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大庆石化乙烯装置应用数学建模估算

碳二加氢催化剂反应活性方法研究
刘全夫!

!中国石油大庆石化公司化工一厂"黑龙江 大庆 *"!>*=$

摘要!乙炔前加氢反应系统中"催化剂活性与物料中的0N浓度密切相关% 通过应用数学建模方法"提出一种三角函数来

描述0N浓度对催化剂活性的影响程度"能够根据0N浓度对催化剂活性进行定量分析"并根据0N的波动范围提供操作依据"

进而指导生产%

关键词!碳二加氢系统#活性#数学建模

中图分类号!@A((*'(**< 文献标志码!B< 文章编号!)(C! D=!()&()*"')# D)*?" D)!

!"#!*)'*"")"EF'4/G3'399/ )(C! D=!()'()*"')#')="

I,%&4)%&*+*32)%)':%&201)2%&W&%: *36> 5:.0*R1+)%&*+2)%)':,%3*01%5:'1+1

/')+%&+!)Q&+R D1%0*2514&2)'6*4/)+: 8: B)%514)%&2)'B*.1'&+R 41%5*.

;2"I4*&'D4

!

&X3.9:01%23456I65/:" c5Z3/KI%:.,41%234560,2&5/;" c5Z3/K*">*=" 013/5'

78,%0)2%! @1%45:56;:3454:3U3:;,R:1%0( 1;-.,K%/5:3,/ 45:56;9:3946,9%6;.%65:%- :,:1%4,/4%/:.5:3,/ ,R0N3/ :1%

&.%Y1;-.,K%/5:3,/ .%54:3,/ ,R54%:;6%/%9;9:%2'̂;5&&6;3/K:1%25:1%25:34562,-%63/K2%:1,-"5G3/- ,R:.3K,/,2%:.34

R8/4:3,/ 39&8:R,.S5.- :,-%94.3W%:1%3/R68%/4%,R:1%0N4,/4%/:.5:3,/ ,/ :1%45:56;9:54:3U3:;'@1%Z85/:3:5:3U%5/56;939

,R:1%45:56;:34.%54:3U3:;,R:1%45:56;9:45/ W%%9:325:%- 544,.-3/K:,:1%0N4,/4%/:.5:3,/"S1341 45/ W%89%- :,K83-%

:1%&.,-84:3,/ S3:1 :1%415/K%,R0N4,/4%/:.5:3,/'

91: ;*0.,! 0( 1;-.,K%/5:3,/# 54:3U3:;# 25:1%25:34562,-%63/K

<收稿日期!()*" D)* D(*

<作者简介!刘全夫&*#?* D'"男"硕士"高级工程师"从事乙烯生产技术与管理工作"通讯联系人")=C# D">"(=**"638ZRD-9[&%:.,413/5'4,2'4/%

<<大庆石化新建 ") 万 :E5乙烯装置采用中国寰

球工程公司自主研发的国内首个国产化大型乙烯成

套技术"采用前脱丙烷前加氢流程% 其中的碳二加

氢系统是乙烯装置的关键组成部分"其运行状态直

接影响着乙烯产品的质量和装置的稳定运行% 但由

于碳二加氢催化剂活性的复杂性和灵敏性"不易控

制在理想工况"运行周期较短"反应器操作难度较

大"成为制约乙烯装置稳定运行和产品质量的瓶颈

之一)**

% 因此"对碳二加氢催化剂进行定性和定量

地准确分析判断"对反应器实施精细管理"采取优化

操作是十分必要的%

<=碳二加氢反应器的操作难点

碳二前氢反应器入口0N浓度是影响催化剂反

应活性的重要因素)(*

% 0N在碳二加氢催化剂的吸

附速度要比乙炔快"过多的 0N就会占据催化剂表

面的活性点"抑制催化剂对乙炔加氢的催化作用"引

起催化剂暂时性中毒"从而引发/漏炔0

)!*

% 过少的

0N将使得催化剂活性大大增加"在氢气过量的条

件下"产生/飞温0

)=*

% 碳二加氢反应器控制手段

少"物料中又含有过量氢气"反应温度控制困难%

当碳二加氢系统进料的 0N浓度升高或降低

时"操作人员依靠经验将反应器的入口温度也随之

提高或降低"以弥补催化剂暂时失活造成的影响%

但催化剂活性的变化与0N浓度的变化并不呈线性

关系)C*

"如果0N浓度波动较大而调整不当时"不但

不能避免/漏炔0还有可能造成反应器/飞温0"会触

发反应器联锁跳车停止进料)"*

"反应器中的大量物

料被迫放空造成装置损失)>*

% 针对碳二加氢催化

剂活性和 0N的关系目前只是进行了定性分析"制

订了相应的操作调整方向和调整方法)?*

"但这种调

整方法还只是尝试调整和经验性的总结"需要较高

的操作技巧性和应变能力"缺少理论数据和定量

分析%

>=催化剂反应过程数学模型

针对乙炔加氢反应过程"有一些学者提出了与

0N相关的动力学模型"一般只考虑了 ( 个主反应"

,"?*,
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即乙炔加氢生成乙烯和乙烯加氢生成乙烷"Q,-3/%V

等)#*提出如下动力学!
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<<然而在该动力学中"当 0N浓度很小时反应速

率将会快速增加"直至无穷大% 很显然该动力学只

能在一定0N浓度区间下才有效% 但是在裂解炉切

换过程时 0N浓度波动较大"这种模型无法有效描

述0N浓度变化剧烈时对催化剂活性的影响程度%

也有部分模型)*)*基于如下假设!

$

乙炔和乙烯在一

类活性中心上通过a5/K283.DH3/9%6S,,-进行加氢#

%

乙炔加氢的速率限制步骤是吸附的乙炔和 ( 个氢

原子的表面反应#

&

乙烯加氢的速率限制步骤是吸

附的乙烯和 ( 个氢原子的表面反应% 基于此假设"

$41W3W等)***给出了如下动力学形式!
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<<在前加氢反应器中"氢气浓度变化不大"上述动

力学中的分母项可以看作是一个0N分压或浓度的

函数"因此可以改成如下 ( 个方程式!
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<<在一定0N浓度下"D&=

0N

'是一个常数
"

&失活

系数'% 但0N并不真正参与反应"只是通过竞争吸

附覆盖了催化剂的活性位点"使得催化剂产生临时

中毒效应% 因此"首先在B$IOM软件中建立基本的

反应动力学模型"加氢反应器采用 jIahQ&平推流

反应器'模型"反应动力学采用内置的幂次定律%

然后假设 0N对所有反应的影响程度一致"因此在

B$IOM中对每个反应设定相同的失活系数
"

"该失

活系数值可由外部程序传入% 前加氢反应入口包含

氢气$乙炔$乙烯$乙烷$甲烷$丙炔$丙二烯$丙烯$丙

烷和一氧化碳% 需要建立如下反应模型%
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<<反应动力学采用幂律形式"其中 -
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?=催化剂活性数学模型

通过对大庆石化 ") 万:E5乙烯装置 ( =)) 1 内

碳二前加氢反应器入口 0N变化趋势分析可以看

出"0N在 >)) b*)

D"

d* *)) b*)

D"之间波动"如图
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图 *<0N体积分数变化趋势#( =)) 1$

所示% 很显然 0N浓度无法控制在一个稳定的区

间"且存在突然变化的现象"因此反应器的操作难度

加大"对产品质量存在较大影响%

在前加氢反应器中0N浓度对催化剂活性影响

较大"一般认为当0N浓度为 ) 时催化剂活性最强"

当0N浓度很高时催化剂丧失活性% 如果认为催化

剂最强活性为 *"没有活性为 )"以反应过程数学模

型为基础"可以用反余切三角函数建立催化剂活性

随0N浓度变化的模型!

"

p* _25.44,:)<&=
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<<利用此模型结合相关数据建立的大庆石化

") 万:E5乙烯装置碳二加氢反应器 0N浓度&) d

! C)) b*)

D"范围内'与催化剂活性的关联示意图如

图 ("该函数模型可以平滑地描述0N浓度对催化剂

活性的影响%

图 (<与0N体积分数相关的催化剂活性示意图

通过图 ( 可以看出"当碳二加氢反应器入口0N

y* ))) b*)

D"时"催化剂仍能保持较高活性"通过

调整反应器入口温度尚可弥补催化剂暂时失活造成

的影响% 0Nn* ))) b*)

D"时"通过图 ( 可以看出此

时催化剂活性会大幅度下降"通过图 * 可以看出0N

浓度也可能突然下降% 按照通常操作方法"为了维

持催化剂活性需继续提高反应器入口温度"操作人

员冒然提高反应器入口温度不但不会弥补催化剂的

活性"反而此时一旦由于反应器入口 0N含量下降

&上游裂解炉原料组分变化或者通过向原料中注入

二甲基二硫等原因引发'"极易引发反应器/飞温0

联锁"造成物料损失和产品不合格% 因此当反应器

入口0Ny* ))) b*)

D"时"可以根据0N浓度的变化

调整反应器入口温度#0Nn* ))) b*)

D"时"催化剂

活性迅速下降"不应继续提高床层温度"应通过向裂

解原料中注入二甲基二硫使 0N的浓度降低至 *

))) b*)

D"以下后再进行相应调整%

J=结语

大庆石化乙烯装置碳二加氢反应器通过引入

数学模型估算催化剂活性"为反应器操作提供了

理论依据"能够将 0N对催化剂活性的影响进行定

量分析"并根据 0N的波动范围提供操作依据"避

免了反应器入口 0N大幅波动情况下因为操作不

当引发反应器/飞温0联锁"保证了产品合格"避免

了物料损失%
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