Бюджетное образовательное учреждение Омской области среднего
 профессионального образования 

"Омский  промышленно-экономический колледж" 

Комплекс по производству ароматических углеводородов
Методическое пособие по 
ПМ.02 Ведение технологического процесса на установках I и II категорий
для специальности 240134 Переработка нефти и газа
Омск - 2013
Автор: Е.Ю. Кубатова, преподаватель БОУ ОО СПО ОПЭК.
Пособие по ПМ.02 Ведение технологического процесса на установках I и II категорий разработано в соответствии с государственным стандартом среднего профессионального образования. Разработанное пособие может быть использовано студентами очной и заочной форм обучения  по специальности 240134 Переработка нефти и газа.

В пособии представлены основные сведения о Комплексе по производству ароматических углеводородов, а также по каждой установке, входящей в состав комплекса.

Рецензенты:  Пластун С.А.


Начальник комплекса КПА 

ОАО «Газпромнефть-ОНПЗ»



  Звонова Г.Н.   


преподаватель высшей категории   

                                                           

БОУ ОО СПО ОПЭК 

Развитие производства ароматических  углеводородов  и  основные направления их  использования


Современное  промышленное  производство  ароматических  углеводородов  базируется главным образом на  процессах  переработки  нефтяных  фракций  и  в  значительно  меньшей  мере  на  процессах коксования  каменных  углей.


До  второй  мировой  войны  основным  поставщиком  ароматических  углеводородов была  коксохимическая  промышленность (процессы  коксования  каменных  улей). Однако выход  ароматических  углеводородов  был  всего 0,8-1,5 % от  сухой шихты  и  зависел  от  природы  угля  и  условий  коксования.


В нефтеперерабатывающей  промышленности  ароматические  углеводороды – бензол, толуол, изомеры С8 ,  триметилбензолы  и другие  выделяются  из  продуктов каталитического  риформинга  бензиновых  фракций, а  также пиролиза  газообразных  и  жидких  углеводородов. Кроме  ароматических  углеводородов  образуются другие  топливные  и  нефтехимические  продукты:

 - на  процессах  риформинга – углеводородные  газы,  бензин, технический  водород,

 - при  пиролизе – этилен, пропилен, бутилены.

Рост  потребности  химической  промышленности  в ароматических  углеводородах вызвал  необходимость в  разработке  специальных  процессов: выделения  ароматических  углеводородов  из  их  смесей с парафиновыми, нафтеновыми  углеводородами, азеотропной, экстрактивной  ректификации, экстракции, разделения  пара-, орто-, метаксилолов  и  этилбензола  кристаллизацией, ректификацией, адсорбцией  и  экстракцией.

Основные  направления  использования  ароматических  углеводородов.
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Наибольшее  применение  в  органическом  синтезе  находит  бензол. Для  увеличения  его  выработки  разработаны  специальные  методы  его  производства – деалкилирование  ароматических  углеводородов и диспропорционирование толуола. В США 20% толуола  используется на  производство бензола, 20% - для химического  синтеза, остальной  толуол – как высокооктановая  добавка  к  бензину.


Нефтяной  ксилол – смесь  четырех  изомеров С8  используется  в  основном (75%) для получения  изомеров, остальное  количество – как растворитель и компонент бензина. Наиболее  применимы  из  изомеров С8 орто- и параксилол, другие  изомеры С8  превращаются в  орто- и параксилол  путем  каталитической  изомеризации.


Большая  часть ароматики С9  используются как  компонент  автобензина, возможно  использование для  получения  смол. Ароматика С10  используется в  производстве полиамидов, смол, лаков, пластификаторов.


Применение  ароматических  углеводородов  становится  все  разнообразнее, так  как они  обладают  высокой  реакционной  способностью в  реакциях  замещения. Это позволяет получать на  их основе  различные  технически ценные  производные:  синтетические  материалы  с  повышенной  термической стабильностью  и  механической  прочностью, высокими  диэлектрическими  характеристиками, широкий  ассортимент  физиологически  активных веществ  и  красителей, разнообразные  стабилизаторы. Среди  новых  направлений - быстро растущее  производство  технического  углерода, графита, графитового  волокна  из  смесей  полициклических  ароматических углеводородов.

Основные  типы  процессов  производства  ароматических  углеводородов


Сырьем для  производства  ароматических  углеводородов  через  процесс  каталитического  риформинга  служат бензиновые  фракции прямой  перегонки нефти  с  различными интервалами  кипения:

- для получения бензола фракция   62-85 0С  (60-85 0С)

- для получения толуола фракция   85-105 0С (85-110 0С)

- для получения ксилолов фракция 105-140 0С (120-140 0С)


При  риформинге широкой  фракции 62-140 0С получают  смесь  различных  ароматических  углеводородов.

На алюмомолибденовых  катализаторах  выход  ароматики  составляет 25-30%. Платиновые  катализаторы (0,4-0,65 % Pt) на  алюмооксидных  носителях  бифункциональны. Окись алюминия Аl2O3 вследствие амфотерности  способствует реакции гидрогенизации и  гидрокрекинга, а  платина - реакции  дегидрирования. Поэтому  выход  ароматики  поднялся до 35-40%. Отечественные катализаторы  риформинга АП-64, АП-56 промотированы  фтором  и  хлором для поддержания  активности. Использование  платиновых катализаторов  требует тщательной  подготовки  сырья, так  как  наличие  в  нем  примесей кислород-, серу- и азотсодержащих  соединений  приводит к быстрой  потере  активности и селективности  катализатора.


Жидкие  продукты  каталитического  риформинга  содержат  смесь  ароматических  углеводородов  с  парафиновыми  и  нафтеновыми. Для  выделения  из  них  ароматики  используют  процессы  экстракции гликолями, сульфоланом, N – метилпирролидоном, что позволяет  получить  продукты  высокой  чистоты – выше 95% от  их  потенциала  в  сырье  экстракции.

Для  увеличения  выхода  бензола  целесообразно  подвергать  риформингу  прямогонную  бензиновую  фракцию 62-140 0С, а получающийся толуол  деметилировать. Для увеличения  выхода  ксилолов  комбинируют  установки  риформинга  с  процессом  трансалкилирования  толуола  и  ароматики С9. 

Дальнейшее  увеличение  выхода  ароматики  можно  достигнуть  дегидроциклизацией  нормальных парафиновых  углеводородов С6 – С8,  выделенных  из  бензина  прямой  перегонки  или  рафинатов  каталитического  риформинга. Быстрый  рост  производства  пластмасс  и  синтетических  волокон  вызвал  необходимость  развития  крупнотоннажных  производств  орто- и параксилолов. Для  увеличения  их  выработки  разработан  процесс  изомеризации  этилбензола  и  метаксилола, идущий  в  среде  водорода. Ортоксилол  затем  выделяют  ректификацией, а для  выделения  параксилола  используют  низкотемпературную  кристаллизацию  и  адсорбцию.


Современное  производство  ароматических углеводородов  основано  на  бензинах  прямой  перегонки. Рациональное  распределение  бензиновых  фракций и  развитие  различных  процессов  производства  ароматики  позволяет  выпускать требуемое  количество ее, не снижая  качества  других  продуктов  нефтепереработки.

Общая  характеристика  и  назначение Комплекса  по  производству  ароматики  на  ОАО «Газпромнефть - ОНПЗ»


КПА - комбинированная установка по  производству  ароматических  углеводородов  в  Омске построена  по  проекту  фирм Франции («Текнип», «Литвин», «Прокофранс»)  по  лицензии  фирмы  ЮОП (США).


Год  ввода КПА в  эксплуатацию 1983.

Комплекс состоит  из  ряда  основных  и  вспомогательных  установок, цель  которых –  увеличить  выход  пользующихся  спросом  бензола, ортоксилола, параксилола.
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Получаемые индивидуальные  товарные  ароматические  углеводороды  имеют  высокую  степень  чистоты (содержание  основного  продукта не  ниже 99,9%).


Они  широко  используются  на  внутреннем  рынке  и  составляют  основную долю  экспорта  предприятия.


Материальный  баланс комплекса

Сырье: стабильная  прямогонная  фракция  бензина Н.К-180 0С с установок АВТ  и  ФСБ   -  100 %                                               

Проектная  производительность  - 625 т/сутки.

Отбор      фракция     Н.К- 62 0С             20,0 %  

                 фракция     62-85 0С                16,0 %  

                 фракция     140-170 0С            18,9 %  

                 фракция     170-180 0С            1,1 %  

                 бензол                                       6,0 %  

                 параксилол                               8,0 %  

                 ортоксилол                               8,0 %  

                  рафинат сульфолана              10,1 %  

                  нестабильная головка            2,5 %  

                  высшая ароматика (С10  и >)  0,5 %  

                  ВСГ                                          0,8 %  

                  газ топливный                         6,8 %  

                  потери                                      0,3 %  

Итого:                                                        100 %

В состав комплекса входят установки: 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900А, 900В, 1000.

Поточная  схема  Комплекса по  производству ароматических углеводородов





























Кратное  описание  процессов Комплекса по  производству  ароматических  углеводородов

УСТАНОВКА 100


Это  установка четкой  ректификации  бензина. Она  является  головной установкой  комплекса, предназначенной для  разделения  стабильного  прямогонного бензина  фракции Н.К-180 0С  на  узкие  фракции, из  которых  фракция 85-140 0С является  исходным сырьем  для  получения  ароматических  углеводородов (пара-,  ортоксилола  и  бензола)

Сырье:  прямогонная  стабильная  бензиновая  фракция Н.К-180 0С. 

Целевой  продукт:  Бензиновая фракция 85-140 0С, которая  направляется  на установку        гидроочистки КПА (установку 200).

Побочные  продукты:

1. Бензиновая  фракция Н.К-62 0С используется как сырье для химической промышленности, направляется на завод СК.

2. Бензиновая  фракция 62-85 0С - сырье для установки риформинга Л-35-8 (получение бензола)

3. Бензиновая  фракция  140-170 0С  компонент  авиакеросина.

4. Бензиновая фракция 170-180 0С компонент авиакеросина  или  дизельного топлива.

Вспомогательные  материалы: 
1. Жидкое и газообразное  топливо для печей.

2. Азот технический - для продувки систем  аэрации  оборудования.

3. Масло - теплоноситель АМТ - 300 Т.

Все  фракции  получаются физическим разделением  компонентов путем  ректификации, для  чего  необходимы следующие условия:

- наличие  неравновесной жидкой и паровой фаз, движущихся навстречу друг другу;

- изменение  температуры по сечению  колонны (понижение к  верху и  повышение к        низу колонны);

- наличие самой ректификационной  колонны  с  контактными устройствами (тарелками)

Процесс  осуществляется  в  3х  колоннах

Фракция Н.К-62 0С


Фракция 62-140 0С                           фракция 62-85 0С






Сырье




Фр.Н.К

180 0С



                                 фр.62-180 0С                                                                                          фр. 85-140 0С     

                                  








                фр. 140-170 0С

 






фр.170-180 0С

Колонна ДТ - 112 – дегексанизатор (50 ситчатых тарелок)

                ДТ - 121 – колонна  повторной перегонки (34 ситчатых тарелок)

                ДТ - 132 – разделитель нафты (50 ситчатых тарелок)

На  установке  две  вертикальных трубчатых  печи:

одна - для поддержания температуры низа ДТ - 121,

вторая - для  нагрева масла-теплоносителя, используемого в рибойлерах 

колонн ДТ - 112,  ДТ - 132.

УСТАНОВКИ  200, 300

Работают  в  комплексе  и  предназначены для  получения высокоароматизированного  платформата.

УСТАНОВКА 200 - гидроочистка фракции 85-140 0С предназначена для удаления  нежелательных  примесей  и  получения  качественного  сырья  для платформинга (установки 300).

В состав установки  входят:

- удаление  из  фракции 85-140 0С серу-, азот-  и  кислородсодержащих  соединений  путем  гидрирования  их в  среде  водородсодержащего газа (ВСГ). Кроме того, на катализаторе  адсорбируются  такие  элементы, как мышьяк, железо, кальций, магний, фосфор, свинец, кремний, медь, натрий, которые  являются  ядами  для платинового  катализатора  риформинга  (секции 300);

- отпаривание  из  нестабильного  гидрогенизата  сероводорода, воды;

- отпаривание  сероводорода из  кислых вод.

УСТАНОВКА 300 – это платформинг фирмы ЮОП с непрерывной  регенерацией  катализатора, для  риформирования  стабильного  гидрогенизата секции 200, с целью  получения   высокоароматизированного  сырья  для  экстракции (установка 400).

В состав  установки 300  входят:

- каталитический риформинг  гидроочищенной  фракции 85-140 0С с  непрерывной  регенерацией  катализатора;

- стабилизация  продуктов   риформинга;

- компремирование  и  охлаждение  избыточного ВСГ платформинга  хладагентом  с  целью  получения  газа  с  высоким  содержание  водорода.

Сырье: - фракция 85-140 0С с  установки 100.

Целевой  продукт: дебутанизированный платформат, направляемый на  установку 400 для экстракции   ароматики.

Имеет фракционный  состав 55-180 0С, а также: бензола 0,5-10%, толуола 20-30%, сумму  ксилолов 20-35 %.

Побочные продукты: 

1. ВСГ платформинга  (% Н2 = 85-95 % об.) используется на секциях 200, 500, 800.

2. Нестабильная  головка (содержание С5 до 45%) направляется на установку ГФУ 2.

3. Углеводородный  газ  дебутанизации - сбрасывается  в  топливную сеть.

Вспомогательные  материалы: 
1. Катализатор гидроочистки – типа S-12, содержит окислы  алюминия  и молибдена в виде экструдатов диаметром  1,6 мм, длиной 6,3 мм. Катализатор  импортного  производства.

2. Носитель для катализатора  гидроочистки  типа NMRS, импортный, сферический, диаметр 3,2 мм. Служит как подложка  катализатора.

3. Катализатор  платформинга, марка R-32, импортный. Содержит платину  и  олово на  основе  окиси алюминия, сферический, диаметр 1,6 мм.

4. Керамические  шарики (63% SiO2 , 30% Al2O3 , остальное – окислы железа, кальция, магния и др.), как подложка  под  катализаторы  на  секциях 200 и 300.

5. Металлические  кольца «PALL» из  нержавеющей стали, диаметр 38мм – как насадка  в  абсорбере  на  секции 200, импортные.

6. Ингибитор коррозии –  марки «Unicoz LMS»

7. Этилмеркаптан – для  осернения катализатора  секции 200.

8. Дихлорэтан – для  восстановления активности  катализатора секции 300

9. Пропан – как хладоагент для  секции 300.

10. Газообразное  и  жидкое  топливо  для  печей.

Реакции  гидроочистки  прямогонного  бензина – это  избирательный  крекинг  связей: C-S; C­N¸ C­O; C­Me и гидрирование олефиновых  связей C=C. Для биметаллического катализатора  платформинга  содержание  в  бензине серы  и  азота  должно  быть  не  более  0,5 ррм, т.к. наличие  серы  снижает  стабильность  и  селективность  катализатора, азота – приводит к  отложениям хлорида  аммония  в  системе  рециркуляции  газа  и  в  шлеме  стабилизационной  колонны.

Оптимальный  режим  гидроочистки: 
Температура  302 – 415 0С

Давление – 38,8 кг/см2

Объемная  скорость – 8 час-1 

Соотношение  водорода  и  сырья  -  71,4 нм3 /м3 
Концентрация  водорода  в  ВСГ – не  менее 70%  об.


При  старении  катализатора  от  накопления кокса на  его  поверхности, производят  его регенерацию  путем  выжига  кокса. При  старении  катализатора  от  накопления  металлов, необходима  замена  катализатора, так как  удалить  металлы  с  его  поверхности  в  условиях  установки  невозможно.

Химизм  процесса  платформинга с  непрерывной  регенерацией  катализатора.

1. Дегидрогенизация нафтенов

                                                 R                                           R

                

    +                 +  3 Н2

2. Изомеризация  парафинов  и  нафтенов

R-С-C-C  →  R-C-C ;                                                    R                                          R1

                           ‌‌Ị
                          C                        

3. Дегидроциклизация парафинов – наиболее  трудная  реакция, облегчается  высокой  температурой и низким  давлением


                                                  ____R(











       R(
R-С-C-C-C                                                                                  

                                                                                                   

                                                                                                             + 3Н2

                                                      R(
 

4. Гидрокрекинг  парафинов   

R-C-C-C  →  RH (C-C-C                                                                                              
        ‌‌Ị      

      Ị

       C                          C

5. Гидрогенолиз  (при  очень  высоких  температурах  и  давлении)

              ___R-C                                           ___RН


                         + Н2                                                                                 +  СН4 
6. Деалкилирование  аренов (при  высоких  температурах  и  давлении)

              ___R                                         
 ___R(


                         + Н2                                                                                 +  R(Н

Оптимальный  режим  платформинга.

Температура: не  выше 543 0С, так  как усиливается  коксование  катализатора, газообразование, снижается выход  платформинга.

Объемная  скорость: - 1,8 час-1 . Оказывает  огромное  влияние  на  качество  продукта: чем  выше  объемная скорость, тем  хуже  качество, меньше  выход  аренов, так  как снижается  время  реакции, ниже  глубина  превращения  сырья.

Давление: в  реакторе  в  среднем  8,8 кгс/см2  поддерживается  постоянным. При   понижении давления увеличивается  выход  водорода  и  платформата. Это  дает возможность  понизить температуру  процесса, особенно на  свежем  (после  регенерации) катализаторе.

Соотношение  водород : сырье мольное - 4,5.Подача ВСГ не  ниже  800 м3/м3 (объемное). Для поддержания  оптимальной  активности  катализатора  в  рециркулирующем  ВСГ  поддерживается 10-15 ррм  влаги (Н2О)  и  05,-1,5 ррм  НСl (хлорида)

Скорость циркуляции  катализатора – равномерная, в  зависимости от  его  закоксованности, температуры  в  различных  точках  по  профилю  регенератора.

Активность катализатора – определяется  температурой, необходимой  для  обеспечения  количества  и  качества  продукта  на  заданном  уровне.

Дополнительные  факторы – конфигурация  реактора, примеси  в  сырье, неполадки  во  время  работы.

Работоспособность  катализатора  определяется  пятью  регулируемыми  параметрами:

1. Давление  в  реакторе

2. Мольное  соотношение  рециркулирующего  водорода  с  сырьем  риформинг.

3. Выход  ароматики  из  заданного  сырья

4. Содержание  нафтенов  и  аренов  в  сырье

5. Конечная  точка  кипения  прямогонного  бензина (сырья).


Процесс  платформинга  идет  в  четырехзонном  реакторе  переменного  диаметра  в  движущемся  слое  катализатора. Регенерация  катализатора  производится  непрерывно.

Принципиальная  схема  реакторного  блока  платформинга.

       Регенерированный катализатор




Отработ. катализатор


         Сырье                                              Платформат на стабилизацию

Химизм  процесса  регенерации  катализатора.

1. Выжигание  кокса. 

 Предельный  состав нагара -  50%  мольных кокса  и  50% атомарного  водорода. В результате  регулируемого  выжига  этого  кокса (тщательно  регулируется состав  окислительной  среды, т.е. содержание  кислорода  в  ней)  образуется  углекислый  газ  и  вода: 

(-CH-) 2n  +  5nO2   →2nCO2   + nН2 О
                         2

Так  как  платина  является отличным  катализатором  окисления, выжиг  кокса  может  происходить  при  температурах  более  низких, чем  обычный  выжиг.

2. Добавление  хлорида.
 Так как при  выжиге  кокса  образуется  вода, при  регенерации  необходимо  добавить  хлорид  для  предотвращения  испарения  хлоридов  с  поверхности  катализатора. Хлорид  так же  обезвреживает SO2 , который может  образоваться  при  регенерации.

3. Окисление  платины.

 После  выжига кокса, при  высокой  температуре и  максимальном  содержании  кислорода  в  окислительной  смеси, окисляется  платина 

2Pt + O2   →   2PtO

4. Сушка.

Происходит в окислительной  среде (определенная  концентрация  кислорода), для  удаления воды, образующейся  при  регенерации.

5. Восстановление. 
Осуществляется на  входе  в  первый  реактор  в  специальной  восстановительной  зоне. Здесь  катализатор  нагревается (охлажденный, окисленный, регенерированный)  до 480-510 0С  и  восстанавливается  до  платины  пропусканием  через  него ВСГ.

PtO  +  H2    →  Pt +  H2 O . Теперь  катализатор  готов  к  подаче  в  реакторную  систему.

УСТАНОВКА 400.


Предназначена  для  извлечения бензол - толуольного  экстракта  и  фракции  ароматики С8  из  платформата установки 300 растворителем сульфоланом.


В  состав установки  входят:

- разделение  дебутанизированного  платформата  на 2 фракции:  легкую (до 105 0С)  и  тяжелую (с t н.к. выше 105 0С)

- извлечение  безол-толуольного  экстракта  из  легкой  фракции  сульфоланом.

- очистка  тяжелой  фракции  платформата  ароматики С8  от непредельных  соединений  активированной  глиной.

Сырье: - стабильный  дебутанизированный  платформат  с  установки 300.

Целевые продукты: 
1. Бензол - толуольный  экстракт  направляется  на  установку  900А для выделения  бензола  и  толуола  (содержание безола в  нем  до 30%, толуола  70-90%).

2. Ксилольная  фракция (ароматика С8 ) направляется на  установку 900В  для  разделения  ксилолов (содержание   С8  в ней 70-80%).

Побочный  продукт. Бензин - рафинат (фракция 40-140 0С) используется как компонент бензина.

Вспомогательные  материалы:

1. Сульфолан, марка «Commerciale» (Франция) используется  в  качестве  экстракта  ароматики  из  легкой  фракции  платформата. Это  жидкость, выкипающая  в  интервале 282-288 0С  с  содержанием  общей  серы  26-27%.

2. Антивспениватель - марка AF-66 (Франция) добавляется  в  виде 5% толуольного  раствора  для  предотвращения  вспенивания  при  отгоне  рисайкла  от  насыщенного  сульфолана. AF-66 - это силиконовый  продукт (серая  непрозрачная  жидкость  с  кисловатым  маслянистым  запахом).

3. Моноэтаноламин (МЭА) - используется  для  регулирования  рН среды  в  системе  экстракции.

4. Активированная  глина - марка «Тонсил-Клей» (Германия) - используется для  очистки  ароматических  углеводородов С8  от непредельных  углеводородов. Состав: окислы  кремния, алюминия, железа; размер  частиц  0,25-0,55 мм.

5. Инертный  газ - для  создания  азотной  «подушки»  в  емкостях, продувки  аппаратов   и трубопроводов.

Узел  разделения платформата  и  очистки глиной.


Разделение  платформата  методом  ректификации  производится  в  колонне  под  давлением  0,2-0,6 кг/см2. Подвод тепла  в  низ  колонны - путем  циркуляции  нижнего  продукта  через  печь. Легкая  фракция  поступает  на  узел  экстракции, а тяжелая  с  низа  колонны  40ДТ-411  подается  насосами  на  очистку  от  непредельных  углеводородов  в  башни 40ДТ-411 А и В, заполненных  активированной  глиной. Очистка  идет  при  температуре, равной  температуре  низа  колонны  разделения  (160-200 0С), т.е.  без  дополнительного  нагрева. Очищенная  фракция  ароматики С8  направляется на  установку 900В.

Основы  теории  очистки.

Очистка  от непредельных  углеводородов  глинами  считается  более  рентабельной, чем  гидроочистка. Глина  частично  адсорбирует  олефины, а  частично  выступает  как кислый  катализатор  для  их  полимеризации  и  алкилирования  в  высококипящие  соединения, которые  удаляются  на  последующей  стадии  фракционирования  (на  установке 900В). При температуре 175-200 0С слабокислая  глина  каталитически  активна. На  глине  остаются  только  самые  тяжелые  полимеры,  а  основная  масса  их  уносится  из  башен  потоком  жидкости. Чем  выше  температура  на  стадии  глинообработки, тем  выше  каталитическая  активность и  выше адсорбирующая  способность  глины.

Срок  активности  глины  можно  удлинить  путем  повышения  температуры  к  концу  цикла,  когда  степень  удаления  олефинов  начинается  снижаться.  Однако, это  увеличение срока  активности  невелико, так как при  повышении  температуры  интенсифицируется  полимеризация  олефинов,  и  этим  блокируются активные  центры  глины. При  истощении  глины  производится  ее  замена. Для  этого  одну  из  башен  останавливают  для  удаления  нефтепродуктов  (с целью  сокращения  потерь  и  снижения  загрязнения  окружающей  среды), охлаждают  и  выгружают  в  отвал.

Узел  экстракции.

Процесс  экстракции  сульфоланом  ароматики  идет  в  системе  жидкость - жидкость. В  состав  узла  входят:

- экстрактор 40ДТ - 421.

- колонна  экстрактивной  ректификации - отпарная  колонна 40ДТ - 431.

- колонна  выделения  экстракта 40ДТ - 441.

-колонна  водной  промывки  рафината 40ЛТ - 422.

- колонна  регенерации  растворителя 40ДТ - 451.

Н2С                     С Н2       Сульфолан – С4Н8О2S – термически  и  химически 

                                          стабилен  , имеет  отличные  растворяющие  способности к   

                                          аренам, хорошо  смешивается  с  водой. При  

Н2С           S         С Н2      взаимодействии  с  кислородом  легко  окисляется  с    

             О          О                      Размыканием кольца  с  образованием  S О2  и     

                                           непредельных  альдегидов.

                                                                     О



+ О2   → С Н2  = СН - С Н2  - С       + S О2     →                                                      

      S                                                             Н           О

 О       О                           (   С Н3  - СН  = СН   - С       + S О2 
                                                                                    Н

Между SО2  и непредельными альдегидами  идет  обратимая  реакция  с  образованием  высококоррозионных  сульфокислот. Чтобы  сульфолан не окислялся, его  хранят  под  азотной «подушкой». Схемой  предусмотрено  отсутствия  его  контакта  с  воздухом.

                             Рафинат                Экстрактор - противоточная колонна, снабженная






         93 перфорированными  тарелками.

                                                            Сырье – легкая фракция платформата 

Сульфолан                                              подается на 82 тарелку, 

                                                          сульфолан- на верхнюю тарелку. Под 93  

                                                          тарелку подается рисайкл, дистиллят отпарной

                                                          колоны 40ДТ - 431 (вся неароматическая часть)

                                                          и некоторое  количество Аренов. Зона между

                                                          1 и 82 тарелками – основной экстрактор.







Экстрактор обратной  промывки между

Сырье                                                    82 и 93 тарелками. 

                                                          Экстракт – раствор извлеченный ароматики

                                                          в экстрагенте – сульфолане.

                                                          Рафинат -   остаток исходного продукта с 

                                          Рисайкл         примесью сульфолана. 

                                                          Температура рафината 95 -110 0С.

                         Экстракт                  Температура экстракта 65-85 0С.

                                                           Соотношение  растворителя  к  сырью    1-1,5 : 3

                                                           по  весу.

                                                                    На  треугольной  диаграмме концентрации

                                                                    трехкомпонентной  системы зона, где 

                100% Ar                                      происходит  раздел  фаз, ограничена 

                                                                    овальной  линией (Х). Изображены

                                                                    3 случая однофазной  системы (нет раздела

                        . х2                                        фаз)

                                                 Х1 – недостаток растворителя (добавить

           Х1                                      Х3                                сульфолан  или снизить загрузку.

                                                                      Х2  - избыток ароматики – добавить  

100%                                          100% S         сульфолан  или увеличить подачу

  НА                                         (рисайкл)        неароматики

          НА- неароматика                                 Х3 – избыток растворителя – уменьшить

           Ar – ароматика                                     кратность растворителя (сульфолана)

          S – сульфолан                                      или увеличить подачу сырья.

Колонна 40ДТ - 431 - для  полного  удаления  из  экстракта  неароматических  углеводородов. Возможна  подача  антипенной  присадки в  питание. В колонне 30  ситчатых  тарелок. Через  верх - неароматика,  с низу  - S + Ar 

Колонна 40ДТ - 441 (15 клапанных  и  15  ситчатых тарелок) - для  отделения  ароматики  от  сульфолана. Дистиллят  с  верха колонны - на  очистку   глиной, а  остаток - сульфолан возвращается в экстрактор. Для обеспечения  процесса  в  куб  колонны  подается  водяной  пар  и  используется вакуум.

Колонна 40ДТ -422  - для  отделения  от  рафината  растворенного  в  нем  сульфолана  водной  промывкой. В колонне 9  перфорированных  тарелок.

Колонна 40ДВ – 451 – для  очистки  сульфолана  от  тяжелых  примесей, образовавшихся из-за  его  разложения, путем  испарения  сульфолана под  вакуумом.  Аппарат  пустотелый.

УСТАНОВКА 500


Предназначена для  получения  бензола  термическим  гидродеалкилировнием алкилароматических  углеводородов.

В состав  установки  входят  процессы:

- термическое  гидродеалкилирование  алкилароматики  в  бензол;

- концентрирование ВСГ  платформинга  путем  абсорбции  углеводородов  тяжелой  ароматики;

- отпарка  легких  углеводородов  от  нестабильного  продукта  гидродеалкилирования;

- система  пропанового  охлаждения.

Сырье:  

1. Толуол  с  установки 900А.

2. Толуол  в  смеси  с  ароматикой С9 , С10  с установки 900В (количество  ароматики С9 , С10   в  сырье  не  должна  быть более 5% от  общей  загрузки  установки).

3. ВСГ платформинга (с концентрацией  водорода не  ниже 82%).

Целевой  продукт: Смесь  бензола  и  непревращенного  толуола  с  небольшим  количеством  высшей  ароматики - направляется  на  разделение  на  установку 900А. Состав: бензол- 80-95%; толуол -3-20%; С8 и выше - не  более 1%.

Побочные  продукты:  ВСГ, очищенный  от  углеводородов  с  содержанием  водорода  не  ниже 90% - направляется  на  установку 600 «Таторей».

Вспомогательные  материалы:

1. Пропан - как хладоагент.

2. Этилмеркаптан - вводится  в  газосырьевую  смесь  для  поддержания в  зоне реакции  постоянной  необходимой  концентрации  сероводорода.

3. Натр едкий  или  аммиак - в  растворе  для  нейтрализации  оборудования  из  аустенитной  стали.

4. Ароматика С9   с  установки 900В - для  абсорбции  углеводородов  из  ВСГ  платформинга.

5. Керамические  шарики - загружаются вниз  реактора.

Химизм процесса

Основная  реакция – гидродеалкилирование  алкилароматики  с  получением  бензола и  легких  парафиновых  углеводородов.

              ___СН3                                           



                         + Н2                                                                                 +  СН4    + Q

Процесс идет  без  катализатора  при  температуре  до  700 0С в  среде  водорода  при  давлении  28-32 кгс/см2 
Побочные  реакции:  разложение  аренов  до легких  парафиновых  углеводородов  и  конденсация  одноядерной  ароматики.

              



                         + 3 Н2                                                                            +6 Н2      →   6 СН4    + Q



2                                                                                                + Н2 
Побочные  реакции  приводят  к  снижению  выхода  бензола.


При гидрокрекинге  возможно  даже  образование  элементарного  углерода  за  счет  разложения  углеводородов. Основные  причины  этих  реакций – повышение  давления  и  наличие участков  активированного  металла  на  стенках  реактора. Небольшое  количество  сероводорода   в циркуляционном  газе  приводит  к  пассивации  металла  и  уменьшению  гидрокрекинга  на  материале  стенок  реактора.

Гидрокрекинг  парафинов  и  нафтенов:

С6Н14 + 5Н2 →   6СН4         

 С6Н12 + 6Н2 →   6СН4  
Разложение метана: 

 
СН4        →   С    + 2Н2         
Факторы  вливающие  на  процесс:

1. Температура. 

Реакция ТДГА толуола  начинается  при  температуре 625 0С  и скорость ее  растет, так при  подъеме  температуры на 30 0С скорость  реакции  возрастает  в 2 раза. При  температуре 0С с выше 700 0С усиливается коксообразование, растет  выход  газа  и  снижается  выработка  целевого  продукта.

2. Качество  сырья.

Так  как ТДГА идет без  катализатора, то процессу  не  препятствует наличие  примесей  в  сырье. Однако, при  наличии олефинов усиливается коксообразование, при  этом  забивается  оборудование   реакторного  блока. При  использовании  в  качестве сырья толуола  с  тяжелой  ароматикой  нужно  снижать  температуру  из-за  повышенного  теплового эффекта. Кроме того, такое  сырье  требует  большего  расхода  водорода.

3. Давление.

Повышение  давления  приводит  к  росту  степени  превращения (выхода  целевого продукта), так  как  увеличивается  время  пребывания  сырья  в  зоне  реакции. Однако, при  этом  усиливается  гидрокрекинг  ароматики  в  легкие  углеводороды,  приводящие к  повышенному  газообразованию. Оптимальное  давление 28-32 кгс/см2.

4. Соотношение  ВСГ: сырье - оптимальное  10-12 моль/моль. При  уменьшении  растет  выход  тяжелой  ароматики, снижается  выход  бензола, усиливается  коксообразование. Увеличение  соотношения  снижает  время  пребывания  сырья  в  реакторе, приводит  к  снижению  степени  превращения, снижается  коксообразование. Поэтому  при  обеспечении  удовлетворительной  конверсии  лучше  повышенное  соотношение ВСГ: сырье.

5. Концентрация  водорода  в  ВСГ: при  снижении концентрации  водорода   с 90  до  65%  снижается  существенно  степень  превращения (конверсия). При  концентрации  водорода 60% и  менее – нежелательное  разложение  метана  до  углерода, что  не  допустимо.

6. Концентрация сероводорода в  циркулирующем ВСГ. 

Наличие  небольшого  количества Н2S (15-20ррм об.)  в  реакционное  зоне  необходимо для  подавления  побочной  реакции  разрыва  бензольного  кольца, так  как пассируется  металл  реактора,  являющийся  катализатором  этой  вредной  реакции.


Реактор - пустотелый  футерованный  аппарат,  в  нижней   его части  находится  слой  керамических  шариков  для  турбулизации  потока  газосырьевой  смеси. Наружная  поверхность  покрыта  термочувствительной  краской, по  изменению  окраски  судят  о  разрушении  футировки  реактора  в  том  или  ином  месте.


В  трубопроводах  печи  постепенно  накапливается  кокс, при  этом  увеличивается  перепад  давления  между  входом  и  выходом,  ухудшается  процесс  теплопередачи. Если  перепад  давления  превышает 0,9 кгс/см2  кокс  нужно  выжигать. Установку останавливают, переводят  на  циркуляцию  систему  разделения  продуктов реакции, реакторный  блок  изолируют  от  сырья  и  водорода. Выжиг  кокса  идет  при  циркуляции  азота  через  печь  и  реактор  при  температуре  около 400 0С при  контроле  за  содержанием  кислорода  в  газах  на  выходе  и  входе  печи.

УСТАНОВКА 600

Процесс «Таторей» - каталитическое  диспропорционирование  и  трансалкилирование  алкилароматики С7  и  С9  (этил  и  пропилбензолов)  в  присутствии  водорода. Предназначен  для  получения  дополнительного  количества  бензола  и  ксилолов  из  толуола  и  тяжелой  ароматики.


В  состав  установки  входят  реакторный  блок с компрессией  и  узел  фркционирования. Схема  однопоточная.

Сырье:
1. Толуол с  установки 900А  и  ароматика  С9 с  установки 900В.

2. Очищенный  ВСГ с  содержанием  водорода  не  ниже 90%  с  установки 500.

Продукция:
1. Жидкий  дистиллят (с верха стриппинг - колонны) на  установку 300  или на ГФУ2

2. Продукт низа  стриппинг –колонны компонент  сырья  установки 900А.

3. Углеводородные  отдувки  из  сепаратора  стриппинг-колонны  в  топливную сеть.

Вспомогательные  материалы:
1. Катализатор «Таторей»  марки «TATORAY  CATALYST» (инертная  твердая  окись алюминия  и  кристаллический  силикат окиси  алюминия)  используется  в  реакторе  для  изомерации  толуола  и  ароматики С9 в  бензол  и  ксилол.

2. Керамический  бисер с  диаметром  шариков от 3 до 19 мм в  качестве  подложки  для  катализатора.

Химизм  процесса

1. Реакция  диспропорционирования  толуола  в бензол и ксилол.

              ___СН3                                                                            ___СН3                                  

                                                                                                              ___СН3        


2                                                                               +

Глубина  превращения  по  этой  реакции до 40%

2. Реакция  трансалкилирования  толуола  и триметилбензола.

              ___СН3                       ___СН3                                       ___СН3                             

                                                                                                             ___СН3

                               +                        ___СН3                 2                         

                                               ___СН3
При  включении  в  сырье  ароматики С9 продукты  реакции  будут  обогащатся  различными  соединениями, содержащими  кроме  метильных этильные  и  пропильные  группы. Образуются  такие  бициклические  соединения  и  гетеромолекулы. Непревращенные  толуол, триметилбензол, высшие  метилбензолы  рециркулируются  в  реакторе  для  повышения  выхода  бензола  и  ксилолов.

Содержащиеся  в  сырье  этильные  и пропильные  группы  вступают  в  более сложные  реакции. Большая  их  часть  гидродеалкилируется  с  образованием  этана  и  пропана.

              ___С2 Н5                                                        ___С3 Н7                             

                                                                                                      

                             Н2                                                                Н2
                            кат                         + С2 Н6                          кат                              +С3Н8                                                                                     

Основные  факторы, влияющие  на  процесс:

1. Температура :  с  повышением  ее  возрастает  активность  катализатора, растет  конверсия  сырья, но  одновременно  усиливаются  побочные  реакции разложения, уплотнения,  коксообразования, которые  нежелательны.  Рабочая температура 370-510 0С.

2. Давление. Выбирается  исходя  из  срока  службы  катализатора,  количества  и  качества  получаемого  продукта. Повышенное  давление  водорода  стабилизирует  активность  катализатора  за  счет  снижения  коксообразования. Оптимальное  рабочее  давление 34 кг/см2.

3. Кратность  циркуляции ВСГ. Повышение  кратности  аналогично  повышению  давления  в  реакторе. Выбирается  в  зависимости от  концентрации  водорода  в ВСГ, склонности  сырья  к  коксованию.

 Оптимальная  величина 1500-2000 нм3/ м3  сырья.

4 .Объемная  скорость. Отношение  подаваемого  сырья  к  объему  катализатора  в  реакторе. Снижение  объемной  скорости  приводит  к  увеличению  времени  контакта  сырья  с  катализатором, при  этом  углубляются  основные  и  побочные  реакции  с  возрастанием  коксообразования.  Рабочая  объемная  скорость 0,8 час-1
5. Качество  сырья  и  каталитические  яды. Активность катализатора  поддерживается  на  цикле  его  работы - 6 месяцев, после  чего  он  подвергается  регенерации. При  регенерации  удаляется  только  кокс, яды же  вызывают  необратимую  дезактивацию.


Ядами  являются:

- предельные  углеводороды С7 - С11 так как они уменьшают  селективность. Содержание  их  в  сырье  не  должно  быть  более 3%;

- бициклические  соединения;

- гетероциклические  соединения.

Описание схемы.

Сырье  в  смеси с ВСГ нагревается  в  теплообменниках  и  вертикальной  трубчатой  печи, поступает  в  реактор 60ДR-611, где  на  катализаторе  идет  процесс «Таторей». Продукты  реакции, охлаждаются, отдавая  тепло  сырью, затем  в  аппаратах воздушного  охлаждения, и поступают  в  сепаратор, где  разделяются на 2  фазы: газовую (ВСГ, который  компрессором  подается  снова  на  смешение  с  сырьем)  и  жидкую, которая  после  подогрева  в  теплообменниках  подается  на  22  тарелку  стриппинг - колонны 60ДТ-621. Колонна  снабжена  44 тарелками  решетчатого  типа, предназначена для  стабилизации  жидкой  углеводородной  фазы.  Пары  легких  углеводородов  с  верха  стриппинг-колонны  после  системы  конденсации  и  охлаждения  поступают  в  ресивер,  из  которого  газ  сбрасыается  в  линию топливного  газа  или  на  факел, а  жидкость – рефлюкс, или  головка  стабилизации, частично используется на  орошение  колонны, балансовое  количество  откачивается  на  установку 300  или  на ГФУ-2.


Продукт с  низа  стриппинг-колонны  после охлаждения  откачивается  для  выделения  из  него  бензола  на  установку 900А. 

УСТАНОВКА  700   процесс «Парекс».


Установка  предназначена  для  адсорбционного  выделения  параксилоа  из  смеси  ксилолов.


В состав  установки  входят:

- узел  адсорбционного  выделения параксилола;

- узел  отгонки  адсорбента  от  рафината  и  экстракта;

- узел  очистки  параксилолов  с  установки 900В.

Сырье:  смесь ксилолов  с  установки 900В.

Продукты:
1.Параксилол – товарный  целевой  продукт.

2. Рафинат – как сырье  на  установку 800.

3. Толуольная  фракция – на  установку 400.

Вспомогательные  материалы:   

1. Адсорбент «Парекс» (Англия) – твердые  алюмо-силикатные  сферические  частицы  диаметром 0,4-0,8 мм  в  качестве  молекулярных  сит  адсорбционных  камер.

2. Бензол  очищенный – для  осушки  адсорбента «Парекс».

3. Парадиэтилбензол (Англия)  и  нормальные  парафины (Германия) – компоненты  десорбента  в  соотношении 70:30%.

Описание схемы.

Сырье  и  десорбент  через поворотный  клапан  поступают  в  адсорбционные  камеры. Из  камер  выходят 2 потока:

- Рафинат – смесь  десорбента  с  отделенной ароматикой С8 (метаксилол, этилбензол)

- Экстракт – смесь  десорбента  с  параксилолом.

Десорбент  отделяется  от  потоков  в  колоннах  рафината  и  экстракта  и  возвращается  в  процесс.

            Продукт  верха  колонны  рафината (смесь  метаксилола  и  этилбензола)  направляется  на  установку 800. Параксилол  выводится  с  верха  колонны экстракта  и  направляется  в  колонну  окончательной  очистки. Здесь  от  него  отгоняется  толуольная  фракция (продукт  верха), а  параксилол  высокой  чистоты  с  низа  колонны  выводится  в  товарный  резервуар.    


В адсорбционной  камере  12  слоев  адсорбента, температура  процесса   адсорбции  не  выше  1800 С,  давление 7-11 кгс/см2
УСТАНОВКА 800

Установка  изомерации  метаксилола  и  этилбензола  «Изомар». Предназначена  для  увеличения  выработки  целевых  продуктов  орто- и параксилола. Здесь  производится  47% ортоксилола  и 59%  параксилола  от  их  общего  объема  производства на КПА.


Установка  состоит  из  реакторного  узла с  компрессией, узла  фракционирования,  узла  очистки изомеризата.

Сырье:
1. Рафинат с установки 700.

2. ВСГ – газ  подпитки  с  установки 300 .    

Продукция:
1. Ароматические  углеводороды  с  низа  дегептанизатора – сырье для  установки 900В.

2. Головка  дегептанизатора – на  установку 300.

Вспомогательные  материалы:
1. Катализатор ИОР «Изомар» (платина  на  цеолите).

2. Активная  глина «Тонсил» для  очистки  изомеризата  от олефинов.

3. Керамические  шарики  диаметром 3,6,19 мм опора для  катализатора  и  глины.

4. Кварцевые  зерна – опора  для глины.

5. Этилмеркаптан – для понижения  активности  катализатора  после  регенерации.

6. Дихлорэтан – для  восстановления  хлоридного  баланса  катализатора  при  регенерации.


Катализатор  бифункционален, содержит  кислотные  точки (цеолит)  и  металлические  точки  (платина). Напоминает  катализатор  платформинга (установка 300), для них  ядами  являются  одни  и  те же примеси, но  кислотность  катализатора  «Изомар» выше.

Изомерация  ксилолов:

                                                                    ___СН3                                    ___СН3                          
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                                                                                                                   ___СН3
Используется  кислотная  функция  ктализатора

                                               СН3                                                СН3
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 Используется кислотно – металлические  функции

Конверсия  этилбензола  в  ксилолы.

              ___С2 Н5                          ___С2 Н5                                                  ___СН3
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Используется металлическая  функция.

Процесс  идет  при  температурах 360-4500С в  среде  водорода  при  переменном  давлении 5,5 – 14 кг/см2 (в  конце  цикла работы  катализатора  температура  и  давление  выше, чем  в  начале  цикла, после  регенерации)

УСТАНОВКА  900А  

- фракционирование  бензола  и  толуола.

Предназначена  для:

- очистки бензол-толуольной  смеси  от  непредельных  углеводородов  активированной  глиной;

-  выделение  бензола  и  толуола  высокой  чистоты  методом  ректификации.

Сырье:
1. Бензольно-толуольный  экстракт  с  установки 400.

2. Продукт  низа  стриппинг – колонны  установки 600.

3. Бензольно – толуольная  смесь  с  установки 500.

Продукция:
1. Бензол – товарный  продукт  чистоты  не  ниже 99,9%.

2. Толуол – (чистоты не  ниже 99,6%) – как  сырье  установок 500, 600.

3. Ксилольная  фракция – ароматика С8 – на  дальнейшую  переработку  на  установку 900В.

Вспомогательные  материалы:
Активированная  глина  марки «Филтрол – 24»  для  очистки  бензол- толуольной  фракции  от  непредельных  углеводородов.


Очистка  сырья  производится  в  колоннах  91ДТ-911 А и В, заполненных  глиной  при  температуре  не  выше 200 0С, нагревается  сырье  в  теплообменниках  маслом – теплоносителем.


Выделение  бензола  и  толуола из  сырьевой  смеси  осуществляется  последовательно  в  двух  колоннах  работающих  под  давлением  до 1 кгс/см2 . В  бензольной  колонне  бензол  отбирается  в  виде  бокового  погона  с  5 тарелки (считая  сверху), а через  шлем  колонны  уходят  низкокипящие  углеводороды. В толуольной – толуол  отбирается  с  верха  колонны,  а  с  низа – ксилольная  фракция. В бензольной  колоне 54, в толуольной 57 тарелок  ситчатого  типа.

УСТАНОВКА  900В

Предназначена  для  выделения из  ксилольных  фракций  различных  установок  комплекса  товарного  ортоксилола, смеси  изомеров  ксилолов и  этилбензола, фракций  ароматики С9  и С10.

Сырье:
1. Ксилольная  фракция С8  и выше  с  установки 400.

2. Ксилольная  фракция  с  установки 900А.

3. Углероды  с  низа  дегептанизатора  установки 800.

Продукты:
1. Ортоксилол – товарный  продукт.

2. Фракция  ароматики С8  - сырье  для  установки 700 «Парекс.»

3. Фракция  ароматики С9  - сырье  для  установки 600 «Таторей».

4. Фракция  ароматики С10  - в  линию  жидкого  топлива.

Установка  состоит  из  узла  выделения  ароматики  С8  и  узла  выделения  ароматики  С9  и С10.  Узел  выделения ароматики С8  выполнен по  двухпоточной  схеме, состоит  из  двух  параллельно  работающих  колонн, каждая  из  которых  имеет  рибойлерную  печь (для  поддержания  температуры  низа)  и  систему  конденсации  паров.


Узел  выделения ароматики  С9  и С10.   выполнен по  однопоточной  схеме – две  последовательно  работающие  колонны  92ДТ -951  и  92ДТ -961.

Режим  работы  и  характеристика  ректификационных  колонн:

	показатели
	ДТ-941 А,В
	Д -951
	Д -961

	Температура  верха 

Температура  низа

Давление верха,кг/см2
Количество тарелок

Тип тарелок

Высота колонны, м

Диаметр , м


	Не  выше 155 0С

 190 – 220 0С

не более 0,5

180

клапанные

101,9

7,0
	Не  выше 160 0С

Не  выше 250 0С

не более 0,5

100

решетчатые

59,2

3,7
	Не  выше 185 0С

Не  выше 250 0С

не более 0,5

67

решетчатые

52,4

2,15


УСТАНОВКА 1000
Установка  предназначена для:

1  Приготовления  и  распределения  энергосредств  по  установкам КПА.

2 Сбора  сбросов  с  предохранительных  клапанов  и  азотных  продувок, постоянных  газовых  выбросов  с  аппаратов  установок  и  сжигание  их  на  факеле

3. Сбора  газового  конденсата  с  последующей  его  откачкой  в  сети  объединения.

4. Охлаждения  и  откачки  дренажа  жидких  углеводородов  из  аппаратов  и  коммуникаций  установок КПА.

В состав установки  входят  системы:

1. Пара  высокого  и среднего  давления.

2. Парового  конденсата  захоложенного  и  высокого  давления.

3. Оборотной  воды.

4. Керосина.

5. Теплофикационной  воды.

6. Химически  очищенной  воды.

7. Технического  воздуха.

8. Азота.

9. Воздуха КИП.

10. Жидкого  и  газообразного  топлива.

11. Теплоносителя.

12. Газовых  сбросов  и  факельного  хозяйства.

13. Защиты  от  пожара (сеть  высоконапорной  воды, пенно – и паротушения).  

Комплекс по  производству  ароматики
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Система  регенерации





DR-311





DR-312





DR-314





DR-313





























1                     




















82





93





Х










































































































































































PAGE  
2

