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高酸原油直接催化裂化反应规律研究
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摘要!在实验室<Ga@? 型提升管中试装置上考察了反应温度'剂油质量比和停留时间对苏丹高酸原油催化裂化反应的影

响# 实验结果表明"在反应温度 ;:#j'停留时间 "V"? 7'剂油比为 : 左右的缓和条件下"苏丹高酸原油的重油转化率在 T#Z以

上"液收可以达到 9#Z以上# 由于原料的残炭质量分数大于 9Z"导致苏丹达尔原油的直接催化裂化焦炭产率较高# 随反应温

度的升高和停留时间的延长"转化率不断提高"但汽柴油收率不断下降# 随剂油比的增大"汽油产率先升高后降低"柴油收率则

不断下降#
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==高酸原油是指酸值大于 "V# 1B%_$c& B̀的原

油# 随着石油资源的不断枯竭和原油开采的不断深

入"原油的重质化'劣质化不断加剧"酸值不断增加#

在近几年新发现和新开发的油田中"高酸原油占较

大比例# 高酸原油储量丰富"价格相对较低"可以使

炼油企业获得更高的利润# 然而"高酸原油是典型

的劣质原油"具有高酸值'高密度'高黏度'高残炭'

高金属含量等特点"在常规加工过程中不但会造成

设备的严重腐蚀"而且由于轻馏分含量太少"蜡油'

渣油馏分品质太差"难以广泛加工利用# 采用催化

裂化直接加工高酸原油"不仅可以有效避免设备的

腐蚀"还可以优化产物分布"缩短加工流程"节省加

工成本#

从实验室前期研究结果看"环烷酸的催化转化

脱酸非常容易进行(")

# 但是高酸原油直接催化裂

化不仅要脱除环烷酸等酸性物质"还要使其中的重

馏分充分转化"同时减少柴油等轻馏分的损失# 因

此"本文以苏丹高酸原油为原料进行高酸原油的直

接催化裂化实验研究"考察操作条件对产物分布和

产品质量的影响#

9:实验内容

高酸原油直接催化裂化实验所用原料为苏丹高

酸原油"实验装置为<Ga@? 型提升管催化裂化实验

装置# 原料性质'实验方法和产物分析方法见文献

(()# 环烷酸的腐蚀温度在 (## f;##j

(!)

"为了避

免设备的腐蚀"高酸原油的预热温度应该避开其腐

蚀温度范围"但受实验装置的限制"当原油预热温度

低于 ((#j时"原油雾化效果很差"实验很难平稳进

行# 因此在实验室进行的高酸原油提升管催化裂化

实验中原油的预热温度均控制在 !(#j左右"同时

在苏丹高酸原油中掺入适量甲苯来改善其雾化性

能"从而实现装置的平稳运行# 在数据处理时将甲

苯从产物中直接扣除#

选用的催化剂为湖南长岭催化剂厂生产的重油

催化裂化降烯烃催化剂"主要物性见表 "#

表 9:催化剂主要性质

===项目 数值
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(

$

!

质量分数 Z̀
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孔体积 %̀1

!

,B
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续表

===项目 数值

比表面积 1̀

(

,B

@"

"!;

磨损指数 Z̀ "V?

堆密度 B̀,%1

@!

#VTS

微反活性 ::

粒径分布 Z̀

=# f;#

0

1 "TV:

=# f";T

0

1 T;V?

;:结果与讨论

;>9:反应温度的影响

在剂油比为 :'停留时间 "V"? 7'水油质量比

(?Z的条件下"考察反应温度对苏丹高酸原油催化

裂化的影响# 转化率的变化见表 ("产物分布的变

化见图 "#

表 ;:不同反应温度下的转化率

反应温度 j̀ ;;# ;:# ;9# ?##

转化率 Z̀ T#VT! T!V!S T?V?; T?V:;

".汽油$(.柴油$!.液化气$;.焦炭$?.重油$:.干气

图 "=不同反应温度下的产物分布

高酸原油中含有一定的汽油和柴油馏分"因此

其重油转化率定义与重油催化裂化时的转化率定义

有所不同(()

# 苏丹高酸原油直接催化裂化的转化

率与常规催化裂化原料的转化率呈相同的变化趋

势"随温度的升高不断增加# 反应温度从 ;;#j升

至 ?##j"转化率从 S(V!"Z升至 STV:;Z# 反应温

度提高后"从动力学角度看"反应速率加快"反应能

够更快进行$从热力学角度看"提高反应温度后"为

裂化反应提供了足够的能量"促进了一次反应和二

次反应的发生"增加了反应的深度"从而提高了转

化率(;)

#

由图 " 可见"随着反应温度的升高"干气'液化

气和焦炭产率均增加"汽'柴油产率逐渐降低# 催化

裂化反应是平行@顺序反应"干气'液化气和焦炭基

本都是最终产物"随着反应温度的升高"反应深度增

加"转化率增大"其产率也必然增加# 随着反应温度

的增加"在剂油比保持不变的前提下"必然使得与原

油接触前的再生剂温度也随之升高# 高温高活性的

再生剂与原料油接触后"在提高反应深度的同时不

可避免地使热裂化反应也随之加剧"反应中热裂化

反应占的比例逐渐增大"而热裂化也会导致干气收

率的增加(?)

# 虽然缩合反应是放热反应"但是生焦

量不但与反应的速度有关"还与转化率有关"而且生

焦也是热裂化反应中一个重要的反应#

汽油'柴油作为催化裂化反应的中间产物"反应

温度升高以后这些中间产物会进一步发生裂化"生

成液化气和干气等更小的分子# 从图 " 中也可以看

出"柴油的总体收率比较低"甚至在 ?##j时仅有

"SZ"与其在原料中的质量分数相差无几"而重油的

转化要生成部分的柴油"这间接表明直馏柴油馏分

发生了裂化反应# 重油的收率最低不到 ;Z"说明

苏丹高酸原油的催化转化反应非常充分#

;>;:剂油比的影响

从反应温度对产物分布的影响可知"较低的反

应温度有利于保证汽柴油的收率"但是在工业生产

中难以实现如此低的反应温度"因此在考察剂油比

的影响时选取反应温度 ;:#j'停留时间为 "V"? 7'

水油质量比为 (?Z# 不同剂油质量比下的转化率

见表 !"产物分布见图 (#

表 <:不同剂油比下的转化率

剂油质量比 ;V(( ;VT: :V#" SV#?

转化率 Z̀ T(V?9 T(V9S T!V(S T;V:S

".汽油$(.柴油$!.液化气$;.焦炭$?.重油$:.干气

图 (=不同剂油质量比下的产物分布

剂油比是影响反应产物分布的一个重要因素"

增大剂油比可以从以下 ! 个方面体现出对反应的有

利之处(:)

!

!

使原料油和催化剂接触更充分"促进

原料的转化$

"

减少待生剂与再生剂之间的炭差"维

,S?,
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持催化剂活性在较长时间内相对稳定"进而提高原

料的转化率$

#

增加了单位原料油接触的催化剂活

性中心数"相应提高了反应速率"有利于裂化'异构

化和氢转移等催化反应# 从表 ! 中可以看出"随着

剂油比的逐渐增加"原料的转化率逐渐增大"但是增

加的幅度较小# 剂油比从 ;V( 增大到 S"转化率仅

增加了不到 ;Z#

当剂油比从 ;V( 逐渐增大到 S 时"液化气和焦

炭收率呈先降低后增加的趋势"汽油收率先增加后

降低"而柴油收率则一直降低# 原料催化裂化反应

过程中所需的热量是由高温再生催化剂提供的"当

提升管出口温度固定时"在较低的剂油比下需要较

高的再生剂温度以满足热量平衡# 剂油比为 ;V(

时"再生剂温度很高"在高酸原油与催化剂接触的瞬

间"热裂化和催化裂化反应剧烈"从而生成了较多的

气体和焦炭# 随着剂油比从 ;V( 增至 :"催化剂循

环量逐渐增加"原料油与催化剂接触渐趋充分"热裂

化反应生成的气体和焦炭也随之降低"从而表现出

液化气和焦炭产率呈下降的趋势# 剂油比继续增大

后"原料与催化剂活性位接触的几率继续增大"反应

深度也随之变大"二次反应增多"液化气和焦炭产率

就随之上升# 催化裂化反应是典型的平行顺序反

应"汽油及柴油作为平行顺序反应的中间产物"其产

率应该随剂油比的增大先增加后降低# 汽油产率符

合这一变化趋势"但是柴油收率却一直降低# 苏丹

高酸原油有 "SZ的柴油馏分"这部分直馏柴油馏分

随着剂油比的增加会进一步转化"且其转化速率比

生成速率要快"从而抵消了重油裂化所增加的那一

部分柴油收率#

;><:停留时间的影响

在反应温度 ;:#j'剂油质量比为 ?'水油质量

比为 (?Z时"考察不同停留时间对苏丹高酸原油催

化裂化影响# 不同停留时间下的转化率见表 ;"产

物分布见图 !#

表 =:不同停留时间下的转化率

停留时间 7̀ #V9: "V"? "V!; "V?S

转化率 Z̀ T!V;T T(V9S T;VT9 T?V:9

由于所考察的停留时间范围较小"而苏丹高酸

原油的催化转化又很容易进行"因此转化率随停留

时间虽有增加但幅度不大# 但是停留时间对产物分

布的影响却比较大"如图 ; 所示# 随着停留时间延

长"重油收率随之下降"干气'液化气和焦炭收率随

之一直增加"汽'柴油收率大幅度下降# 停留时间从

=======

".汽油$(.柴油$!.液化气$;.焦炭$?.重油$:.干气

图 !=不同停留时间下产物分布

#V9: 7延长至 "V?S 7"汽油l柴油产率由 :(V!#Z大

幅降至 ?#V(:Z# 催化裂化反应中"停留时间的延

长会促进原料油与催化剂之间充分接触"从而提高

转化率# 但是反应过程中起催化作用的强酸活性位

结焦失活速度较快"而能促进氢转移反应的中'弱酸

活性位结焦失活速度较慢"所以催化裂化反应速率

比氢转移反应速率下降得快# 催化剂进入提升管反

应 " 7后"活性大约下降 ?#Z"而提升管出口处催化

剂的活性更只有入口处的 " !̀ 左右(S)

# 在提升管后

半段中"由于催化剂活性的下降"加剧了非选择性的

热裂化和不利的二次反应"从而提高干气等低附加

值产物的收率"严重影响目的产物的收率和选择性#

延长停留时间后"加剧了热裂化反应及不利的二次

反应"使得干气和焦炭等低附加值产物收率增加"而

作为中间产物的汽'柴油继续发生二次裂化"因此其

产率不断下降#

此外由汽'柴油收率随停留时间的增加大幅下

降可以看出"苏丹高酸原油是一种可裂化性能较好

的原料"在较低的温度'较小的剂油比和较短的停留

时间内就能充分转化并获得很好的产物分布#

<:结论

在实验室<Ga@? 型提升管中试装置上考察了

反应温度'剂油质量比和停留时间对苏丹达尔高酸

原油性能的影响# 实验结果表明"所用的苏丹高酸

原油是一种较易转化的原料"重油转化率都在 T#Z

以上# 当以生产轻质油品为目的时"反应过程中应

采用较低的反应温度'适宜的剂油比%实验室装置

/̀$为 : 左右&和较短的停留时间"以尽量保留柴

油馏分"获得较好的产物分布"总液收可以达到

9#Z以上# 由于原料的残炭大于 9Z"导致苏丹达

尔原油的直接催化裂化焦炭产率较高"这将增加再

生器的烧焦负荷#

==== !下转第 :# 页$

,9?,
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9>;:汽提前后物料规格$要求

汽提前的物料为 ( 号聚合反应釜出料与溶剂油

的混合物料"其流量为 ! S9? MB̀0"其组成如表 " 所

示# 汽提后的物料为中和单元去中和反应器的物

料"为避免对后续工段产生不良影响"要求其中氯质

量分数控制在 #V##"Z以下#

表 9:汽提塔进料组成

组分 三氯化铝
""(@

二氯乙烷
碳五 碳九 碳十

质量分数 Z̀ #V(;"( "V?;;9 # #V##:? "V(9#:

组分 碳十五 碳二十 碳二十五 石油树脂 矿物油

质量分数 Z̀ !VT""( "V(::( #V"(9? (?V?!ST ::V#9!"

9><:模拟方法

按照设计的汽提流程"分别以 "9#j过热蒸汽'

\

(

'乙烷'正丁烷'异丁烷及混合碳四为汽提介质"

模拟了汽提介质对二氯乙烷残余量'汽提塔尺寸及

二氯乙烷损耗量的影响"并分析了以上几种介质可

能导致的设备腐蚀问题# 热力学模型选用 \̂ Ga方

程(")

"单元设备方面汽提塔选用 >̂Hd̂>/模块"塔

顶冷凝器选用cA>GÂ 模块"二氯乙烷分离器选用

da>Yc! 模块# 汽提塔塔底进料为汽提介质"塔顶

进料为阳离子聚合产物"塔顶冷凝器冷凝温度

为 !#j#

;:模拟结果与讨论

;>9:汽提介质对二氯乙烷残余量的影响

表 ( 为不同汽提介质的用量需求及汽提后聚合

产物中二氯乙烷的残余量# 由表中数据可以看出"

利用正丁烷'异丁烷及混合碳四作为汽提介质"汽提

后二氯乙烷的残余量质量分数均在 #V##!Z以上"

远高于 #V##"Z$而利用 "9#j过热蒸汽'\

(

和乙烷

作为汽提介质"汽提后二氯乙烷的残余量质量分数

都小于 #V###?Z"符合厂方低于 #V##"Z的要求#

表 ;:不同汽提介质用量需求及汽提后聚合产物中

二氯乙烷的残余量

=汽提介质 二氯乙烷残余量质量分数 Z̀ 介质需求量 M̀B,0

@"

"9#j过热蒸汽 #V###"" ?##

氮气 #V###"S !##

乙烷 #V###;? !##

正丁烷 #V##!:# ?##

异丁烷 #V##!:# ?##

混合碳四 #V##!:# ?##

可见"在 : 种汽提介质中""9#j过热蒸汽'\

(

和乙

烷对二氯乙烷的脱除效果优异"汽提后聚合产物中

二氯乙烷的残余量均满足厂方要求"可以用作脱除

二氯乙烷的汽提介质# 其中采用 \

(

和乙烷作汽提

介质时"介质的需求量也较小#

;>;:汽提介质对汽提塔尺寸的影响

汽提介质种类及用量不同"所需汽提塔的尺寸

也不尽相同# 表 ! 列出了不同介质对塔尺寸的

影响#

表 <:不同汽提介质对汽提塔尺寸的影响

=汽提介质 理论板数 塔径 1̀1

"9#j过热蒸汽 "# "?#

氮气 "? !##

乙烷 "? (T#

正丁烷 "? !(#

异丁烷 "? !(#

混合碳四 "? !(#

在满足同样分离要求的条件下""9#j过热蒸汽

作汽提介质时"汽提塔的理论板数为 "#"塔径也较

小"而其余几种介质所需汽提塔的理论板数为 "?"

塔径也需增大 " 倍左右# 造成汽提塔尺寸不同的原

因是各种汽提介质的密度相差悬殊# "9#j过热蒸

汽的密度比其他几种介质的均高 ( 个数量级"因此

蒸汽在塔内的体积通量明显低于其他介质的体积通

量"故塔径较小(()

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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