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连续重整装置氯的危害及对策
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摘要!通过更换气相脱氯剂将重整氢气中的氯含量降低至 $a#

'

BQB以下$有效防止了氯化铵对重整反应系统$稳定塔系统

以及加氢装置的危害# 通过投用液相脱氯罐$将汽油相中的氯含量降低至 $a]

'

BQB$液化气顶部的干气中氯含量下降至

$a:

'

BQB以下$有效防止了氯对金属的腐蚀$保证了装置的安全平稳运行#
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OO苏丹喀土穆炼油有限公司 )$$" 年新建的一套

P$ 万'Q4连续重整装置是由北京设计院设计$其中

催化剂再生部分采用法国6gJ工艺包进行催化剂连续

再生# 主要目的生产辛烷值为Z%EN^的汽油组分$副

产的氢气为焦化汽柴油加氢装置提供氢气原料#

本装置采用的法国 =f[EC 公司的铂锡双金属

功能催化剂0ZP$#$具有高选择性$低积碳速率的特

点# J'和 C/ 提供金属功能$氯起到酸性功能# 控

制好酸性功能和金属功能催化剂才能充分发挥其活

性"选择性"稳定性$延长运转周期,#-

# 否则将会严

重影响装置的平稳生产和产品质量$甚至全厂的氢

气平衡#

#B氯的来源和分布

该装置石脑油原料主要来自 ! 个部分$其中

"$b的石脑油来自于焦化汽柴油加氢精制装置的石

脑油$!$b的石脑油原料来自常压装置的直馏石脑

油$#$b的原料来自外购石脑油# 经过化验分析后$

并未发现原料中携带氯元素# 连续重整催化剂由于

在反应系统中高温反应形成积碳$积碳阻隔了催化

剂的有效反应面积,)-

$同时一部分附着在催化剂上

的氯溶解在液相中# 因此催化剂连续再生的过程中

除了烧尽催化剂微孔及表面的碳粉后还要向再生系

统注入一定量的氯来提供催化剂的酸性中心# 根据

装置原料性质和水氯平衡的要求$采用向再生系统

注入四氯乙烯以提高催化剂的酸性功能$注入氯单

质长期保持在 :!! BQ1# 这种注氯量下既满足了重

整循环氢中氯含量 # )̀

'

BQB的要求$同时也满足

了催化剂质量分数 $a#b氯补入量的要求$对催化

剂的选择性"活性和稳定性起到积极的作用#

根据6gJ第二代再生工艺流程$注入的氯将主

要分布在 P 处# 第一$氧氯化更新时注入的氯不能

全部附着在催化剂颗粒上# 部分注入的氯经过高温

燃烧进入烧焦气$最终进入烧焦气碱洗溶液中$排出

系统# 根据分析计算再生系统氯单质注入量

:!! BQ1$再生前催化剂氯质量分数为 #a$b$再生后

催化剂氯质量分数为 #a#b$按着催化剂再生循环

量 !^$ ?BQ1 计算$实际附着在催化剂的氯含量为

!^$ BQ1$损失在烧焦气中的氯为 #:! BQ1# 第二$再

生后的催化剂进入反应系统与原料油高温反应生成

氢气$一部分氯与氢气反应生成氯化氢# 其余部分

将溶解在液相中随液化气和汽油产品送出装置# 根

据化验分析$富氢气体产量为 )$ $$$ 2

!

Q1&P: 'Q1"

:#Pj的负荷下'$氯含量为 "

'

BQB$经过计算每小

时有 #N$ B的氯溶解在氢气中$同时 #N$ BQ1的氯将

溶解在重整生成油中$随后进入后续的单元# 很少

的一部分氯分布在液化气罐顶部的燃料气中$实测

燃料气中氯含量为 !!

'

BQB$燃料气产量为]) 2

!

Q1$根

(P:#(
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据计算约 P BQ1的氯随重整反应产生的燃料气进入

放空系统# 氯在系统中的分布如表 # 所示#

表 #B氯在系统中的分布

OOOO物料 数值

氯的来源 O

O原料Q&

'

B(B

M#

'

z$a)

O再生注入Q&B(1

M#

'

:!!

氯在系统中的分布 O

O再生循环气Q&B(1

M#

'

#:!

O重整产氢Q&B(1

M#

'

#N$

O高辛烷汽油Q&B(1

M#

'

#^"

O燃料气Q&B(1

M#

'

P

!B氯对装置的腐蚀和危害

注入的氯一部分附着在催化剂上成为活性中

心$对催化剂活性"稳定性"选择性有很大的提高$但

是损失在系统中的氯将对整个装置造成严重的腐

蚀# 装置自 )$$" 年开工以来$## 年的运行过程中$

氯对整个装置的安全运行造成了严重的危害#

!I#B氯的酸性腐蚀

催化剂再生过程中注入的氯不能完全附着在催

化剂上$每小时有 #:! B的氯被烧焦气携带至再生

碱洗罐$氯溶解于水中形成盐酸$通过注入碱液中和

烧焦气中的氯# 装置按要求将碱洗罐的 SV控制在

^a: Ǹa:$略显碱性# 然而在后续的工艺流程中$干

燥器入口分液罐经过 ^ 年半的使用第一次发现底部

腐蚀穿孔$此分液罐为不锈钢材质$压力 $aP *J4$

在底部弧形积液处发现多处穿孔# 这是典型的氯腐

蚀现象$如图 ##

图 #O再生烧焦气干燥器入口分液罐底部氯腐蚀

!I!B氢气中含氯对耗氢装置的危害

再生期间附着在催化剂上的氯$经过重整反应

器与原料反应$流失在生成的氢气中$氢气产物中携

带氯含量为 : "̀

'

BQB$约为 #N$ BQ1的氯# 由于氯

的存在$耗氢装置的安全生产受到严重威胁#

&#'最严重的为汽柴油加氢装置$含有氯的氢

气从连续重整装置来$进入加氢装置的新氢分液罐#

经过切液$凝缩油已经变成绿色# 分析发现其中含

有大量氯离子$含有腐蚀性的汽油凝液已经将头道

切液阀门腐蚀$无法关严#

&)'汽柴油加氢装置的原料中氮含量较高为

::$

'

BQB$加氢反应过程中$氮与氢气反应生成氨

气$氨气进一步与氢气中的氯反应生成氯化铵# 氯

化铵加热至 #$$j时开始分解$!!]âj时可以完全

分解为氨气和氯化氢气体$遇冷后又重新化合生成

颗粒# 氯化铵在装置的低温部位结晶造成管线堵塞$

严重时造成装置的停工# )$## 年 : 月检修前加氢装

置的循环氢压缩机入口流量由正常的 ##$ $$$ 2

!

Q1

降到不足 ^$ $$$ 2

!

Q1$同时压缩机进出口压差由

#a#$ 缓慢上涨至 #â$# 系统已经无法提供最低的

氢油比 P$$d## )$## 年 : 月检修期间在加氢装置的

循环氢混氢点和新氢混合点发现直径 !$ &2的铵盐

结晶# 柴油加氢装置也因为使用这种含有氯的氢气

而造成不同程度的堵塞,!-

$如图 )#

图 )O加氢装置循环氢混氢点单向阀铵盐堵塞

&!'同样的情况也发生在连续重整装置中$循

环氢压缩机是重整装置的核心设备$且无备用机$在

)$$N 年 # 年中曾因重整的循环氢压缩机入口过滤

网铵盐堵塞$造成全装置停工 #N 次$平均 )$ , 就要

停工吹扫压缩机入口的过滤网$循环机入口滤网堵

塞情况如图 !#

图 !O重整循环机入口过滤网铵盐堵

&P'溶解在汽油相中的氯化铵$随高辛烷值汽

油进入稳定塔$装置使用的稳定塔为浮阀式塔盘$氯

化铵积存在塔盘上$堵塞了浮阀$造成稳定塔分离效

果变差$液化气中的0

!

h含量达到 :b$超过 !b的

质量控制指标# 由于氯化铵的堵塞$装置的安全生

产受到了空前的挑战#

!ICB溶解在汽油中的氯对装置的腐蚀

经过计算溶解在汽油中的氯约为 #^" BQ1# 这

部分的氯对设备造成了严重的腐蚀#

(::#(
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&#'液化气管线的腐蚀问题长期困扰装置的安

全生产# 重整液化气来自重整装置的稳定塔顶部$测

得液化气罐顶部的燃料气中$氯含量达到 !!

'

BQB$约

为 P BQ1$重整液化气外排管线与焦化液化气外排管

线交汇处出现蜂窝状漏点$此段连接至液化气球罐

的管线$先后发现漏点 ] 处# )$$^ 年和 )$## 年的

大检修过程中$先后 ) 次整体更换了此段管线# 另

一方面液化气泵进出口阀门腐蚀严重$进出口阀门

漏量$泵本体需要维修时$无法达到切断物料的要

求# 液化气泵出口的控制阀门和副线阀门同样遭到

严重腐蚀$不能有效控制流量# ) 次检修时都将这

些阀门更换成全新阀门#

&)'重整稳定塔顶部的空冷 =]#)$) 在运行中

多次发生管束泄漏的情况$停工堵漏的过程中发现

空冷底层流出的汽油中显淡绿色# 这是由于汽油中

溶入了氯离子所致,P-

# #$ 年间总计更换过全新液

化气空冷 ! 台$其中第一台空冷腐蚀最为严重$总计

堵漏管束达到 ^" 根$约为所有管束的 ]a"b# 空冷

出口的南侧法兰面已经被腐蚀损坏$如图 P#

图 PO液化气空冷南侧法兰面

&!'再接触空冷是重整产物与富氢气体分离的

空冷器$压力达到 )a$ *J4# 由于汽油相中携带了

氯$这台空冷也遭到严重腐蚀# )$#! 年 ^ 月和 )$#P

年 ] 月由于空冷管束泄漏$氢气和油气向大气泄漏$

装置不得不停工吹扫$对泄漏的管束进行堵漏处理#

CB长周期运行应对措施

总结历年发生的各种腐蚀和堵塞的现象$发现

都是由于系统中散失的氯造成的# 四氯乙烯对连续

重整装置以及下游耗氢装置造成了严重的危害$如

何避免$可以从以下几个方面考虑#

&#'严格控制重整循环氢中氯含量在 # )̀

'

BQB$

再生后催化剂氯质量分数在 #a$:b #̀a#:b$注入

过多的氯不会对催化剂的活性有明显帮助$却急剧

加大了对整个装置的腐蚀#

&)'再生烧焦气中含有的氯对烧焦气干燥器入

口分液罐造成了严重腐蚀$再生烧焦气碱洗过程明

显不够彻底$因此对再生碱洗过程做出调整$加大碱

液的注入量$严格控制碱洗罐底部 SVNa$ #̀$a$$

同时防止过高的碱液浓度造成碱液循环泵的堵塞#

&!'氢气中含氯是造成氯化铵堵塞的重要原

因,:-

# 消除氯化铵堵塞的根本在于消除富氢气体

中的氯# )$## 年之前装置使用的脱氯剂脱氯效果

差$氯容很小$更换周期频繁$每 ! 个月就需要更换

# 次$脱氯后甚至无法达到 $a#

'

BQB以下的要求#

)$## 年之后装置选用了石科院开发的 k@D系列低

温脱氯剂 k@DM;$是针对炼厂不同装置的使用寿

命和氯容的要求而开发的$可最大限度地提高使用

效率# 使用全新的脱氯剂后$脱氯效果明显$使用周

期延长至 ^ 个月$脱氯前氢气中氯含量 "

'

BQB$脱氯

后的氢气中无法检测到氯$完全满足工艺要求#

&P')$#! 年 #$ 月$针对装置液化气管线和空冷

的严重腐蚀$技术部提出技改技措!在稳定塔进料泵

后增加液相脱氯罐$用于吸收汽油相中的氯,"-

# 选

取eFP$"M# 作为液相脱氯剂# 液相脱氯罐投用后$

测得脱氯后汽油中氯含量为 $a]

'

BQB$测得稳定塔

顶部的燃料气中$氯含量小于 $a#

'

BQB# 虽然化验

分析的结果没有达到技术规范中的小于 $a:

'

BQB

的要求$但是从液化气罐顶的燃料气分析来看$液相

中的氯含量有了明显的下降# 液相脱氯罐投用至

今$没有发现液化气管线和空冷腐蚀现象#

DB总结

重整装置中注入四氯乙烯一方面为催化剂提供

了酸性中心$提高了催化剂的活性$有利于提高产品

质量%另一方面却造成了整个装置的严重腐蚀$特别

是在下游的加氢装置$严重危害整个炼厂的平稳运

行# 通过维持最低注氯量$更换氢气脱氯剂以及液

相脱氯罐的使用$有效降低了氯对整个装置的腐蚀$

完全消除了加氢装置氯化铵结晶的形成# 为整个炼

厂的稳定运行提供了有力保障#
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