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Общая тенденция к углублению переработки нефти, а также к переработке более тяжелого высокосернистого сырья приводит к необходимо​сти постоянного улучшения работы вакуумных установок и учета многочисленных факторов, влияющих на работу оборудования и качество производимой продукции.

Условия производства на отечественных НПЗ характеризуются необходимостью эксплуатации оборудования в широком диапазоне производительностей, выходящих за границы проектных значений, что также заставляет технологов учи​тывать дополнительные факторы в работе ваку​умных установок, неучтенные при проектирова​нии. Одним из таких факторов является терми​ческое разложение мазута в нагревательной печи, которое становится значимым при эксплу​атации оборудования на пониженных загрузках и усугубляется при переработке тяжелого высо​косернистого сырья. Еще в недавнем прошлом термическое разложение сырья не являлось су​щественным технологическим фактором в связи с достаточно стабильной загрузкой установок по сырью, переработкой нефтей постоянного каче​ства и отсутствием широкой практики примене​ния структурированных насадок. Наличие тер​мического разложения учитывалось при проек​тировании посредством введения в расчетное сырье колонны постоянной доли газов разложе​ния фиксированного состава (0,15-0,3% мас. на мазут), а также путем введения водяного пара в змеевики печи для снижения нежелательного эффекта коксования [1].

В настоящее время требования к качеству всех продуктов вакуумной колонны, особенно к масляным дистиллятам, используемым для про​изводства современных смазочных материалов, существенно возросли. Влияние термического разложения мазута на качество дистиллятов и дальнейшие процессы их переработки увеличи​вается по мере уменьшения диапазонов кипения дистиллятов. Так же отмечено [2] влияние тер​мического разложения высококипящих состав​ляющих мазута и на качество битумов, их тем​пературу вспышки, растворимость в определен​ных растворителях, устойчивость к термическо​му старению.

В меньшей степени термическое разложение влияет на процессы переработки широкой фрак​ции вакуумного газойля, такие как каталитичес​кий крекинг и гидрокрекинг. Однако, правильный учет этого эффекта при проектировании и эксп​луатации оборудования вакуумного блока позво​ляет избежать проблемы с поддержанием режи​ма работы вакуумной колонны по параметрам остаточного давления и температуры и предуп​редить коксование и прогар змеевиков нагрева​тельной печи.

Очевидно, что при проектировании реконст​рукции вакуумного блока для достижения по​ставленных целей (глубина отбора фракций, чет​кость деления, качество дистиллятов и гудрона и т.д.) в первую очередь необходимо максималь​но полно охарактеризовать фракционный состав сырья на входе в колонну. Это связано с тем, что в результате термического разложения мазута в нагревательной печи его фракционный состав изменяется, то есть сырье до печи не идентично сырью после печи, которое поступает в колонну. Кроме того, интенсификация процесса термичес​кого разложения приводит к повышению выхода газов разложения, что увеличивает нагрузку на вакуумсоздающую систему. Следовательно, адекватный расчет работы вакуумного блока дол​жен учитывать изменение фракционного соста​ва сырья и увеличение выхода газов. Кроме того, термическое разложение сырья сказывается и на изменении его химического состава, что приво​дит к изменению состава промышленных дистил​лятов по отношению к их лабораторным анало​гам, полученным в условиях глубоковакуумной разгонки.

В настоящей работе обобщены результаты промышленного обследования нескольких уста​новок вакуумной перегонки мазута на двух круп​ных отечественных НПЗ и лабораторного моде​лирования процесса термического разложения мазута. Промышленные данные обработаны с использованием программ технологических рас​четов HYSYS.
Ниже представлены и проанализированы результаты расчета работы одной из обследован​ных колонн производительностью 78% от проек​та (проектная производительность 4,2 млн.т/год) на мазуте фактического состава (вариант 1) и на мазуте, смоделированном по продуктам колонны, то есть с учетом не только образования газов раз​ложения, но и протекания процесса термическо​го разложения сырья в нагревательной печи, со​провождающегося изменением потенциалов фракций (вариант 2).

Сопоставление полученных результатов по​зволило оценить эффект термического разложе​ния мазута в печи, который не учитывался при первоначальном проектировании вакуумной уста​новки, а также влияние разложения на режим работы вакуумной колонны. Изменение состава мазута после печи в 1-ом варианте рассчитыва​лось традиционным образом, рекомендованным для сернистых нефтей [1] и заключалось в учете газов разложения в количестве 0,3% мас. на сырье колонны. При этом абсолютное содержание кон​денсируемых фракций не изменялось. Выход гуд​рона уменьшился на величину массового расхода газов разложения — 1,2 т/ч. Во втором варианте расчета сырье колонны (мазут после печи) было сформировано путем смешения жидких продук​тов колонны, включая гудрон, вакуумный газойль и дизельную фракцию, с последующим добавле​нием газов разложения. Результаты сопоставле​ния состава мазута, полученного по вариантам 1 и 2, а также изменение потенциального содержания жидких фракций за счет термического разложе​ния мазута в печи приведены в табл. 1.
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Сопоставление составов мазута однозначно указывает на наличие эффекта термического разложения в нагревательной печи, сопровожда​ющегося изменением потенциального содержа​ния фракций — увеличением содержания вакуумного газойля на 9,3% отн. и дизельных фрак​ций на 9,1% отн. (с появлением фракции н.к. — 250°С) при соответствующем уменьшении содер​жания фракций гудрона на 12,5%.

Следует отметить, что после учета разложе​ния мазута в печи была создана адекватная рас​четная модель работы вакуумной колонны, кото​рая согласовывалась с данными промышленного обследования и с использованием которой была проведена успешная реконструкция вакуумной колонны [3].

Более полные данные по влиянию термичес​кого разложения на изменение потенциального содержания жидких фракций получены при об​следовании работы колонны в составе вакуумного блока установки другого крупного отечественного НПЗ. Обследование проводили на колоннах при трех различных производительностях — 72, 78 и 93% от проектной (резким 1, 2, 3). Сравнение по​тенциального состава мазута, поступающего в печь, с потенциальным составом мазута, смодели​рованного по продуктам вакуумной колонны, и в этом случае указывает на увеличение содержания конденсируемых фракций за счет уменьшения выхода гудрона (табл. 2). Основные характеристи​ки сырья и полученных в колонне фракций при​ведены в табл. 3-5. Данные по технологическому режиму работы установки приведены в табл. 6.

Материалы табл. 2 и 3 позволяют сделать вывод о том, что не выявлена прямая связь меж​ду расходом сырья через нагревательную печь и полученными данными по химическому составу с одной стороны, глубиной и характером терми​ческого разложения в печи с другой как первона​чально предполагали авторы. Так, минимальная глубина термического разложения сырья 2,2% мас. отвечает средней загрузке в 354 т/ч (режим 2), а максимальная глубина разложе​ния 7,2% — максимальной загруз​ке в 422 т/ч (режим 3).
Тем не менее, проанализиро​вав полученные данные можно выделить некоторые важные осо​бенности процесса термического разложения.
Так, если при минимальном разложении на режиме 2 креки​руется только гудроновая фрак​ция, то при средней степени раз​ложения на режиме 1 термокре​кингу уже подвергается и гудро​новая и газойлевая фракции, а при максимальном разложении крекинг вакуумного газойля даже превышает крекинг гудрона. Ве​роятно, в процессе крекинга уча​ствуют определенные классы со​единений. При разложении и миг​рации данных соединений из гуд​рона в вакуумный газойль, терми​ческое разложение вакуумного га​зойля интенсифицируется.
Исходя из предпосылки, что при нагревании мазута в печи в первую очередь разлагаются се​росодержащие и асфальто-смолистые соединения [4], проведем со​поставление их концентраций в сырье и продуктах. Следует отме​тить, что при достаточно суще​ственном различии по содержа​нию серы в исходных мазутах ре​жимов 1 и 2, содержание серы в продуктах этих режимов доста​точно близкое. В тоже время при схожих значения концентрации серы в сырье режимов 2 и 3, ее со​держание во всех продуктах на ре​жиме 3 ниже чем на режиме 2. Ве​роятно, состав сернистых соедине​ний для всех трех мазутов был различным и несмотря на их мень​шую концентрацию в мазуте 1, их пониженная термическая ста​бильность привела к большей ве​личине разложения. В тоже время, крекинг данных сернистых соеди​нений не привел к заметному тер​мическому разложению широких классов соединений мазута. С дру​гой стороны, мазут режима 3 ха​рактеризуется более высоким содержанием сернистых соединений. Однако, при сопоставлении режима 3 с режимом 1 можно от​метить, что серосодержащие соединения мазута режима 3 разлагались в меньшей степени.
[image: image2.emf]С другой стороны, при самой низкой концен​трации смолистых веществ в мазуте на режиме 3, их содержание в вакуумном газойле намного превышает аналогичные показатели для двух других режимов.
Таким образом, если для режима 1 термическое разложение сырья вероятно обусловлено низ​кой термостабильностью входящих в его состав сернистых соединений, то для режима 3 этот эф​фект возможно связан с разложением в первую очередь асфальто-смолистых веществ на фоне крекинга сернистых соединений.

Изменение концентрации ароматических со​единений не имеет каких-либо зависимостей, что вероятно связано со сложностью механизма тер​мокрекинга при существенном различии в содержании отдельных классов асфальто-смолистых и сернистых веществ и различном их соотноше​нии.

Полученные данные позволяют сделать вы​вод о том, что при рассмотрении интегральных показателей качества сырья, таких как плот​ность, общее содержание серы, групповой состав, затруднительно выявить зависимость величины термического разложения от загрузки печи. Ве​роятно, управление процессом термического раз​ложения мазута в нагревательной печи варьиро​ванием времени пребывания сырья в зоне нагре​ва можно осуществить только при переработке сырья одного качества, в том числе по содержа​нию отдельных классов сернистых и асфальто-смолистых соединений.
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С целью получения дополнительной инфор​мации авторами статьи было проведено лабора​торное исследование, посвященное моделирова​нию термического разложения мазута с содержа​нием серы 2% мас, являющегося сырьем вакуум​ного блока, аналогичного мазуту режима 3. Тер​молиз проводили в статическом реакторе, ранее описанном в литературе [5], в атмосфере аргона. Было поставлено 27 экспериментов по моделиро​ванию термолиза мазута, отвечающих всем ком​бинациям температура-давление-продолжи​тельность нагревания, характерным для условий радиантной секции нагревательной печи вакуум​ной установки. Были выбраны три значения тем​пературы — 380,410,450°С, три значения давле​ния — 300,500, 700 мм рт.ст. и три величины про​должительности нагрева — 900,1800,3600 с. При этом в качестве отправной точки использовали максимальную глубину термического разложе​ния мазута -12%. Величина теплонапряжения поддерживалась в интервале 16000-47300 Вт/м2, что отвечает пороговым величинам, превышение которых приводит к началу интенсивного коксообразования [6]. В результате была выведена за​висимость убыли массы гудроновой фракции в данном временном диапазоне в виде уравнения

 Δm= а • e-kt, 

где Δm — приращение суммы масс конденсиру​емых фракций или убыль массы гуд​рона, г;

 а — коэффициент, независящий от времени и изменяющийся в пределах 7-10 г;

k — кажущаяся константа реакции перво​го порядка, зависящая от температу​ры и давления в реакторе,   с-1; 

t — продолжительность нагрева, с, а зависимость прироста самой легкой фракции в виде уравнения

Δm = β- а • e-kt, 

где а и β — коэффициенты, независящие от времени и изменяющиеся в пределах 2,5-7,0 г; 

k — кажущаяся константа реакции перво​го порядка, зависящая от температу​ры и давления в реакторе,   с-1. 

Анализ полученных зависимостей показал, что термическое разложение мазута начинается с разложения гудроновой фракции. С увеличени​ем степени разложения повышается степень вов​лечения в процесс термокрекинга фракций ваку​умного газойля.

[image: image5.emf]Анализ влияния параметров процесса позво​ляет сделать вывод о том, что наиболее суще​ственным фактором, влияющим на величину кре​кинга, является время нахождения сырья в ре​акционной зоне (для сырья одного качества). Роль фактора давления в термическом разложении оказалась весьма незначительной. Таким обра​зом, давление влияет на термическое разложе​ние сырья опосредовано через фактор темпера​туры, поскольку позволяет обеспечить определенную долю отгона сырья, при определенной температуре.

Кроме того, в результате исследования было оценено влияние термического разложения на качество продуктов вакуумной перегонки. Обоб​щая полученные данные можно сделать следую​щие заключения:

все продукты вакуумной колонны обогащают​ся непредельными и сернистыми соединениями; наиболее сильно увеличивается содержание серы в дистиллятных фракциях, полученных из образ​цов мазута, подвергшихся нагреванию в течение 3600 с, при этом эффект максимально выражен для фр. н.к. -350 и 420-550°С;
протекает процесс ароматизации фракций, причем по мере увеличения продолжительности нагрева, увеличения давления внутри реактора и роста температуры стенок, сопровождавшего​ся увеличением теплонапряженности, наблюда​ется монотонное увеличение содержания ароматических углеводородов во всех продуктах, при этом содержание ароматики в самой легкой фр. н.к. -350°С увеличилось незначительно (до 38%). Максимальное приращение ароматики (до 55%) наблюдалось для фр. 420-550°С;

происходит обогащение фракции вакуумно​го газойля ванадием и никелем, причем при мак​симальном увеличении времени нагрева, темпе​ратуры и давления концентрация ванадия уве​личивается в 2,5-5,0 раз, концентрация никеля в 2,5-10,0 раз.

Обобщение результатов промышленных об​следований установок вакуумной перегонки ма​зута и лабораторного моделирования процесса термического разложения мазута позволяет сде​лать ряд выводов. Так при нагревании сырья в печах установок вакуумной перегонки мазута происходит термическое разложение мазута с изменением потенциального содержания и хими​ческого состава отдельных фракций сырья ваку​умной колонны. Величина термического разло​жения может быть весьма существенной, что и было отмечено при промышленном обследовании вакуумных установок. Изменение потенциально​го состава сырья приводит к изменению величи​ны необходимого теплосъема по высоте вакуум​ной колонны и увеличению нагрузки на вакуум-создающую систему. Причем, эти изменения не прогнозируются по интегральным показателям качества сырья и загрузкам печи. Разложение мазута сопровождается увеличением содержа​ния ароматических, сернистых и непредельных соединений во всех дистиллятах вакуумной ус​тановки и повышением концентрации металлов в вакуумном газойле.

Для минимизации последствий термическо​го разложения необходимо:

при эксплуатации подавлять процессы кре​кинга мазута, особенно на установках масляного профиля;

при реконструкции существующих вакуум​ных колонн и печей нагрева учитывать эффект термического разложения сырья.

Основными направлениями в минимизации эффекта термического разложения сырья ваку​умных установок могут быть:

регулирование времени пребывания сырья в печи посредством изменения расхода водяного пара в змеевики по результатам анализа продук-

тов вакуумной колонны в каждом конкретном случае;

реконструкция вакуумсоздающей системы, замена внутренних контактных устройств ваку​умной колонны на новые высокоэффективные устройства с меньшим гидравлическим сопротив​лением, снижение перепада давления по транс​фертному трубопроводу.

Максимальное снижение остаточного давле​ния в печи нагрева сырья, а, следовательно, и необходимой температуры является самым эф​фективным способом борьбы с термическим раз​ложением мазута в условиях переработки посто​янно меняющегося по качеству сырья, широкого диапазона возможных загрузок оборудования и общего ухудшения качества перерабатываемых нефтей.

Таким образом, самым лучшим вариантом для подавления нежелательных эффектов от разложения мазута является реконструкция ва​куумной установки с переходом на технологию глубоковакуумной перегонки и варьированием скорости прохождения сырья через радиантную секцию нагревательной печи посредством пода​чи в змеевики печи водяного пара, либо иного тур-булизатора.

