: основной продукт – 1 бензин, 2 реактивное топливо, дизельное топливо.

% масс.                                               I (бензин)                                          II (реактивное топливо)

Сумма газов                                              20                                                                   12

Бензин                                                       51                                                                    15

Дизельное топливо                                  25                                                                    67

Остаток  (сырье КК)                              8…10                                                              8…10

Расход водорода                                        4                                                                      2,5

Качество продуктов и область использования
Газ – мало ненасыщенных углеводородов, высококалорийный газ, много жирной части.

Бензин – октановое число невысокое, обычно бензин подвергают риформингу. Фракция НК…85 имеет повышенное октановое число, 85…185 октановое число [image: image95.wmf]»

 60 и как товарное топливо не используется. Поэтому на некоторых установках выделяют головную фракцию НК…85 и используют как компонент товарных бензинов.

Дизельное топливо – используют как компонент товарного дизельного топлива.

Остаток, как правило, как компонент котельного топлива. В нем мало серы, иногда используют как сырье каталитического крекинга.

СОВРЕМЕННЫЕ РАЗНОВИДНОСТИ ПРОЦЕССА ГИДРОКРЕКИНГА
Одним из перспективных направлений считается процесс каталитической гидродепарафинизации дизельного топлива. Сущность заключается в том, что в состав катализатора гидрокрекинга вводятся цеолиты: «Пентесил» и «РЗЭУ». Наиболее эффективно если нормальных парафинов 10%. При каталитической гидродепарафинизации дизельного топлива с содержанием нормальных парафинов 13%.

Дизельное топливо

160…350%                                       [image: image96.wmf]»

 83…87

бензин                                                       9

сухой газ                                                   1-5

Температура застывания = -500С

Одним из перспективных вариантов гидрокрекинга являются процессы: изоформинг, селектоформинг, ригиз (риформинг гидроизомеризация). Это процессы по переработке бензинов по увеличению октанового числа.

КАТАЛИТИЧНСКАЯ ПЕРЕРАБОТКА УГЛЕВОДОРОДНЫХ ГАЗОВ

[image: image118.png]



Как правило, на НПЗ строят две установки: ГФУ, АГФУ. Насыщенные газы перерабатывают на одной установке, ненасыщенные газу на другой. Выделяют сухой газ суммаС1…С2, жирный газ С3…С4, рефлюкс С4…С6. как правило, сухой газ используется как технологическое топливо.

Выделяют три направления по использованию нефтезаводских газов:

1. сырье для нефтехимии (дегидрирование, изомеризация, олегомеризация).

2. алкилирование (получение высокооктановых компонентов к авто – и авиабензинам)

3. оксигенат (спирты, эфиры). Спирты (метанол, бутанол) используют в качестве добавок к бензинам (до 40%).

АЛКИЛИРОВАНИЕ ИЗОБУТАНА ОЛЕФИНАМИ
Назначение – получение высокооктановых добавок к авто – и авиабензинам. 

[image: image119.wmf]2
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iC4H10 + C4H8               iC8H18
Реакция ускоряется в присутствии кислотных катализаторов и объясняется карбони – ионным механизмом.

Побочные реакции:

1. реакция распада карбонииона, которая приводит к образованию с числом атомов С не кратного числу атомов С в сырье. Для предотвращения этих реакций  - регулирование температуры, не допускать повышение ее в реакторах.

4. олегомеризация

[image: image120.wmf]®

2C4H8               C8H16 

Падает химическая стабильность бензинов, перерасход бутилена. Предотвращение этих реакций – разбавление изобутаном.

5. автоалкилирование.

[image: image121.wmf]·

iC4H10                iC8H18 + Н2
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4. CnH2n + H2SO4                 CnH2n-2 + Н2O + SO2
Основные факторы процесса:

6. Качество сырья

Обычно изобутан алкилируют бутиленом или пропиленом. Процесс проводят в присутствии кислотных катализаторов, поэтому строго ограничивают содержание в сырье соединений, проявляющих основные свойства: соединения азота, щелочь, которая остается после защелачивания сырья. Также в сырье ограничивается содержание H2S и RSH. При алкилировании изобутана бутиленами ограничивают содержание легких сумма С3 и тяжелых сумма С5 (С3 приводит к увеличению давления в реакторе. Кроме того, пропилен хуже алкилирует изобутан. С5 приводит к перерасходу кислоты).

По стехиометрии идеальное соотношение изобутана к бутилену = 1:1, но при работе на H2SO4 = 4:1, а когда на цеолитах = 35:1.

Обычно в качестве сырья ББФ используются газы каталитического крекинга, иногда термокрекинга, коксования, даже пиролиза. Но в газах пиролиза много бутадиенов.

2. Катализаторы

а) Минеральные кислоты (H2SO4, HF).

Б) Твердые кислоты – цеолиты более перспективны.

Недостатки: большой расход, коррозия;

7. Температура

Процесс алкилирования низкотемпературный, оптимальная температура при сернокислотном алкилировании  [image: image97.wmf]»

100С. Чем ниже температура, тем больше скорость основных реакций. Но она ограничивается тем, что при низкой температуре повышется вязкость кислоты. В среднем поверхность контакта 600…1200см2/м3. Чем выше температура, тем больше скорость побочных реакций. Основные реакции процесса сопровождаются выделением теплоты 230кДж/кг, т.е. нужно организовать интенсивный съем тепла. На старых установках съем тепла осуществляли через поверхность, использую специальные хладагенты. На современных установках температура поддерживается за счет частичного испарения реакционного потока.

При использовании цеолитов оптимальная температура [image: image98.wmf]»

 90..1000С.

4. Давление

Роль давления сводится к переводу газа в жидкую фазу. При оптимальной температуре = 100С давление в реакторах = 1Мпа.

8. Соотношение катализатора к сырью
Катализатор : сырье = 1,0…1,2 : 1 масс.

Описание технологической схемы
Сырье предварительно охлаждается в ребойлере 2 за счет испарения циркулирующего изобутана и параллельными потоками поступает в реакционные зоны реактора 3 – обычный каскадный реактор алкилирования, имеет 3 – 5 реакционные зоны. На некоторых установках используется 2 реактора. В первую зону реактора 3 подается циркулирующий изобутан и H2SO4, эмульсия кислоты и изобутана последовательно проходит реакционные зоны и таким образом создается в каждой зоне большая кратность изобутана: бутилены и кислота: сырье. После реакционной зоны смесь поступает в отстойную зону реактора, где происходит осаждение циркулирующей кислоты и катализатора. После охлаждения кислота направляется на смешение с изобутаном в 1-ю зону реактора. При снижении концентрации кислоты ниже 88% она меняется на свежую. Углеводородная фаза с отстойной зоны переливается в отстойную зону углеводородов, с цель нейтрализации H2SO4смешивается с щелочью, промывается водой и идет на блок фракционирования,  где последовательно из смеси выделяется изобутан, Н-бутан и легкие и тяжелые алкилаты. Температура в реакторе 3 регулируется давлением испаряющегося изобутана. Газообразные продукты после реактора 3 поступают в каплеотделитель, компримируются и после охлаждения поступают в пропановую колонну 4, где от изобутана отделяется пропан и легкие газы С1,С2, образующиеся в реакторе вследствие побочных реакций. Изобутан идет на циркуляцию. Изобутан используется на установке. Н-бутан используется в нефтехимии, его изомеризуют и дегидрируют с получением более ценных бутиленов или изобутана.

Целевой продукт легкий (авиа) алкилат – ценный компонент к авто – и авиабензинам. Его октановое число 93 и выше.

Пропан используется в качестве топлива. Тяжелый алкилат также может быть использован  в качестве компонента реактивного и дизельного топлива. Это химически стабильный продукт с низкой температурой застывания.

ПРОЦЕССЫ ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ НИЗШИХ ОЛЕФИНОВ
Назначение – получение полимер – бензина или сырье для нефтехимии ( получение СМС, ПАВ, присадок маслам, регуляторов роста полимеров и т.д.).

При получении СМС и ПАВ есть недостаток: получаются углеводороды с третичным атомом С:

C – C – C – R
                                                                            |

                                                                           C
который плохо разлагается, поэтому в последнее время некоторые ПАВ запрещаются.

Некоторые разновидности процесса используются для получения высокооктановых компонентов к бензинам. Как правило. Эти установки входят в состав комбинированных установок по газопереработке. 

Основные факторы процесса:

1. Качество сырья

В качестве сырья обычно используют фракцию жирных газов процессов КК, ТК, коксования или же концентрированные пропилен или бутиленовые фракции газов пиролиза. В случае когда назначением процесса является получение бензина обычно проводят совместную олигомеризацию суммы С3…С4. когда назначение – получение сырья для нефтехимии в качестве сырья используют или пропилены или бутилены.

Существуют установки олигомеризации ППФ, ББФ и ПАФ (пентан – амиленовые фракции).

По реакционной способности низшие олефины располагаются следующим образом:

iC4 > нС4 > C3 > C2
С3Н6 – мономер

2С3Н6            С6Н12 – димер

3С3Н6            С9Н18 – триемр 

4С3Н6            С12Н24 – тетрамер 

Побочные реакции: реакции распада, алкилирования и диспропорционирования алкенов.

2. Катализаторы

Реакции олигомеризации низших олефинов ускоряются в присутствии кислотных катализаторов. Механизм реакции объясняется карбони – ионным механизмом. В качестве кислотных катализаторов обычно используют минеральные кислоты: H2SO4, H3PO4 – является более активной, соли полученные из сильных кислот: AlCl3, BF3. большее распространение получили катализаторы на основе пирофосфорной кислоты и оксида кремния – "твердая фосфорная кислота". Катализаторы синтезируют с образованием силикофосфата.  Кислота при синтезе берется в избытке и этот избыток проявляет каталитические свойства, т.е. ускоряет основные реакции, а фосфаты кремния образуют твердую основу катализатора. Основной недостаток этих катализаторов – малый срок службы (45 суток):

1) При воздействии температуры силикофосфатная основа катализатора теряет прочность

2) При присутствии воды в сырье силикофосфатная основа катализатора подвергается гидролизу и разрушается, поэтому ограничивается содержание влаги в сырье, но отсутствие влаги недопустимо, т.е. влаги [image: image99.wmf]»

 0,2%.

3. Температура

В зависимости от типа переработанного сырья температура процесса [image: image100.wmf]»

 150…2200С. Термодинамика реакции возможна до 3000С. Нижний предел температуры ограничивается малой скоростью основных реакций. Верхний предел ограничивается усилением побочных реакций деструкции продуктов и усилением коксообразования на катализаторе. Основные реакции процесса сопровождаются выделением тепла, например:

2С3Н6            С6Н12 + 78 кДж/моль

3С3Н6            С9Н18 + 165 кДж/моль

Съем тепла обычно производят в результате испарения конденсата в межтрубном пространстве реакторов. Температуру в реакторах обычно регулируют давлением в межтрубном пространстве реактора.

4. Давление

Термодинамически повышение давления в реакторах способствует увеличению скорости основных реакций. Однако большинство процессов проводят в жидкой фазе и роль давления не существенна.

Процесс проводят при большой кратности циркуляции легких фракций. Если целевой продукт тетромерная фракция, то циркулируют ди – тримерные фракции. Кратность циркуляции 1…3,5.

Если в паровой фазе, то роль давления заключается в смывании смол с поверхности катализатора, чем больше давление, тем больше смывание.

Описание технологической схемы (№25)
Сырье предварительно смешивается с рециркулирующими легкими фракциями, нагреваются в теплообменнике 2 горячими продуктами после реакторов и после теплообменника 3 поступает в параллельно работающие реактора 4. реактора полимеризации отличаются друг от друга по способу отвода тепла. Если отвод тепла осуществляется через стенку, то используются реактора или теплообменники типа кожухотрубчатые, или типа "труба в трубе". В трубном пространстве реактора находится катализатор, а в межтрубном пространстве находится хладагент (обычно конденсат). В случае применения реакторов камерного типа – полочные реактора, съем тепла обычно осуществляют холодным сырьевым потоком, который подается в реактор, минуя теплообменник. Продукты реакции после реакторов объединяются в один поток, оттают тепло в сырье в теплообменник 2 и поступают на блок фракционирования после дроселирования, где последовательно, обычно ректификацией, выделяют моно-, ди-, три-, терамерные фракции и остаток. Обычно схемой предусматривается вывод и ди-, три-, терамерных фракций. Обычно с целью предотвращения осмоления фракционирующего оборудования тяжелые фракции разделяют под вакуумом.

Качество продуктов и область их использования
1. Мономер ил отработанная ППФ или ББФ – используется как технологическое топливо.

2. Целевые фракции: фракционный состав; йодное (бромное) число; плотность; содержание диенов.

3. Остаток (выход [image: image101.wmf]»

 5…7% на олигомеры), его как правило закачивают в котельное топливо. В нем в основном алкены изостроения. Этот продукт имеет низкую температуру застывания. Из – за высокой концентрации алкенов, может являться инициатором различных термических процессов, проявляет поверхностно – активные свойства – флотореагенты.

ИЗОМЕРИЗАЦИЯ НОРМАЛЬНЫХ АЛКАНОВ
Назначение процесса является повышение октанового числа легкой части бензиновой фракции, а также получение индивидуальных изоалканов – сырье для нефтехимии.

                                                                           октановое число
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Наряду с основной реакцией в условиях изомеризации возможны следующие побочные реакции:

1) реакции гидрокрекинга

2) реакции коксообразования

3) реакции дегидрирования с образованием соответствующих алканов.

В случае применения катализатора только кислотного типа скорость коксообразования на них значительно выше. Бифункциональные катализаторы более стабильны к реакции коксообразования. Реакции дегидрирования замедляется как и реакции коксообразования давлением водорода в зоне реакции.

Основные факторы процесса

1. Качество сырья

В качестве сырья могут использоваться прямогонный бензин НК…65 или узкие фракции: бутановая, пентановая, гексановая. Чем выше молекулярная масса исходного алкана, тем выше скорость его изомеризации. Например, если скорость изомеризации нС5Н12 = 1, то у нС6Н14 = 2,1, нС8Н18 = 4,0

Чтобы увеличить селективность процесса, как правило, сырье подвергают вторичной перегонки с выделением узких фракций и каждую фракцию изомеризуют при своих оптимальных условиях.

В последние годы в качестве катализатора изомеризации используют бифункциональные платиносодержащие катализаторы. Эти катализаторы быстро отравляются при наличие в сырье серы, поэтому сырье предварительно подвергают гидроочистке. Катализатор ИП-62 содержание серы не более 0,0002 % масс.

С целью увеличения кислотных свойств катализатора обычно в сырье добавляют галогенпроизводные. В сырье ограничивают содержание воды с цель предотвращения смывания этих производных. Содержание воды не более 10-3. При низкой кислотной активности катализатора суммарная скорость реакции лимитируется образованием карбони – ионов. Поэтому для инициировании этого процесса в сырье желательно небольшое количество алкенов (до 1%).

Реакции изомеризации могут быть так же инициированы путем введения в сырье алканов с большой молекулярной массой.

2. Катализаторы

В промышленных установках в качестве катализатора используются катализаторы двух типов: сильные кислоты (AlCl3, WS2) и бифункциональные катализаторы. В случае применения сильных кислот процесс можно провести в значительно умеренных условиях: температура = 100…1200С, соотношение катализатора к сырью = 1:1. основной недостаток: коррозия оборудования в результате гидролиза этих солей и большой расход катализатора.

В последнее время большое распространение получили бифункциональные катализаторы. Они обычно содержат благородные металлы: Pt, Pd, Re, которые наносятся ан Al2O3. Металлы ускоряют реакции гидрирования и дегидрирования, а на поверхности Al2O3 протекают реакции изомеризации. ИП-62 (изомеризующий, платиновый, платины = 0,62% масс.).

Равновесная концентрация изоалканов не более 50…60%. Равновесие смещается в сторону образования изоструктур с понижением температуры. Поэтому вместо ИП стали использовать НИП -66(низкотемпературный) позволяет увеличить концентрацию изоалканов на 3…5%.

3. Температура

Температура процесса [image: image102.wmf]»

 270…4200С. Температура определяется видом переработанного сырья и применяемым катализатором. Нижний предел ограничивается скоростью реакций изомеризации, верхний – реакции коксообразования. Тепловой эффект 6…8 кДж/моль, т.е. с небольшим экзотермическим эффектом.

4. Давление

Давление = 1,4…4 МПа. Отношение водорода к углеводороду = 1…4 : 1.

Описание технологической схемы (№26)

Сырье предварительно смешивается с изомеризатом, поступает в изопентановую колонну. Выделяется изопентан и сумма С4, в следующей колонне из изопентана выделяются сумма С4. остаток колонны 1, содержащий нормальный пентан и выше направляется в К-3, где из смеси выделяется Н-пентан, подвергаемый в дальнейшем изомеризации. В К-4 происходит разделение изогексана и Н-гексана. Н-пентан с К-3 предварительно нагревается в теплообменнике горячим изомеризатом, далее смешивается с циркулирующим ВСГ, нагревается в печи до 360…4000С и поступает в реактор 12. Продукты реакции после реакции отдают тепло сырью, далее поступают в газосепаратор высокого давления, где с потока выделяется циркулирующий ВСГ. После осушки ВСГ идет на прием компрессора и таким образом циркулирует. Жидкие продукты с газосепаратора поступают в стабилизатор К-14, где из изомеризата удаляются растворенные газы. После стабилизации изомеризат поступает в К-1.

ПРОИЗВОДСТВО СИНТЕТИЧЕСКОГО ТОПЛИВА

ПРОИЗВОДСТВО ОКСИГЕНАТОВ
В связи с удорожанием нефти и ограничении его ресурсов, а также с ужесточением требований по содержанию в бензинах ТЭС, в последние годы наметилась тенденция и использование кислородсодержащих высокооктановых компонентов бензинов.

Оксигенаты обладают высокой детонационной стойкостью, низкой летучестью, кроме того при введении в состав бензинов этих соединений в выхлопных газах существенно снижается содержание оксида углерода 2и ароматики. По современным международным параметрам содержание кислорода в бензинах должно быть в пределах 2,5…3,5% масс. В качестве оксигената  в основном используют этанол, метанол, пропанол и реже бутанол. Кроме спиртов используют эфиры: МТБЭ, ЭТБЭ, МТАЭ и т.д.

Основные характеристики кислородсодержащих соединений и высокооктановых бензинов.

	Показатели
	МС
	ЭС
	ТБС
	НБС
	МТБЭ
	ЭТБЭ
	бензин

	Октановое число  (ММ)

                               (ИМ)
	95

114
	93

111
	96

117
	94

-
	110

117
	103

119
	85…87

90…98

	Температура кипения,  0С
	65
	78
	83
	117
	55
	72
	35…195

	Теплота сгорания,  МДж/кг
	19,95
	27,72
	32,81
	33,00
	35,16
	-
	42,5

	Теплота испарения,  кДж/кг
	1156
	913
	599
	-
	322
	-
	180

	Давление нас. паров,   кПа
	35
	16
	14
	63
	61
	28
	75

	ПДК,    мг/м3
	5
	1000
	-
	10
	130
	-
	100

	Растворимость в воде, масс.
	беск.
	беск.
	14,1
	5,7
	1,4
	1,2
	НР

	Плотность
	795
	790
	802
	810
	740
	744
	710…760


Метанол СН3ОН

Получение конверсия углеводородов:

1. конверсия газа (СН4)                      [image: image103.wmf]»

 85% из произведенного синтез газа

2. жидкие углеводороды                    [image: image104.wmf]»

 10

3. твердое топливо                              [image: image105.wmf]»

 5

Производство метанола состоит из следующих стадий:

1) очистка природного газа

2) конверсия

3) рекупирация

4) компримирование

5) синтез

6)очистка

В настоящее время синтез метанола в основном осуществляют двумя способами:

1. синтез метанола на цинкхромовых катализаторах при давлении 25…30 МПа и температурой 370…4200С. По этой технологии получают до 20 % метанола в мире. Недостаток – большие затраты

2. получают на медьхромалюминиевых катализаторах, давление = 3…5 МПа, температура 3800С. Также применяют медбцинкхромовые катализаторы и медьцинкалюминиевые катализаторы.

Мировое призводство метанола = 25 млн. тонн в год.

Этанол С2Н5ОН
По масштабам производства этанол занимает 2 – е место в мире = 13 млн. тонн в год. Основные области использования продукта: микробиологическая промышленность, производство каучука, производство СЖТ, пищевая промышленность.

В настоящее время этанол применяют тремя способами:

1) ферментативный

2) синтетический

3)гидролизный

Ферментативный.

(С6Н12О6)n               nС6Н12О6             2С2Н5ОН + 2СО2    

Синтетический.
Прямая гидратация этилена 

С2Н4 + Н2О            С2Н5ОН

Катализаторы применяются кислотные (силикогель, насыщенный фосфорной кислотой)

Температура = 400…4500С (работают в первой фазе). Давление = 7…8 МПа.

Гидролизный.

Гидролизный спирт получают на основе целлюлозы, из отходов ЦБК.

Температура = 1500С. Производится по трем способам. Если первый способ = 1, то остальные два  равны 3,2 и 4,5 соответственно.

Пропанол С3Н7ОН
Основным методом производства изопропанола является гидратация пропилена в присутствии кислотных катализаторов. Процесс проводят при умеренных условиях: температура = 170…1900С, соотношение вода : пропилен = 0,3 : 1 моль. Конверсия (степень превращения) = 5%. Селективность = 95…98%.

Обычно в качестве сырья используют пропилен с установок пиролиза, где содержание пропилена больше 98 %, или ППФ деструктивных процессов переработки нефти.

Экономически оправдана переработка сырья с содержанием пропилена больше 50%.

Бутанол С4Н9ОН
Из промышленных методов получения бутанолов первое место занимает оксосинтез:

С = С – С + СО + Н2               смесь С4Н9ОН

В зависимости от внешних условий содержание изобутанола в смеси может дойти до 20…25%. Катализаторы – карбонилы СО, температура 1500С. Процесс отличается по давлению (Р1 = 5…10 МПа, Р2 = 25…30 МПа).

При производстве вторичного спирта (2БС) обычно в качестве катализатора используют серную кислоту и получают 2БС гидратацией нормального бутилена.

1 стадия – получение алкилсульфата

2 стадия – разрушение алкилсульфата водой с получением спирта.

Эфиры МТБЭ, ЭТБЭ, МТАЭ
МТБЭ из всех эфиров получил наибольшее распространение. Его получают на основе метанола и изобутилена. В зависимости от применяемого катализатора различают два варианта производства:

1. использование гомогенных жидких катализаторов (в основном серная кислота)

2. применение твердых катализаторов – в основном используют ионообменные смолы.

Химизм реакций:

                                                     CH3
                                                       |

                                                      O
                                                       |

СН3ОН + С = С – С              С – С – С        конверсия изобутилена более 95 %

                         |                             |

                        C                           C
В условиях процесса возможны следующие побочные реакции:

1. реакция гидратации бутилена

                                               OH
                                                 |

С = С – С + Н2О             С – С – С

        |                                        |

       C                                      C
2. реакция олигомеризации алкенов

2С = С – С             i C8H15

3. реакция алкилирования нормальных бутиленов

С – С = С – С + СН3ОН            С – С – С – С 

                                                                   |

                                                                  O
                                                                   |

                                                                 CH3
Основные факторы процесса:

1. Качество сырья
Изобутилен обычно получают из изоББФ газов пиролиза или из ББФ газов ТК и КК. В пиролизном сырье содержание изобутилена доходит до 50 и более %. В газах КК = 15%.

Реакционная способность изоалканов в ряду падает:

iC4 > iC5 > iC6
Т.к. процесс проводят в присутствии кислотных катализаторов, сырье предварительно подвергается очистке от основных соединений. В сырье ограничиваются содержанием воды.

2. Катализаторы
В качестве катализаторов процесса используют катализаторы кислотного типа. Наибольшее распространение получили катализаторы на основе ионообменных смол. В качестве основы этих катализаторов используют полимеры различного типа (фенол – формальдегидные смолы, сополимеры стирола и дивинилбензола с последующим сульфированием). Например, КУ – 2. Более широкопористый катализатор – КУ – 23.

Основной недостаток этих катализаторов в том, что они имеют высокое гидродинамическое сопротивление слоя. Используются также гранулированные катализаторы.

3. Температура
Температура процесса = 60…1200С.

4. Давление
Давление процесса = 0,7…1,1 МПа.

5. Кратность соотношения
метанол : изобутилен

Если в качестве сырья используется ББФ газов КК, то метанол : ББФ = 4:1. Если в качестве сырья чистый изобутилен, то соотношение = 10:1.

Чем выше кратность, тем больше степень превращения, но меньше производительность.


1. реактор – совмещенный с ректификационной колонной.

2. абсорбер (осушитель) отработанной ББФ.

3. ректификационная колонна для разделения метанола от воды.
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