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加氢处理和催化裂化联合工艺

加工渣油的新技术
丁<巍*!(

!赵云鹏*

!万<臣!

!赵德智*

!

!*'辽宁石油化工大学化学化工与环境学部"辽宁 抚顺 **!))*#

('中国石油大学!北京$重质油国家重点实验室"北京 *)((=##

!'中化集团中化泉州石化有限公司质检中心"福建 泉州 !"(*)!$

摘要!介绍了一种新型渣油加氢处理和催化裂化联合的加工方法% 简单说明了传统渣油加氢的不足和联合加工方法的特

点及优势% 利用固定床反应器预处理除去渣油中金属杂质"并将催化裂化重柴油单独加氢处理"提高其氢含量"生产超低硫清

洁燃料% 考察了一段加氢工段中脱金属和脱硫的影响因素"确定最佳工艺条件为!压力 *=\> +I5"温度 =))e"空速 )\C 1

D*

"氢

油比 C)) *̀% 在此条件下与催化裂化联合加工"结果表明"最终产品的液收达到 #*\>"]"脱金属$脱硫$脱氮和脱残碳率分别为

?#\)*]$#=\))]$=>\=?]$"(\((]%
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<<石油是一种不可再生资源并且消耗量日益增

加% 如何更经济$更有效$更环保地加工劣质渣油是

各国炼油技术开发中的核心问题% 当今社会中存在

的渣油加工技术有热裂化$减黏和脱沥青等)**

% 但

这些传统方法面临着诸多问题"例如热裂化技术开

工周期短"减黏技术轻质油产品质量低"脱沥青技术

的油收率低等% 传统渣油加氢技术虽然可以高效地

利用渣油"但反应中常会生成类似焦炭的炭沉积物"

影响催化剂正常工作"严重则会导致催化剂失

活)( D!*

"并且因装置投资大"发展受到很大限制)= DC*

%

目前工业的渣油处理多为固定床加氢处理装置"其

原料油的转化率可以达到 !C] d=C]"但其生产必

须兼顾低硫$低金属要求"因此转化率实际只有

*C] d()]"由于其装置限制"现有的固定床加氢处

理装置仅能处理金属质量分数低于 ( b*)

D=的原料

油"并且很难达到低硫化要求% 沸腾床加氢裂化装

置略优于固定床装置"一般转化率可以达到 >)]"

脱硫率可以达到 ?)]"但因装置投资大"所以目前

,#!*,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

并不推荐使用)"*

%

本实验将采用典型的中东减渣和直馏蜡油组成

的混合原料油进行加氢处理和催化裂化联合工艺加

工% 经加氢处理后的渣油出料具有低硫$低金属的

特点"是催化裂化装置的理想进料% 通过联合工艺

对渣油进行深度处理达到提高液收和生产超低硫清

洁燃料的目的%

<=实验部分

<@<=实验用催化剂

实验所用的加氢催化剂是自制的以二次纳米自

组装.DB6

(

N

!

为催化剂载体"以+,$M3为活性中心

的X+MI系列催化剂"此系列催化剂具有活性高$加

氢性能好$抗氨能力强$可再生使用等特点% 其中用

于脱硫的催化剂具有 )\>? 42

!

EK的孔容$**= 2

(

EK

的比表面积$(> /2的平均孔径$"\) /2和 =)\) /2

的双峰孔结构$活性金属质量分数高达 !C\>)]时

仍具有 )\C" KE42

! 的低堆积密度#脱金属剂使用聚

异丁烯D马来酸酐D三乙醇胺酯共聚物为模板剂"制

备出 *\!( 42

!

EK的孔容$(!C 2

(

EK的比表面积$

=\C /2和 =C\) /2的双峰孔结构"在 *) d*)) /2

高度集中孔分布"金属质量分数仅为 C] d"]"

)\!= KE42

! 低堆积密度的脱金属剂"独特的孔结构

特点使其具有更强的容金属能力"抑制结焦%

<@>=实验用原料油

实验所用原料油采用中东减渣和直馏蜡油组成

的混合原料油"其中直馏蜡油作为稀释油% 渣油和

蜡油按质量比 = *̀混合后的原料油硫质量分数为

!\(?]"中东减渣和直馏蜡油的主要性质见表 *%

表 <=原料油性质

参数 渣油 JQN JQN组成

)

&()e'E&K,2

D!

'

)\#?>" )\#=)) 质谱组成&

*

'E] <

%

&*))e'E&22

(

,9

D*

'

**)\C + 烷烃< *!\!

*

&$'E] !\!( (\## 环烷烃 (?\)

*

&M'E] )\!" )\** 芳烃< C>\)

*

&00j'E] *!\CC )\?= 胶质< *\>

*

&M3_J'E&

*

K,K

D*

'

**)\?# + < <

从表 * 可以看出"采用的试验用油黏度较大"同

时含有较高的金属含量和残炭值"传统方法对该油

处理较困难"易生焦"并且高金属含量会加快催化剂

失活速率% 但是"若将其用在渣油加氢和催化裂化

联合工艺中"稠环芳烃可以充当供氧剂促进加氢转

化反应"并且在加氢装置的高温高压作用下"重柴油

会加氢生产部分环烷并芳烃"成为理想的催化裂化

装置进料%

<@?=实验过程

&*'将渣油$催化裂化重柴油$油浆直接通入金

属预处理加氢反应器% 反应器上层原料用油在氢气

和加氢催化剂存在下进行加氢反应#反应器下层利

用聚异丁烯D马来酸酐D三乙醇胺酯共聚物脱金属

剂对液相物流进行脱金属预处理"降低其金属含量%

反应器操作工艺参数见表 (%

表 >=反应器操作工艺参数

加氢处理 数据 <催化裂化 数据

系统总压E+I5 *=\> 压力E+I5 )\*C

反应温度Ee =)) 反应温度Ee =))

氢油体积比 C)) 剂油比 ?

原料用油体积空速E1

D*

)\C 接触时间E9 *)

&('将加氢反应的馏出物通入催化裂化装置"

使其与减压瓦斯油和催化裂化催化剂充分反应"该

催化裂化反应在提升管中进行"之后通入分离设备"

得到干气$液化气$汽油$催化裂化重柴油% 催化裂

化反应装置操作参数见表 (%

&!'将催化裂化重柴油通入加氢反应器"使其

在加氢催化剂的存在下和氢气充分接触"进行加氢

精制反应"加氢温度为 !?) d=*)e"氢气分压为 *)

+I5"催化裂化重柴油的体积空速为 *\C 1

D*

"将加

氢后的催化裂化重柴油循环至步骤&('中"残留的

催化裂化重柴油循环至步骤&*'中%

>=结果及讨论

>@<=实验装置对比

本实验在 ( 个固定床渣油加氢装置上进行"流

程中主要包括金属预处理反应器$催化裂化反应器$

分离塔等装置% 装置的自动化系统和工艺参数控制

系统均准确平稳% 经过多次测试"实验数据重复性

好"因此该实验装置的结果可靠度高%

(\*\*<传统的加氢处理和催化裂化联合工艺

在 *##) 年后"渣油加氢和催化裂化联合加工方

法在炼油行业发展起来)>*

% 在该工艺中"加氢后的

渣油不进行分馏操作"而是直接进入催化裂解装置%

在催化裂解装置中分离出干气$液化气$催化裂化汽

油等馏分% 其中重馏分会循环至加氢操作与原料油

混合再次进行加氢处理% 该工艺流程简单"设备投

资少"加氢量高"可以产生更好的经济收益)? D*)*

"其

流程如图 *&5'%

,)=*,
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联合加工方法具有以下几点优势!

$

深度转化

渣油"轻质油收率高#

%

生产更加清洁$具有高附加

值产品"经济效益明显优于传统方法#

&

流程缩短"

催化裂化前首先进行催化加氢"省去了后续的烟气

$N

(

的治理等装置"因此"该联合工艺与之前工艺相

比有较大的改进)***

% 但也存在 ( 点不足!

$

当渣油

中金属含量较多时"催化裂化装置转化率明显下降"

并且催化剂失活速率加快#

%

催化裂化装置生焦明

显"降低了装置操作周期)*(*

%

(\*\(<新型渣油加氢处理和催化裂化联合工艺

该工艺是对传统催化加氢和催化裂化联合工艺

的改进"首先在加氢反应器下上层增加脱金属催化

剂对加氢后的渣油进行金属脱去#其次将催化裂化

得到的重柴油单独加氢"加氢后的催化裂化重柴油

循环至催化裂化装置"残留的重柴油循环至催化加

氢装置"其工艺流程如图 *&W'%

&5'传统型

&W'新型

图 *<渣油加氢处理和催化裂化联合工艺流程图

>@>=加氢处理条件优化

脱金属率是本联合工艺的核心"低金属含量的

加氢渣油是催化裂化装置的理想进料% 脱金属率易

受实验条件的影响"因此为找到最优的操作条件"设

计出金属预处理加氢反应器的氢气分压$操作压力$

反应空速和氢油比对脱金属率的影响规律% 因受环

保法要求的低硫柴油要求)*!*

"在测脱金属率同时测

量反应装置的脱硫率"以适应最新出台的低硫柴油

要求%

(\(\*<反应温度对脱除率的影响

复合催化剂在压力 *=\> +I5"氢油比 C)) *̀"空

速 )\C 1

D*下"考察温度对金属镍和钒的脱除率和硫

的脱除率的影响"结果如图 (%

*+脱金属率#(+脱硫率

图 (<反应温度对脱金属率和脱硫率的影响

从图 ( 可以看出"随着温度的升高硫元素和金

属的脱除率呈现上升趋势% 在 =))e时"脱硫率为

C*\)(]"脱金属率为 #)\!C]% =*)e时"脱硫率为

"*\**]"脱金属率为 #(\!"]"大大降低了金属含

量"成为理想的催化裂化进料% 脱除率随着温度的

升高而不断增加"但温度升高时操作成本也将增加%

因此实验选择 =))e为最佳反应温度%

(\(\(<氢油比对脱除率的影响

实验在反应温度为 =))e"压力为 *=\> +I5"体

积空速为 )\C 1

D*的条件下"探究氢油比的改变对原

料油脱除率的影响"结果见图 !%

*+脱金属率#(+脱硫率

图 !<氢油比对脱金属率和脱硫率的影响

通过图 ! 分析"随着氢油比的增加"脱硫率呈现

不断上升的趋势"但脱金属率则呈现出先上升后下

降的趋势% 当氢油比达到 C)) *̀时"其脱金属率最

高% 当氢油比继续增加到 ")) *̀时"脱硫率呈上升

趋势"但脱金属率会迅速下降% 因此从经济$环保和

后续的催化裂化装置进料的要求下"选择氢油比为

C)) *̀作为最优氢油比%

(\(\!<体积空速对脱除率的影响

实验在温度为 =))e"压力为 *=\> +I5"氢油比

为 C)) *̀的条件下"改变体积空速"考察脱除率变

化"结果如图 =%

由图 = 可以看出"体积空速从 )\! 1

D*增加到

,*=*,
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*\* 1

D*时"脱硫率和脱金属率均呈现下降趋势% 停

留时间长有利于原料进行脱硫和脱金属反应"但此

时装置处理量降低"催化剂的利用率也会下降% 因

此在保证催化裂化装置进料要求的前提下"防止装

置利用率降低"选择体积空速为 )\C 1

D*

%

*+脱金属率#(+脱硫率

图 =<体积空速对脱金属率和脱硫率的影响

>@?=加氢评价

在图 * & W ' 的第一个反应器中以压力为

*=\> +I5"温度为 =))e"空速为 )\C 1

D*

"氢油比为

C)) *̀的最佳工艺条件下"加氢处理中东减渣和直馏

蜡油组成的混合原料油"经加氢处理后的物料再进

行催化裂化和加氢精制联合工艺处理"充分反应

*)) 1后"测定加氢生成油的性质见表 !%

表 ?=加氢生成油的性质

参数
)

&()e'E

&GK,2

D!

'

%

&*))e'E

&22

(

,9

D*

'

*

&$'E

]

生成油数据 #!*\# (!\!= )\!"

参数
*

&M'E

]

*

&00j'E

]

*

&M3_J'E

&

*

K,K

D*

'

生成油数据 )\*# C\*( *=\(

通过表 ! 数据可以看出"经过该装置后"原实验

原料用油的硫$氮$残碳以及金属等杂质含量都得到

了很大的降低"脱出率分别为 ?#\)*]$=>\=?]$

"(\((]$#=\))]"尤其是脱硫率达到 ?#\)*]"与

沸腾床相比可以增加 #]% 经过联合工艺加工得到

的产品的液收达到了 #*\">]"达到了工艺的设计

预期%

?=结论

&*'通过单因素实验确定加氢反应的最佳工艺

条件为温度 =))e"压力 *=\> +I5"氢油比 C)) *̀"

体积空速 )\C 1

D*

% 在该条件下"脱金属和脱硫效果

最好"可以使产品油达到绿色环保和后续催化裂化

进料的要求%

&('增加金属预处理装置% 使用自制的聚异丁

烯D马来酸酐D三乙醇胺酯共聚物脱金属剂预处理

液相物料"降低了其金属含量"可防止催化剂失活"

并且提高了催化裂化的转化率"增加了轻质油的收

率"对降低催化剂结焦率"增加催化裂化装置处理量

有重大意义%

&!'联合工艺的设计使催化裂化重柴油进行单

独加氢后"提高了其含氢量"可抑制催化裂化装置生

焦"延长装置操作周期"并将产物和残留物分开处

理"提高了转化率和液收%
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