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摘要!通过在实验室的间歇和连续原油脱钙评价实验#考察了自主研发的原油脱钙剂针对高酸重质新疆管输原油的脱钙效

果#并在某炼厂 ??( 万8B4常减压电脱盐装置上进行了工业化试验$ 实验室评价结果表明#当脱钙剂加量与原油中钙元素含量

的质量比达到 A[( 时#原油脱钙率达到 Q(c以上$ 工业化试验结果表明#当剂钙质量比为 A[( 时#原油脱钙率达到 Q![?c%随

着脱钙剂的加入及加量的增大#减四线油"渣油钙含量及石油焦灰分显著降低#焦化加热炉结焦趋势变缓%同时#脱钙剂没有影

响电脱盐装置原油脱盐脱水效果#也没有增加电脱外排污水的处理难度$

关键词!原油脱钙剂%工业脱钙试验%电脱盐%石油焦
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::高酸重质原油一般是指酸值"重金属含量"胶质

沥青质含量高#密度黏度大的原油#是典型的劣质原

油#但由于其价格低廉#对炼油企业仍然具有极大的

吸引力$ 加工高酸重质原油存在的问题主要集中在

常减压装置#这其中除了需要解决设备的高温腐蚀

问题外#如何有效地降低该类原油中的金属杂质含

量#尤其是钙含量#从而尽量避免下游加氢裂化"催

化裂化等工艺催化剂的中毒甚至永久失活#以及石

油焦灰分超标#保证炼油企业的长期稳定运行#更是

亟需攻克的关键问题() @!)

$

某炼油厂 ??( 万8B4常减压装置专用于加工高

酸重质的新疆管输原油#主要的产品包括直馏汽柴

油"焦化汽柴油和石油焦$ 由于原油的钙含量比较

高#导致石油焦的灰分增加#达不到生产优质石油焦

产品的设计要求#只能作为廉价的产品出售#使企业

的经济效益受到损失(A)

$

为了解决该炼油厂加工高酸重质原油的过程

中#因为原油钙含量高而出现的问题#并为电脱盐装

置优化提供可靠的技术数据#中海油天津化工研究

设计院与该炼油厂技术部门合作#由天津院开发新

型高效高酸重质原油脱钙剂$ 本文中主要介绍脱钙

剂在实验室的评价效果和在该炼厂 ??( 万 8B4常减

压装置上的应用情况$

:;实验

:>:;实验原料

实验中使用的原料油为新疆管输原油#其性质

见表 )$ 从表 ) 可以看出该类原油密度"黏度较大#

酸值较高#金属含量尤其是钙含量高$

表 :;原油的基本性质

项目 数据 项目 数据

密度&'(d'B&DH*1

@!

'

R;R[) 水含量Bc (['R

酸值B&1H*H

@)

'

'['A 盐含量B&1H*̂

@)

'

)!["

黏度&'(d'B&11

'

*7

@)

'

!Q"[? 钙含量B&1H*̂

@)

'

)'(

灰分Bc ([("; 镍含量B&1H*̂

@)

'

)R[A

*?")*
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原油脱钙剂的主要性质见表 '$

表 <;原油脱钙剂的主要性质

项目 脱钙剂 检测方法

外观 红棕色液体 目测

溶解性 水溶#与水任意比例互溶 目测

密度&'(d'B&H*31

@!

'

)['( Z)[!( XaB<AAQ'-RA

结晶点Bc

-

@'?d XaB<Q?!!-);;!

总磷含量 未检出 钼酸铵分光光度法

:><;仪器

全自动破乳剂及电脱盐性能试验仪# ÌS@'G#

江苏姜堰市分析仪器厂%动态电脱水&盐'试验装

置##̀S@)>#江苏姜堰市分析仪器厂%电感耦合等离

子体发射光谱仪#I.+,2H9#美国 -̂-14% 4̂O7公司$

:>=;脱钙剂作用原理

原油中的有机钙盐在油水界面存在一定的电离

平衡#当原油脱钙剂经加药系统和油水混合器进入

到电脱盐装置时#脱钙剂的分子以络合"螯合或置换

的方式与钙离子形成水溶性的化合物#发生类似复

分解反应#使钙离子从油相转移到水相中#随脱水排

出#达到脱钙目的(?)

$

S为脱钙剂分子

图 ):原油脱钙剂反应方程式

:>A;静态间歇脱钙实验过程

取原料油 A( H#预热至 )((d#与预热到 R(d的

原油脱钙剂"破乳剂"水&取自现场电脱注水'一起

混合均匀$ 将油样"药剂与水的混合样品加入模拟

电脱盐罐中#在 ÌS@'G电脱盐试验仪上进行原油

脱钙的一级处理#操作条件为!实验温度 )'(d%弱

电场强度 ?(( bB31#作用时间 ? 12%%强电场强度

) ((( bB31#作用时间 )( 12%%沉降时间 '? 12%$ 当

完成一级原油脱钙处理后#放出电脱盐罐中的水#然

后再加入脱钙剂"破乳剂和水#混合均匀后在电脱盐

试验仪上进行原油的二级脱钙处理#其操作条件与

一级脱钙处理相同$ 脱钙剂在一级"二级脱钙处理

时加剂比例为 'h)#破乳剂总加量为 ?( 1HB̂#总注

水量为 "c&质量分数'$ 经两级脱钙处理并脱除水

分的油样为脱钙原油样品#用等离子体发射光谱

&6/I'测定原油钙含量#计算脱钙率$

:>B;动态连续脱钙实验过程

采用 #̀S@)>动态模拟电脱盐实验装置进行原

油动态连续脱钙实验#共两级电脱盐$ 具体的实验

条件为!原料油流速 ! DHB0#每级电脱注水率 !c#

每级破乳剂加量为 '? 1HB̂#电脱温度 )'(d#电场

强度 ) A(( bB31#一级混合强度 R(( .B12%#二级混

合强度 ) ((( .B12%$ 每 ' 0 取样 ) 次#用等离子体

发射光谱&6/I'测定原油钙含量#计算脱钙率$

:>M;工业化脱钙试验过程

在某炼油厂 ??( 万8B4常减压电脱盐装置上对

天津院自主研发的原油脱钙剂进行了为期 ) 个月的

原油脱钙工业化试验$ 现场装置为两级电脱盐工

艺#工艺流程示意图如图 ' 所示#电脱盐装置具体的

操作条件见表 !$

图 ':工业化脱钙试验工艺流程示意图

表 =;电脱盐装置具体操作条件

::::项目 数据

原油加工量B&8*0

@)

'

?(( ZQ((

电脱盐罐温度Bd )(( Z)A?

电脱盐罐操作压力B*I4 ([Q Z'[(

注水量Bc ? Z)?

一级"二级注水比例 'h)

注水 MY R Z;

破乳剂加入量B&1H*̂

@)

'

?(

<;结果与讨论

<>:;静态间歇脱钙实验结果

在实验室应用 ÌS@'G型电脱盐性能试验仪

评价了原油脱钙剂对新疆管输原油的脱钙效果#实

验结果见表 A$

从表 A 的数据可以看出#在不加脱钙剂时#原油

中钙元素的脱除率仅为 ?['c#几乎没有脱钙效果#

随着脱钙剂的加入及加量的增大#原油脱钙率升高#

当脱钙剂加量为 AR( 1HB̂ &一级电脱加量为

!'( 1HB̂#二级加量为 )"( 1HB̂'#即脱钙剂加量与

*"")*
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原油中钙元素含量的质量比达到 A[( 时#原油脱钙

率达到了 Q?[Ac#该指标满足某炼油厂 ??( 万 8B4

常减压电脱盐装置#在相同药剂加量时#原油脱钙率

应达到 Q(c的技术要求$

表 A;原油静态间歇脱钙实验结果

脱钙剂加入量B&1H*̂

@)

'

一级电脱 二级电脱

脱后原油钙含量B

&1H*̂

@)

'

脱钙率B

c

( ( ))![R ?['

R( A( ;"[? );["

)"( R( QA[! !R[)

'A( )'( !;[' "Q[!

!'( )"( ';[? Q?[A

<><;动态连续脱钙实验结果

应用 #̀S@)>动态模拟电脱盐实验装置考察了

原油脱钙剂对新疆管输原油的脱钙效果#脱钙剂加

量与原油中钙元素含量的质量比为 A[(#破乳剂加

入量为每级 '? 1HB̂#注水率每级 "c#实验结果见

表 ?$

表 B;原油动态连续脱钙实验结果

电脱盐级次
脱钙剂加入量B

&1H*̂

@)

'

脱后原油钙含量B

&1H*̂

@)

'

脱钙率B

c

一级 !'( ?([! ?R[)

二级 )"( '"[; QQ["

从表 ? 的数据可以看出#原油动态连续脱钙实

验验证了静态实验的结果#脱钙剂总加量与原油中

钙元素含量的质量比达到 A[( 时#二级电脱盐脱钙

率达到了 QQ["c$

<>=;工业化脱钙试验结果

'[![):原油脱钙效果

在某炼油厂 ??( 万8B4常减压电脱盐装置上进

行了为期 ) 个月的原油脱钙工业化试验#根据实验

室静态间歇和动态连续脱钙实验的结果#分别选用

了 A 种脱钙剂加量与原油中钙元素含量的质量比

例#即 )[("'[("![("A[(#脱钙剂在一级及二级电脱

的分配比例为 'h)#试验期间对脱钙处理前后原油

中的金属钙含量分别进行了测定#原油脱钙工业化

试验结果见表 "$

从表 " 的数据可以看出#随着脱钙剂加量的增

大#原油脱钙率升高#当脱钙剂加量与原油中钙元素

含量的质量比达到 A[( 时# 原油脱钙率达到

Q![?c#工业化脱钙试验结果与实验室静态间歇及

动态连续脱钙实验结果基本一致$

表 M;原油工业化脱钙试验结果

剂钙质量比
脱前原油钙含量B

&1H*̂

@)

'

脱后原油钙含量B

&1H*̂

@)

'

脱钙率B

c

)[( )!A[? ))([Q )Q[Q

'[( ;Q[Q "'[? !"[(

![( )("[( !"[R "?[!

A[( )(?[Q 'R[) Q![A

'[![':原油脱钙对减四线油%渣油钙含量的影响

该炼厂常减压装置生产的减四线油和渣油可以

作为催化裂化及催化加氢的原料油#而油品中钙含

量过高会使相关工艺催化剂失活"中毒$ 因此#试验

期间考察了电脱盐装置原油脱钙对减四线油"渣油

钙含量的影响#相关数据见图 !$

)-减四线油%'-渣油

图 !:油脱钙对减四线油'渣油钙含量的影响

从图 ! 可以看出#随着脱钙剂的加入及加量的

增大#减四线油钙含量从 )'( 1HB̂ 以上降至

?( 1HB̂以下#而渣油钙含量从 ?(( 1HB̂以上降至

)?( 1HB̂左右#油品钙含量明显降低#油品性质得

到改善#有利于后续催化裂化及催化加氢工艺的长

期稳定运行$

'[![!:原油脱钙对石油焦灰分及焦化加热炉的

影响

该炼厂焦化装置以渣油为原料生产石油焦产

品#灰分是石油焦产品的重要检测指标#灰分主要来

源于渣油中钙等金属杂质%同时#渣油钙含量过高还

会导致焦化加热炉的结焦"结垢现象加重#使加热炉

效率下降$ 因此#试验期间考察了电脱盐装置原油

脱钙对石油焦灰分及焦化加热炉的影响#相关数据

见表 Q 及表 R$

表 N;原油脱钙对石油焦灰分的影响

项目 加脱钙剂前 加剂期间 停加脱钙剂

石油焦灰分Bc ([;) ([Q' )[)

从表 Q 的数据可以看出#加注脱钙剂前焦化装

*Q")*
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置石油焦产品灰分平均值为 ([;)c&,4,'#脱钙试

验期间石油焦灰分平均值降至 ([Q'c&,4,'左右#

停止加剂后石油焦灰分平均值上升至 )[)c&,4,'

左右$ 原油中的金属杂质是石油焦产品灰分的主要

来源#通过此次工业化脱钙试验证明#加注脱钙剂脱

除原油中的钙元素#相应地石油焦产品灰分值降低#

产品的质量得到了提升$ 如果需要进一步降低石油

焦灰分值#可以继续提高脱钙剂加量#或者辅以其他

的技术方案#比如焦化装置掺炼一定比例品质较高

的原料油(")

$

表 ];原油脱钙对焦化加热炉温升速率的影响
dB,

)

�加热炉 '

�加热炉 !

�加热炉 A

�加热炉

加剂前 ([?) ([?A (["! ([AA

加剂后 ([)R (['R ([!" ([!?

焦化加热炉出现结焦的直观现象就是炉膛温度

上升#而温升速率越大#结焦趋势越严重$ 从表 R 的

数据可以看出#脱钙试验前 )

�

"'

�

"!

�

"A

�加热炉温升

速率分别为 ([?)"([?A"(["!"([AAdB,#而脱钙试

验后 温 升 速 率 分 别 降 为 ([)R" (['R" ([!""

([!?dB,#温升速率下降说明#通过原油脱钙#渣油

中钙含量降低#焦化加热炉结焦趋势变缓#从而延长

了延迟焦化装置的开工周期$

'[![A:脱钙剂对原油脱盐脱水的影响

原油脱钙工业化试验期间#对脱钙处理后原油

的含盐量"含水量分别进行了分析#从而考察脱钙剂

的加入对电脱盐装置脱盐脱水效果的影响#将装置

正常生产时&以之前 ) 个月为例'原油脱盐脱水数

据与工业化脱钙试验期间的分析数据进行对比#见

表 ;$

表 `;工业化脱钙试验前后原油脱盐脱水数据对比

项目
原油含盐量B&1H*̂

@)

'

脱前 脱后

含盐合

格率Bc

原油含水量Bc

脱前 脱后

上个月: )![" )[' ;? (['R ([(!(

试验期间 )![' )[( ;R (['" ([('?

从表 ; 的数据可以看出#加注脱钙剂后#电脱盐

装置脱后原油的脱盐合格率高于 ;?c#含水率低于

([(!c#均达到了装置正常生产时的技术要求#可以

认为脱钙剂没有影响原油脱盐脱水效果$

'[![?:原油脱钙对电脱盐装置外排污水的影响

原油脱钙工业化试验期间#对电脱盐装置外排

污水的/k̀ "MY"氨氮等关键指标进行了实时检测#

从而考察脱钙剂的加入对电脱盐排水的影响#将装

置正常生产时&以之前 ) 个月为例'电脱排水水质

数据与工业化脱钙试验期间的分析数据进行对比#

见表 )($

表 :K;工业化脱钙试验前后电脱盐装置外排污水

数据分析

项目
/k̀ B&1H*̂

@)

'

MY 氨氮B&1H*̂

@)

'

上个月
-

!((( R Z;

-

)((

试验前期 );'Q R['Q ?;[(

试验中期 )RA? R[!Q "A[!

试验后期 ');? R[") ")[;

从表 )( 的数据可以看出#加注脱钙剂后#电脱

盐装置外排污水的 /k̀ 值为 ' ((( 1HB̂左右#氨

氮为 "( 1HB̂左右#均达到了装置正常生产时的技

术要求#可以认为脱钙剂没有增加电脱排水的处理

难度$

=;结论

&)'自主研发的原油脱钙剂对高酸重质的新疆

管输原油具有较好的脱钙效果#当脱钙剂加量与原

油中钙元素含量的质量比达到 A[( 时#原油脱钙率

可达到 Q(c以上%同时#随着脱钙剂的加入及加量

的增大#减四线油"渣油钙含量显著降低#油品性质

得到改善#有利于后续催化裂化及催化加氢工艺的

长期稳定运行$

&''加注脱钙剂脱除原油中的钙元素#相应地

石油焦产品灰分降低#产品的质量得到了提升#并且

焦化加热炉结焦趋势变缓#从而延长了延迟焦化装

置的开工周期$

&!'脱钙剂的加注没有影响电脱盐装置原油脱

盐脱水效果#也没有增加外排污水的处理难度$
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