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摘要!#$$ 万'U4重整抽提装置抽提单元使用的环丁砜溶剂经过 " 年的长期运转"品质下降严重"溶剂中胶质'降解产物增

多导致换热器'泵'塔盘等设备堵塞以及溶剂 FX降低导致设备腐蚀"同时溶剂中氯离子质量分数高"导致不锈钢设备的氯腐

蚀# 经过对溶剂品质'现有净化技术和手段的充分评估"决定使用移动式再生处理技术脱除溶剂系统中的胶质'降解产物'酸性

物质及氯离子"改善溶剂品质"保障装置的安全平稳运行# 经过约 ) 个月的在线处理"标定结果显示"环丁砜溶剂品质有明显改

善"达到了在线再生目的#
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==中国石油化工股份有限公司天津分公司炼油部

联合七车间重整抽提装置在 )$$R 年 #) 月份开始投

产"其抽提蒸馏单元分 >'e) 个独立的系列"分别

处理重整0

@

'0

S

馏分油和加氢乙烯裂解汽油 0

@

'0

S

馏分油# 重整 0

@

'0

S

馏分油抽提蒸馏系列称为 >

系列"乙烯裂解汽油 0

@

'0

S

馏分油抽提蒸馏系列称

为e系列# 该单元 >'e系列均采用环丁砜作为溶

剂"通过萃取精馏达到分离芳烃和非芳烃的目的"工

艺流程近似"吸收混合芳烃的环丁砜富溶剂在回收

塔解析出芳烃后经机泵送回抽提蒸馏塔再次吸收混

芳"如此循环完成抽提分离# 截至 )$#! 年"抽提单

元>'e系列的环丁砜溶剂均已经使用 " 年"环丁砜

品质劣化"影响产品质量'芳烃收率并引起设备

腐蚀#

9:环丁砜长期使用存在的问题及原因分析

环丁砜又名四氢噻吩?#"#?二氧化物"是一种

无色透明的液体"可与水'丙酮'甲苯等互溶"是优良

的非质子极性溶剂# 在石油化工中环丁砜是芳烃抽

提装置中的理想溶剂"用于芳烃抽提已有 "$ 余年历

史# 长期使用下的环丁砜存在如下问题#

%#&环丁砜中存在环丁烯砜杂质"环丁烯砜受

热产生 I%

)

"I%

)

与水形成 I%

) ?

!

"或经氧化后与水形

成 I%

) ?

"

# 环丁砜虽然在较低温度下稳定性较好"但

在 #Q$_会缓慢放出 I%

)

"在抽提工艺下还会开环水

解形成磺酸"而酸的存在"对环丁砜开环水解起催化

作用(#)

# 因此"环丁烯砜受热分解产生的 I%

) ?

!

'

I%

) ?

"

等酸性物质对环丁砜的劣化起加速作用# 环

丁砜中环丁烯砜含量越高"分解出的 I%

)

愈多"溶剂

的酸性越强"环丁砜的裂解量越大())

"产生酸性腐

蚀性物质愈多"环丁砜性质愈恶劣"造成的设备腐蚀

也愈严重#

%)&对环丁砜中含水量与环丁砜劣化速率关系

进行考察发现"环丁砜中含水量越高"环丁砜的热稳

,<!#,



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

定性越差"当环丁砜中含水质量分数超过 !W时"环

丁砜的劣化速度迅速增大(#)

# 环丁砜劣化速度越

快"产生的酸性物质就越多"设备的腐蚀也就越

严重#

%!&环丁砜的劣化速度受温度的影响显著"环

丁砜在 ))$_条件下缓慢产生 I%

)

和不饱和聚合

物")!$_以上高温会加速环丁砜分解"超过 )"$_

即可分解产生大量的 I%

)

")"$_时释放的 I%

)

是

))$_时的 Q 倍(!)

#

%"&研究表明"在抽提温度下"若系统中氧含量

大于质量分数 $V<W"会加速环丁砜的劣化"劣化产

生的酸性物质增多"必然加剧设备腐蚀(")

#

%<&氯在环丁砜抽提系统中累积"不但加剧了

抽提系统的设备腐蚀"还降低了环丁砜的 FX"增加

了体系的酸性"加剧了环丁砜开环水解生成磺

酸(")

# 因此系统中氯累积高时"氯腐蚀比硫腐蚀更

为严重#

%@&在装置运行一段时间后"由于环丁砜劣化"

FX会有较大的下降"为了提高 FX"向系统中添加单

乙醇胺来中和酸性杂质# 但实际运行结果表明"单

乙醇胺会与环丁砜劣化生成的磺酸反应生成铵盐沉

淀物堵塞设备(<)

#

;:环丁砜处理前抽提单元运行状况

)$#! 年初"装置抽提单元运行过程中发现溶液

性质劣质化给生产带来的不利影响愈发明显"具体

表现情况如下#

%#&>系列抽提蒸馏塔下段压差由原有的

"$ N:4上涨到 << N:4"系统过滤器清理频繁"清理

出大量黑色胶状的烃类聚合物# 同时"杂质堵塞

溶剂再生塔部分塔盘导致清理溶剂再生塔的频率

增多#

%)&装置上一周期>系列抽提蒸馏塔进料非芳

质量分数p"QW时抽提蒸馏塔能够平稳操作"目前"

进料中非芳质量分数达到 "<W时抽提蒸馏塔就难

以操作"上段无温度梯度"抽余油中芳烃含量无法控

制"分析认为是杂质堵塞塔盘导致塔的分离效率

下降#

%!&检修发现>系列溶剂再生塔内破沫网严重

损坏"塔内分配器均出现脱落"分配器紧固螺丝出现

明显氯腐蚀痕迹#

%"&检查发现 >系列贫溶剂与汽提水换热器

B?<$R 管束腐蚀泄漏#

%<&e系列由于原料性质较好"运行过程中出

现的问题较>系列少#

从以上现象可以看出"环丁砜劣化已经造成抽

提单元进料抗冲击能力下降"芳烃收率受到损失"装

置能耗增加# 同时"过滤器和溶剂再生塔清理频繁"

增加了三剂消耗和保运费用"清理塔器所产生的废

溶剂在环保方面也造成很大的压力

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#

==!上接第 #!" 页#

==%!&压缩比对内部热耦合反应精馏过程有较大

影响"综合考虑产品质量分数要求和内部热耦合反

应精馏塔的节能降耗作用"合适的压缩比为 #V<#

%"&运用内部热耦合反应精馏技术合成 *->&

的工艺流程比传统流程总能耗降低 ""V<#W"同时

0%

)

排放量大幅度减少#
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==为进一步分析环丁砜劣化原因"部分设备打开

后采集了垢样进行成分分析"结果如表 # 所示#

表 9:垢物成分分析表
W

样品 >系列贫富液换热器 >系列溶剂再生塔垢样

铁质量分数 @)V#S @$VR<

氯质量分数 #SV!< )<V<@

硫质量分数 )VQQ #VQ#

从垢样分析结果看"抽提装置的腐蚀形式主要

是氯'硫及磺酸的腐蚀"确定了环丁砜溶剂经过长期

使用后溶剂内积累了大量的氯'硫及酸性物质等有

害杂质"要解决装置的腐蚀'结垢等问题"就必须解

决氯'硫及酸性物质问题#

A:环丁砜在线再生的技术选取

经过了解"目前环丁砜净化主要有减压抽提法'

添加单乙醇胺%*B>&中和法'脱硫脱氯剂法'膜分

离法'活性炭净化法(@)

'阴离子交换树脂法(S ?Q)

# 各

种净化方法对比可知"阴离子交换树脂法净化效果

最佳"能够有效脱除环丁砜中的氯'硫'酸性物质"改

善环丁砜溶剂性能# 阴离子交换树脂法主要是脱除

环丁砜中腐蚀性阴离子"其机理为溶液中的阴离子

与离子交换树脂上的碱性基团发生交换反应"或与

树脂上的胺基发生成盐反应#

阴离子交换树脂法在工业应用模式上分为固定

式和移动式处理 ) 种"如采用固定式的再生处理模

式"需要较长的建设周期和建设费用及投用后长

期的运行管理和运行成本# 而移动式处理则将再

生处理过程交由专业公司进行处理"总包费用"提

出净化后技术指标及其他要求"相应设备'操作人

员及产生污水固废等由专业公司负责"处理模式

灵活机动#

因此炼油部采用了济南惠成达科技有限公司的

阴离子交换树脂法移动式在线再生处理模式"技术

路线为两级过滤'两级吸附工艺路线!一级精密过

滤"脱除 r#$

/

2机械杂质$二级膜式过滤"脱除

r#

/

2固体颗粒及焦胶状物$一级吸附脱除大分子

聚合物$二级吸附脱除溶于溶剂的酸性物质#

B:环丁砜在线再生的实施

在线净化于 )$#! 年 ## 月 #< 日开始在重整抽

提装置上进行工业应用"至 )$#" 年 # 月 )$ 日结束#

经净化"溶剂外观' r#

/

2固体颗粒'FX'氯离子质

量分数等均达到技术要求#

净化工作首先在 >系列开展"然后处理 e系

列"净化流程一致"如图 # 所示# 开阀门 J#$# 贫液

从装置引出%压力
0

$VS *:4"温度
0

<<_&"经一级

过滤器%#

�罐&脱除环丁砜中大颗粒机械杂质"去一

级吸附床%)

�罐&吸附大分子聚合物等严重影响环

丁砜的污染物"后经二级膜式过滤器%!

�

?#'!

�

?)

罐&将r#

/

2固体颗粒物彻底脱除"再经由二级吸

附床%"

�罐'<

�罐&脱除贫液中的酸性物质"最终过滤

后环丁砜经阀J#$) 返回装置# 前期净化贫液流量

控制在 # [! 'U1"后期根据进度控制在 ! [< 'U1#

图 #=装置在线净化原则流程图

?:溶剂净化效果分析及净化前后对比

环丁砜溶剂的净化效果通常主要以 FX'固体物

质量浓度和氯离子质量分数来表示">'e系列溶剂

FX和氯离子质量分数的趋势及净化前后外观对比

如图 ) [图 S 所示#

通过以上数据可以看出"环丁砜经过在线净化

后">'e系列的溶剂 FX均稳定在 Q 以上"酸性物

质'固体颗粒杂质被有效脱除"氯离子质量分数稳定

在 ! 2CUD左右"净化效果明显"环丁砜品质与净化

前对比改善明显#

在线净化技术处理后的环丁砜品质与文献报道

,S!#,
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=======

图 )=净化前后>系列环丁砜 FX变化情况

图 !=净化前后>系列环丁砜氯离子质量分数

变化情况

图 "=净化前后>系列环丁砜颗粒物质量含量

变化情况

图 <=净化前后e系列环丁砜 FX变化情况

图 @=净化前后e系列环丁砜氯离子质量分数

变化情况

图 S=净化前后e系列环丁砜颗粒物质量含量

变化情况

的离线白土树脂串联方案净化环丁砜后环丁砜品质

对比可知") 种不同净化方案处理后"环丁砜氯离子

质量分数均在 ! 2CUD左右"而采用在线净化技术净

化后的>'e系列环丁砜 FX亦高于白土树脂方案

的 @

(R)

"说明酸性物质脱除较白土树脂串联方案更

彻底#

O:结论

炼油部重整抽提装置的抽提单元环丁砜溶剂经

过在线净化处理后"外观透明"沉降 )" 1 后无沉淀'

无分层'无悬浮物# FX

+

QV$# r#

/

2的固体颗

粒'焦%胶&状物彻底脱除# 氯离子质量分数
0
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