ЕНГЛАВА 4. ГИДРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ПРОИЗВОДСТВА МАСЕЛ

4.1 Общие сведения о гидрокаталитических процессах производства базовых масел

Гидрокаталитические процессы в современной мировой нефтепереработке получили среди вторичных процессов наибольшее распространение. Это обусловлено следующими причинами:

· непрерывным    увеличением    в   общем    балансе   доли    сернистых и высокосернистых нефтей;
· ужесточением экологических и эксплуатационных требований по охране природы и к качеству товарных нефтепродуктов;
· развитием каталитических процессов   с   применением активных    и селективных катализаторов, требующих предварительного глубокого гидрооблагораживания сырья; 
· необходимостью дальнейшего углубления переработки нефти и др.

Тяжелые   нефти   характеризуются   высоким   содержанием   смолисто - асфальтеновых веществ, гетероатомных соединений и потому малопригодны для производства масел и дают относительно малый выход топливных фракций. Все   смолисто - асфальтовые   вещества   отрицательно влияют на качество смазочных масел (ухудшают цвет, увеличивают нагарообразование, понижают смазывающую способность и т.д.) и подлежат удалению.

Главной проблемой, возникающей при получении масел для новой техники, является удовлетворение требований по вязкостным свойствам масел при низких пусковых и высоких рабочих температурах двигателей и механизмов. В связи с этим, все большее значение приобретают стабильные (с низкой испаряемостью) высокоиндексные базовые масла (с индексом вязкости значительно выше 100), обеспечивающие хорошие пусковые свойства, необходимую вязкость при рабочих температурах и высокую приемистость к пакетам многофункциональных присадок.

Для производства базовых масел с улучшенными качествами, отвечающими современным требованиям, увеличения их выхода и использования нефтей любых качеств, применяются новые технологические процессы, формирующие заданные качества масел:
· гидрооблагораживание рафинатов; 
· гидрокрекинг (изокрекинг) при высоком давлении;

· изодепарафинизация и каталитическая депарафинизация высокопарафинистого сырья (парафин, гач, петролатум, сырья гидрокрекинга).
Гидрогенизационные процессы в производстве масел могут полностью заменить традиционно используемые. Так, гидрирование или гидрокрекинг применяют вместо селективной очистки, каталитическая депарафинизация или гидроизомеризация заменяют депарафинизацию селективными растворителями, гидродоочистка – очистку отбеливающими глинами.

Внедрение гидрогенизационных процессов в схемы современных НПЗ позволяет получать широкий ассортимент высокоиндексных масел вне зависимости от качества перерабатываемой нефти. Ниже показано сравнение основных свойств базовых масел, полученных по различной технологии (табл. 4.1).
Табл. 4.1  – Сравнение основных свойств базовых масел, полученных
 по различной технологии

	Показатель
	Единицы измерения
	Технология

	
	
	гидрокаталитическая
	традиционная

	Индекс вязкости
	–
	120 – 145
	90 – 105

	Содержание серы
	% масс.
	не более 0,03
	0,3 – 0,7

	Концентрация насыщенных углеводородов
	% масс.
	95 – 99
	70

	Термоокислительная стабильность
	–
	высокая
	низкая


Преимуществом использования гидрогенизационных процессов являются их безотходность и высокий выход масел на нефть, что обусловлено преобразованием нежелательных компонентов (н-алканов и полициклических ароматических углеводородов) в высокоиндексные изопарафиновые, нафтеновые и моноароматические структуры.

Типовые поточные схемы производства масел, включающие каталитические процессы депарафинизации и изодепарафинизации, приведены на рис. 4.1.
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Рис. 4.1 – Типовые схемы производства базовых масел

Схема I, в которой депарафинизация селективным растворителем  сочетается с каталитической депарафинизацией, рекомендуется для получения масла с пониженной температурой застывания и парафина.

В схеме II депарафинизация растворителем заменена на каталитическую депарафинизацию. Эта схема рекомендуется для модернизации масляных производств.

Схема III перспективна для новых заводов, использующих в качестве сырья каталитической изодепарафинизации продукты гидрокрекинга высокого давления.


Схема   IV,   включающая  жесткую  гидроочистку парафинсодержащего сырья (большую кратность циркуляции водорода по отношению к сырью и более продолжительное время контакта сырьевой смеси с катализатором)  с последующей изодепарафинизацией. Эта схема рекомендуется для действующих предприятий.  

Главный недостаток традиционной схемы V – ограниченная возможность повышения их качества, значительная зависимость от состава перерабатываемой нефти, что не позволяет выпускать масла, отвечающие требованиям современной техники. Негативными моментами гидрокаталитической технологии является увеличение доли маловязких базовых масел за  счет вязких  и   высоковязких, исключение возможности получения парафина, ароматизированных продуктов для производства сажи как пластификатора при получении резины. 

4.2 Гидродоочистка и гидроочистка
Гидродоочистка – заключительный технологический процесс термокаталитической очистки депарафинированных масляных рафинатов.

Назначение гидродоочистки масляных фракций – повышение термической стабильности, снижение коксуемости и кислотности, улучшение цвета базовых масел.

Гидродоочистка масляных фракций – это каталитический гидрогенизационный процесс, осуществляемый в относительно мягких условиях по сравнению с гидроочисткой топлив. При гидродоочистке химически нестабильные компоненты подвергаютя гидрогенолизу. Это в основном продукты окисления и смолистые соединения, содержащие в молекуле сера-, азот-, кислородсодержащие функциональные  группы и ненасыщенные связи.

Сырьем являются дистиллятные и остаточные масляные фракции после депарафинизации.

Продукция гидродоочистки – дистиллятные и остаточные базовые масла, свойства которых по сравнению с сырьем изменяются следующим образом:

· снижается вязкость – до 2 %;
· увеличивается  индекс вязкости – на 1-2 единицы;
· повышается температура застывания – 30-40% отн.;
· улучшается цвет масла – 1-2 единицы.

Недостатки процесса – некоторое уменьшение вязкости (до 2-х %) и повышение температуры застывания. Степень уменьшение вязкости базового масла зависит от вязкости исходного сырья: для более вязких масел вязкость снижается на большую величину. Температура застывания повышается на 1-2 °С.  Групповой состав изменяется незначительно.

Технологический режим:

· температура в реакторах – 280-325°С;
· давление – 3,5-4,0 МПа;
· объемная скорость подачи сырья – 1,5-3 ч-1;
· кратность циркуляции водородсодержащего газа – 250-300 (для дистиллятного сырья) – 500-600 нм3/м3 (для остаточного  сырья);
· содержание водорода в водородсодержащем газе – 75-85% об.;
· катализатор – алюмокобальтмолибденовый   (размер таблеток 4-4,5 мм).

Материальный баланс процесса гидродоочистки масляных фракций приведен в табл. 4.2.
Табл. 4.2  – Материальный баланс процесса гидродоочистки
	Показатели
	Сырье

	
	дистиллятное

% масс.
	остаточное

% масс.

	Поступило:

	Сырье
	100,00
	100,00

	Водород (100% на реакцию)
	0,3
	0,45

	Всего:
	100,3
	100,45

	Получено:

	Базовое  масло
	98,5
	97,5

	Отгон   
	1,00
	1,60

	Сероводород 
	0,30
	0,45

	Углеводородные  газы         
	0,50
	1,00

	Всего:
	100,3
	100,45


Гидродоочистка способна заменить очистку отбеливающими глинами. Получаемые масла характеризуются повышенным индексом вязкости, термоокислительной стабильностью, деэмульгируемостью, хорошим цветом, малой коксуемостью, низким содержанием гетероатомных соединений. Высокая восприимчивость к присадкам позволяет получать на основе гидроочищенных масел высококачественные  товарные масла, значительно превосходящие  масла на базе продуктов контактной доочистки. 

В табл. 4.3 приведены результаты испытания термоокислительной стабильности  моторных масел, полученных контактной доочисткой и гидроочисткой. 
Табл. 4.3 – Результаты испытаний термоокислительной стабильности моторных масел
	Показатели
	После контактной

доочистки
	После 
гидроочистки

	Базовое масло:
увеличение коксуемости, % масс.

увеличение вязкости при 50°С,%
	0,87

29,1
	0,6

12,2

	Показатели
	После контактной

доочистки
	После 

гидроочистки

	Товарное масло:
увеличение коксуемости, % масс.

увеличение вязкости при 50°С,%
	0,72

13,0
	0,52

6,35


Стабильность базовых и товарных масел (во всех случаях вводилась одинаковая порция присадок) полученных при помощи процесса гидроочистки  выше, чем у масел после контактной доочистки. Установлено также, что масло «реагирует» на добавку антиокислителя тем сильнее, чем глубже оно очищено и чем меньше в нем содержится ароматических углеводородов. Повышение качества масла при гидродоочистке позволяет осуществлять менее глубокую селективную очистку с большим отбором рафината без ухудшения качества конечного продукта.
Помимо перечисленных преимуществ процесс гидродоочистки отличается более высокими экономическими показателями: повышением выхода целевого продукта на 4-5%, повышением производительности труда, уменьшением площади установок, снижением эксплуатационных затрат. Экономическим недостатком процесса является более высокие капиталовложения, однако этот фактор компенсируется улучшением остальных показателей. 

Зарубежные процессы гидродоочистки разработаны и освоены фирмами:

· Феррофайнинг – «Бритиш петролеум трейдинг»;

· Галфинишинг – «Галф  рисерч энд дивелопмент»;  
· Гидродоочистка  масел – «Тексако дивелопмент»;  
· «Компани франсез  де рафинаж» и Французский институт нефти.
4.3 Химические превращения сырья 
1) Реакции сернистых соединений. Рассмотрение реакций серосодержащих соединений с водородом показывает, что их взаимодействие ведет к разложению молекулы с разрывом связей углерод - сера и образованию соответствующего углеводорода – алифатического, нафтенового, нафтено-ароматического или ароматического. Схемы реакций сернистых соединений с водородом приведены на рис. 4.2.
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Алифатические сульфиды:
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Циклические сульфиды:
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Рис. 4.2 – Схемы реакций сернистых соединений с водородом
В одинаковых условиях степень превращения соединений различных типов различна. Легче протекают реакции алифатических серосодержащих соединений, труднее всего – разложение производных тиофена. Кроме того, глубина очистки от серосодержащих соединений зависит от молекулярной массы сырья: с ее увеличением обессеривание протекает труднее.

2) Реакции азотсодержащих соединений. Схемы реакций азотсодержащих соединений с водородом приведены на рис. 4.3.
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Рис. 4.3 – Схемы реакций азотсодержащих соединений с водородом

Схема реакций гидрирования азотсодержащих соединений показывает, что они идут с разложением молекулы гетеросоедииения в результате разрыва связей углерод - азот и сопровождается образованием молекулы аммиака и соответствующего углеводорода. В этом смысле реакции азотсодержащих соединений сходны с реакциями гидрирования соединений серы. Существенное различие заключается в том, что соединения азота заметно более устойчивы в условиях гидрирования, разложение их наступает при более высоких температурах и давлениях. 
С увеличением молекулярной массы устойчивость соединений азота падает, так что разложение высокомолекулярных соединений азота наблюдается уже при простом нагревании. Тем не менее, для осуществления деазотирования в  целом требуются более жесткие условия гидрогенизацнонного процесса. При проведении процесса в конкретных условиях глубина очистки от азотсодержащих соединений, как правило, меньше глубины обессеривания.

3) Реакции кислородсодержащие соединения. Схемы реакций этих соединений с водородом приведены на рис. 4.4.
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Фенолы:

[image: image15.wmf]Экстракция

растворителями

Депарафинизация 

растворителями

Каталитическая 

депарафинизация

Базовые масла 

групп 

I 

и 

II

 по 

API

I

II

Каталитическая 

депарафинизация

Экстракция

растворителями

Базовые масла 

групп 

I 

и 

II

 по 

API

III

Топливный и 

масляный вариант 

гидрокрекинга

Каталитическая 

изодепарафинизация

Базовые масла 

групп 

II 

и 

III

 по 

API

IV

Экстракция

растворителями

Гидроочистка

Каталитическая 

изодепарафинизация

Базовые масла 

групп 

II 

и 

III

 по 

API


Алифатические кислоты:

[image: image16.wmf]Селективная

очистка

Депарафинизация

растворителями

Контактная

доочистка

Базовые масла 

групп 

I 

и 

II

 по 

API

V


Нафтеновые
 кислоты:

Рис. 4.4 – Схемы реакций кислородсодержащих соединений с водородом
Реакция гидрирования идет с разрывом связей углерод – кислород и образованием углеводородов и воды. Гидрирование кислородсодержащих соединений не требует жестких условий, как  правило, кислород удаляется легче, чем азот. С увеличением молекулярной массы кислородсодержащих соединений их гидрирование облегчается, поэтому очистка масляных фракций от этих соединений не вызывает затруднений.

4) Реакции углеводородов. Основное количество высокомолекулярных веществ в сырье для производства масел составляют смолы. Большая молекулярная масса и значительное содержание кислорода, азота и серы обусловливают относительно легкое гидрирование смол в условиях гидроочистки. С увеличением глубины гидрирования углеводороды подвергаются следующим превращениям:
· насыщение непредельных углеводородов; 
· гидрирование ароматических углеводородов;
· гидрокрекинг;
· изомеризация парафиновых и нафтеновых углеводородов.
Интенсивность гидрокрекинга усиливается с повышением температуры и давления.
Схема превращений ароматических углеводородов этой группы приведена на рис. 4.5.
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Рис. 4.5 –  Схема превращений ароматических углеводородов
Кроме того, ароматические углеводороды, особенно полициклические, способны вступать в реакцию поликонденсаций, которая ведет к образованию кокса. Подавлению реакций поликонденсации (и коксообразования) способствует повышение давления водорода, а также осуществление процесса при относительно невысокой температуре.
Основным результатом реакции ароматических углеводородов является образование нафтеновых углеводородов с тем же числом колец, а также нафтеновых и ароматических углеводородов с меньшим, чем у исходных, числом колец в молекуле.
Нафтеновые углеводороды тяжелого нефтяного сырья представлены преимущественно конденсированными кольчатыми структурами. В мягких условиях гидрогенизационного процесса эти углеводороды довольно устойчивы и почти не претерпевают изменений. В более жестких условиях в присутствии специальных катализаторов для них наиболее характерна реакция гидродециклизации. При этом образующиеся нафтеновые углеводороды с меньшим числом колец в молекуле подвергаются дальнейшей дециклизации с присоединением атомов водорода по местам разрыва углерод - углеродных связей. В результате значительно снижается содержание конденсированных нафтеновых углеводородов в продукте и  происходит накопление моноциклических и неконденсированных нафтеновых углеводородов. 
4.3.1 Технологическая схема  гидроочистки смазочных масел 
Гидроочистка отличается от гидродоочистки более  жестким технологическим  режимом.

Сырье – неочищенные  масляные дистилляты, деасфальтизаты или их смеси.

Продукты – широкий ассортимент базовых компонентов узко- или всесезонных масел при любых требуемых соотношениях выхода и вязкости наряду с ценными побочными продуктами – бензином, широкой фракцией, керосином, печным топливом и твердыми парафинами; масла специального назначения.

Описание процесса (рис. 4.6). Масляное сырье вместе с добавочным и циркулирующим водородом подается в реактор, в котором протекают реакции, повышающие индекс вязкости, удаляющие серу и азот, снижающие коксуемость и содержание металлов. После выделения в газо-жидкостном сепараторе высокого давления циркулирующего газа с большим содержанием водорода жидкий продукт реакции поступает в отпарную колонну для удаления легких компонентов. Остаток (суммарную масляную фракцию) направляют в вакуумную колонну, она работает при остаточном давлении 12-14 кПа для разделения на масляные дистилляты требуемой вязкости.

По другому варианту остаток перегонки (суммарное масляное сырье) перед депарафинизацией разделяют на требуемые фракции в вакуумной колонне. Процесс отличается высокой гибкостью. Из большинства видов сырья можно получать базовые масла с индексом вязкости 100 - 125, а из отборного сырья – до  130 - 135. Получаемые масла с добавкой небольшого количества присадки, повышающей индекс вязкости, можно использовать для производства всесезонных базовых масел. Рассмотренный процесс даёт значительно более высокие выходы масляного сырья в сочетании с ценными побочными продуктами, чем обычные процессы очистки масел, например, селективная очистка, депарафинизация и контактная очистка, гидродоочистка.
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Рис. 4.6 – Установка гидроочистки смазочных масел

П-1 – печь; Р-1 –  реактор; С-1,С-2 – газо-жидкостные сепараторы высокого и низкого давления; К-1 – отпарная колонна;  К-2 – фракционирующая колонна.К-3 – абсорбер;

Технологические параметры процесса гидроочистки приведены в табл. 4.4.
Табл. 4.4 – Технологические параметры процесса гидроочистки

	Технологический режим
	Гидроочистка
	Гидродоочистка

	Температура, °С
	250-400
	280-325

	Давление, МПа
	3-7
	3,5-4,0

	Объемная скорость подачи сырья, ч -1
	0,5-4
	1,5-3,0

	Кратность циркуляции ВСГ, нм3/м3 сырья
	300-800
	200-300*

500-600*

	Расход 100 %-ного водорода на реакцию, % на сырье
	0,1-0,5
	0,1-0,5

	Выход масла, % масс.
	95-99,5
	95-99,5


*для дистиллятного сырья;    **для остаточного сырья
Отдельные  экономические показатели процесса гидроочистки приведены в табл. 4.5.
 Табл. 4.5 – Удельные затраты установки, перерабатывающей 795 м3/сут. кувейтского масляного сырья в режиме средней жесткости

	Показатели
	Значение

	Удельные   капиталовложения*,   долл./м3 суточной мощности
	19500

	Удельные энергетические затраты на 1 м3 сырья:
	

	Топливо, МДж
	561

	Электроэнергия, кВт(ч   
	22

	Пар, кг
	43

	Охлаждающая вода, м3  
	0,48

	Затраты на катализатор (замена), цент/м3 сырья
	62


*США, побережье Мексиканского залива
Характеристика базовых масел, получаемых при средней и высокой жесткости гидроочистки, приведена в табл. 4.6.
Табл. 4.6 – Характеристика базовых масел, получаемых при средней и высокой
 жесткости гидроочистки

	Показатели
	Сырье
	Легкое 
масло
	Нейтральный
 дистиллят
	Брайтсток

	
	
	
	легкий
	тяжелый
	

	Средняя жесткость процесса

	Плотность (15,615,6
	0,9371
	0,8681
	0,8654
	0,8708
	0,8816

	Вязкость, мм2/с
при 38 °С
	—
	8,83
	31,8
	10,96
	—

	при 990С
	22,0
	—
	—
	—
	31,8

	Индекс вязкости
	—
	—
	105
	105
	105

	Температура застывания, 0С
	41
	—
	-15
	-15
	-15

	Цвет (ASTM «Юнион»)
	—
	L0,5
	L0,5
	2
	4

	Высокая жесткость процесса

	Плотность (15,615,6 
	0,9328
	0,8324
	0,8398
	0,8498
	—

	Вязкость, мм2/с
при 38 °С
	—
	8,83
	31,8
	109,6
	—

	при 99 °С
	45,34
	—
	—
	—
	—

	Индекс вязкости
	
	105
	130
	130
	

	Температура застывания, 0С
	46
	-18
	-15
	-15
	—

	Цвет (ASTM «Юнион»)
	—
	L 0,5
	L 0,3
	0,5 L
	—


Материальный баланс процесса гидроочистки на сернистом сырье приведен в табл. 4.7
Табл. 4.7 – Материальный баланс процесса гидроочистки (сернистое сырье)
	Наименование
	Масла

	
	дистиллятные
% масс.
	остаточные
% масс.

	Поступило:

	Сырье
	100,0
	100,00

	Водород 
(100 % на реакцию)
	0,3
	0,45

	Всего:
	100,3
	100,45

	Получено:

	Масло
	98,5
	97,5

	Отгон
	1,0
	1,6

	Сероводород
	0,3
	0,35

	Углеводородные газы
	0,5
	1,0

	Всего:
	100,3
	100,45


4.3.2 Место процесса гидроочистки в схеме маслоблока
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Гидроочистка может применяться как стартовый процесс в схеме производства масел, направленный на улучшение качественных характеристик сырья необходимого для получения базовых масел. Схема производства масел при данном варианте использования гидроочистки представлена на рис. 4.7.
Рис. 4.7 – Схема производства масел, включающая установку гидроочистки 
вакуумных дистиллятов
Основным назначением гидроочистки в этом случае является удаление сернистых, кислородсодержащих, азотсодержащих, смолисто-асфальтеновых соединений, металлов, а также снижение коксуемости сырья. Гидроочистка вакуумных дистиллятов не представляет значительных трудностей и проводится в условиях и на оборудовании, аналогичных для гидроочистки дизельных топлив. Результаты процесса гидроочистки вакуумных дистиллятов представлены в табл.4.8.

Табл. 4.8  –  Результаты гидроочистки вакуумных дистиллятов

	Показатель
	Снижение,
% масс.

	Содержание соединений:
 сернистых 
	89-95

	 азотистых 
	25-35

	 металлов
	75-85

	Коксуемость
	65-75


Установлено, что в результате предварительной гидроочистки можно снизить глубину экстракции, увеличить отбор рафината, улучшить качество рафината и повысить производительность установки селективной очистки. 

Гидроочистка может применяться также после процесса селективной очистки. Данный вариант использования процесса представлен на рис. 4.8.
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Рис. 4.8 – Схема производства базовых масел, включающая установку 
гидроочистки рафината селективной очистки
Гидроочистка рафината селективной очистки позволяет вследствие снижения содержания смол в 1,5 раза интенсифицировать последующую низкотемпературную депарафинизацию, а также повысить выход депара-финированного масла. При гидроочистке дистиллятных рафинатов селективной очистки значительно улучшаются вязкостные свойства продукта, увеличивается прирост индекса вязкости по мере углубления очистки селективным растворителем. Во всех случаях получаемые масла близки по качеству к маслам после проведения обычной гпдродоочистки, т.е. характеризуются лучшим цветом, низкой коксуемостью, высокой восприимчивостью к присадкам.

Исследованиями показано, что при  гидрооблагораживании рафинатов, одновременно с глубоким  гидрированием  сера-, азо -,  и кислородсодержащих  соединений  существенно   изменяется   групповой и  углеводородный состав масел (табл. 4.9).

Табл. 4.9  – Групповой углеводородный состав масел из рафинатов селективной очистки и гидрооблагороженного рафината

	Группы углеводородов


	Состав масла из рафинатов, %масс.

	
	селективной очистки
	гидрооблагороженного

	1.Парафино – нафтеновые
	62,2
	67,1

	содержание серы
	0,06
	0,03

	2. Ароматические:
	
	

	I группа
	8,5
	13,6

	содержание серы
	0,06 – 0,3
	0,03 – 0,11

	II группа
	23,0
	18,4

	содержание серы
	0,83 – 3,43
	0,12 – 0,68

	III группа
	3,4
	отс.

	содержание серы
	3,25
	отс.

	3. Смолистые соединения
	2,9
	0,9

	 содержание: серы
	5,37
	2,35

	  азота
	0,19
	0,12

	  кислорода
	4,9
	2,24


Гидрооблагороженные масла содержат больше парафино-нафтеновых и меньше ароматических углеводородов по сравнению с маслом из исходного рафината. Масла селективной очистки содержат ароматические углеводороды III и IV группы, в которых, по сравнению с ароматическими I и II групп, больше ароматических колец (21,8 % против 9,25 % для I и  15,61 –  для II группы). Масло из гидрооблагороженного рафината не содержит ароматических углеводородов III группы и значительно больше (на 49 %) ароматических II группы.

Комплекс исследований  по  разработке и  внедрению технологии гидрооблагораживания рафинатов позволил существенно улучшить качество базовых   масел: 
· повысить индекс  вязкости; 
· снизить содержание серы до 0,2 % масс;
· резко уменьшить коксуемость;
· улучшить цвет на 1,0 – 2,0 ед. ЦНТ.

Фирмой EXXON MOBIL разработан процесс гидроконверсии рафината (RHC) в интеграции с сольвентными процессами для производства смазочных масел Группы II.  Преимущества процесса:
1) снижение капитальных затрат за счет интеграции процесса с существующим сольвентным производством смазочных масел;
2) сохранение выхода и качества парафина;
3) обеспечение высокого выхода смазочных масел без снижения общего объема продукции;
4) улучшение показателей при переработке отдельных видов сырья, а не всего ассортимента;
5) получение масел с низкой вязкостью и летучестью путем переработки сырья по технологии  RHC.

 Фирма EXXON MOBIL производит турбинные масла очень высокого качества (VHQ) с помощью «гибридного» процесса «селективная очистка/гидроочистка/депарафинизация» уже более 10 лет.

Фирмой «Chevron» разработан процесс гидроочистки LUBE (рис 4.9), который позволяет получать не только высококачественные масла, но и ценные побочные продукты, включая нафту, керосин, дизельное топливо и парафины. 
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Рис. 4.9 – Схема процесса гидроочистки LUBE
Масло и водород подают в реактор гидоочистки Р-1, где проходят процессы, ведущие к улучшению индекса вязкости, обессериванию, очистке от азота, деметаллизация и снижение коксуемости. Реакционную смесь разделяют в сепараторах высокого и низкого давления С-1,2. Легкие продукты разгоняют в атмосферной колонне К-1. Фракции парафинистых смазочных масел затем разгоняют в вакуумной колонне К-2 для получения дистиллятов, отвечающих нормам по вязкости. Далее парафинистые смазочные масла депарафинируют  или с помощью растворителя или каталитически. При условии депарафинизации растворителем удается получить масла с индексами 100-105 при умеренной жесткости процесса и  105-130 при высокой жесткости.

Разработаны процессы, в которых суммарную масляную фракцию, подвергнутую гидроочистке, могут сразу направить на депарафинизацию, а затем депарафинированное масло перегоняют на масляные дистилляты требуемой вязкости.
Гидроочистка как основная ступень очистки может применяться и в других вариантах технологической схемы. В этом случае процесс осуществляется при более жестком режиме, чем в случае сочетания с селективной очисткой. При производстве индустриальных масел из легкого и среднего дистиллятов по схеме: депарафинизация – гидроочистка, последнюю проводят при температурах до 380 - 400°С и скорости подачи сырья не выше 1 – 1,1 ч-1, т. е. в условиях  заметно более жестких, чем в процессе гидродоочистки масел. Очистка в таком  режиме обеспечивает повышение индекса вязкости на 9 – 12 пунктов, температура застывания повышается на 2 – 6°С, что необходимо учитывать на стадии депарафинизации. Глубина очистки от серосодержащих соединений достигает 80 % и выше. Возможно также получение трансформаторных масел по схеме гидроочистка – депарафинизация –доочистка. При наличии сырья с достаточно низкой температурой застывания гидроочистка может являться единственным процессом в технологии производства базового масла из прямогонного дистиллята. Тем не менее, сравнительно низкое давление в процессе гидроочистки не позволяет осуществить достаточно глубокое гидрирование тяжелых ароматических углеводородов, поэтому масла с высоким индексом вязкости получают совместным применением процессов селективной очистки и гидроочистки. Кроме того, в ряде случаев необходимо гидрировать легкие ароматические углеводороды, что процессом гидроочистки не обеспечивается. 
В ряде случаев гидроочистка является основной стадией очистки и позволяет исключить из технологической схемы процесс селективной очистки. Это возможно при наличии сырья благоприятного состава и выработке масел с невысокими вязкостными свойствами. Данная схема представлена на рис 4.10.
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Рис. 4.10 – Схема производства базовых масел, включающая гидроочистку как единственную ступень очистки
На рис. 4.11  приведена поточная схема производства смазочных масел с применением процесса гидроочистки.
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Рис. 4.11 – Поточная схема производства базовых масел с процессом гидрообработки рафинатов

Линии: I – остаток атмосферной перегонки (мазут); II – масляные дистилляты 1 – 3 погоны; Ш – рафинаты (дистиллятные и остаточные); IV – гидроочищенные рафинаты; V – депарафинированные масла (дистиллятные и остаточные); VI – гудрон; VII – деасфальтизат; VIII – асфальт, IX – экстракты, X – гачи (петролатум); XI –газойлевая фракция ( до 360 °С).

Каждый вариант сочетания гидроочистки с процессами селективной очистки и депарафинизацин имеет свои преимущества. Выбор оптимальной технологической схемы должен базироваться на тщательной оценке эксплуатационных свойств получаемых масел и на данных технико-экономического сопоставления схем. 

Процесс гидроочистки применяется также для очистки отработанных смазочных масел и позволяет снизить содержание или удалить металлы, предшественников кокса, органических кислот, соединений хлора, серы, азота. В ходе процесса восстанавливается цвет, стойкость к УФ-лучам, термическому воздействию, а содержание многоядерной ароматики снижается до значений, которые гораздо ниже значений ПДК.

Гидроочистку парафинов, церезинов и петролатумов проводят при:

· давлении 3,6-4,0 МПа;

· температуре 200 – 350°С; 

· объемной скорости подачи сырья 0,5 – 1,0 ч-1; 

· кратности циркуляции водородсодержащего газа 600 – 800 нм3/м3; 

· с использованием катализаторов АКМ, АНМ, алюмохроммолибденовых, сульфидного никельвольфрамжелезного и др.

4.3.3 Основные тенденции развития гидроочистки. 

Фирмой «Bechtel» разработан процесс Hy-Finishing – это специальная технология гидроочистки для удаления примесей и улучшения качества базовых смазочных масел. В обычной схеме маслоблока, когда перерабатывают нефть, принятую для выработки масел, гидроочистка расположена между экстракцией и депарафинизацией растворителями. В таком случае гидроочистку проводят в мягком режиме для улучшения цвета и стабильности, для снижения содержания серы, азота, кислорода и для удаления металлов.

Другое применение Hy-Starting. Это гидроочистка в более жестком режиме (давление выше, объемная скорость ниже), на которую направляют дистилляты из низкокачественных нефтей. В этом случае гидроочистку располагают перед экстракцией, для улучшения качества дистиллята, повышения выхода и качества рафината. 

Схема процесса приведена на рис. 4.12.
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 Рис. 4.12 – Схема процесса гидроочистки фирмы «Bechtel» Hy-Starting
Описание процесса. Углеводородное сырье смешивают с водородом (возвратным плюс свежим), нагревают в теплообменнике Т-1, печи П-1 и подают в реактор гидроочистки Р-1 с неподвижным слоем катализатора. Смесь из реактора охлаждают посредством теплообмена с исходной смесью. Далее проводят разделение фаз в высокотемпературном и низкотемпературном сепараторах С-1 и С-2 соответственно. Жидкую фазу из обоих сепараторов разгоняют в колонне К-1, выделяя из нее остатки газа и нестабильную нафту. Затем кубовый продукт К-1 осушают под вакуумом в колонне К-2. Газ низкотемпературного сепаратора очищают МЭА от сероводорода, после чего возвращают компрессором на гидроочистку. 

Также фирмой «Bechtel» разработан процесс Hy-Raff – это гидроочистка рафинатов с установок экстракции с целью повышения качества стандартных базовых масел Группы I до качества группы II. Содержание серы снижается менее, чем до 0,03% масс., а содержание насыщенных соединений возрастает более, чем до 90%. Введение этой стадии в схему существующего маслоблока позволяет технологам экономично повышать качество смазочных масел до новых требований, вместо того, чтобы сдавать существующую установку в металлолом и строить новую установку на основе гидрокрекинга. 

Фирмой Chevron Lummus Global LLC разработан процесс гидроочистки ISOFINISHING, основным назначением которого является насыщение моно- и полициклической ароматики, содержащейся в базовых маслах Полученные по данной технологии масла характеризуются высокой окислительной  и термической стабильностью. 
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Схема процесса приведена на рис. 4.13.
Рис. 4.13 – Схема процесса ISOFINISHING
Описание процесса. Катализаторы процесса ISOFINISHING позволяют гидрировать ароматические углеводороды при при относительно низких температурах. Особенно эффективно гидрируются полиароматические углеводороды. Типичным сырьем установки являются депарафинизаты как процесса депарафинизации растворителем, так и каталитической депарафинизации. Процесс позволяет получать высококачественные базовые масла, технические белые масла, медицинские белые масла. Углеводородное сырье смешивают с водородом (возвратным плюс свежим), нагревают в теплообменнике Т-1, печи П-1 и подают в реактор гидроочистки Р-1 с неподвижным слоем катализатора. Смесь из реактора охлаждают посредством теплообмена с исходной смесью. Далее проводят разделение фаз в сепараторах высокого и низкого давления  С-1 и С-2 соответственно. Легкие продукты, образующиеся в ходе процесса, отгоняются в колонне К-1

Фирмой Uhde Gmbh разработан процесс гидроочистки Hydrofinishing. Процесс предназначен для производства смазочных масел и специальных масел. Сырьем для Hydrofinishing могут служить вакуумные дистилляты, а также  депарафинизаты установок депарафинизации масел. Процесс позволяет получать масла широкого спектра применения с заданными показателями, такими как индекс вязкости, цвет, термическая и окислительная стабильность и др. Гидрогенизационный процесс может протекать в реакторе при давлении 2,5-8МПа, которое выбирается исходя из качества сырья и необходимых качественных показателей получаемых масел.
4.3.4 Интенсификация процесса гидроочистки посредством использования катализаторов с улучшенными характеристиками

1) Физико-химические свойства катализаторов гидроочистки и их активности в процессе гидрообессеривания вакуумного газойля

Такие параметры процесса, как объемная скорость подачи сырья, рабочее давление, парциальное давление водорода, кратность циркуляции, влияющие на гидрообессеривание, для существующих установок гидроочистки сырья не могут изменяться на значительную величину без реконструкции и капитальных затрат. Повышение температуры приведет к увеличению скорости дезактивации катализатора, росту потребления энергоносителей, снижению выхода продукта.

Наиболее простым способом улучшения эксплутационных показателей работы установки гидроочистки является замена катализатора на более активный. Однако наличие широкого ассортимента промышленных катализаторов и чаще всего отсутствие информации о каталитической активности и структурных характеристиках катализатора затрудняют выбор оптимального катализатора гидроочистки для определенного типа перерабатываемого сырья. В литературе проведен анализ влияния стадий приготовления катализатора, их химического состава и физических свойств на активность. Отмечены наиболее влияющие на активность катализатора характеристики:
· свойства носителя;
· размер пор;
· оптимальное сочетание удельной поверхности и диаметра пор;
· содержание активных компонентов и промоторов;
· содержание МоО3.
Основой катализаторов гидроочистки, как правило, является активная окись алюминия, а активным компонентом – оксиды металлов, таких как никель, молибден, вольфрам, кобальт.

В то же время систематических исследований зависимости гидрообессеривающей активности  от химических и структурных характеристик промышленных катализаторов не проводилось.

Необходимым компонентом катализатора гидрообессеривания является Мо, в то же время Со и Ni в отдельности не обладают сколько-нибудь значительной активностью. Сочетания Co (или Ni) с Мо более активны, чем Мо в отдельности, и поэтому Со и Ni обычно рассматривают как промоторы. По патентным данным массовая доля оксидов колеблется в довольно широких пределах: VI группы – от 10 до 35%; VIII группы – от 0,2 до 15%. Однако на практике эти пределы более узкие: содержание МоО3 (WO3) составляет 13-25%, СоО (NiO) – 2-8%масс.
Необходимо отметить, что из исследованных катализаторов кобальт-молибденовые проявляют более высокую каталитическую активность в процессе гидрообессеривания вакуумного газойля, не содержащего асфальтенов, чем никель-молибденовые.

Проведенные исследования показали, что содержание Р2О5 для Al-Co-Mo-катализаторов не является фактором, оказывающим значительное влияние на их активность, а для Al- Ni-Mo-катализаторов модифицирование носителя Al2O3 с помощью фосфора увеличивает гидрообессеривающую активность катализатора.

В процессе гидроочистки большое значение имеет пористая структура носителя. При переработке вакуумного газойля, чтобы увеличить доступную для тяжелого сырья поверхность катализатора, предпочтительны мезо- и макропоры. Во время гидроочистки процесс коксоотложения происходит, прежде всего, в микропорах, которые претерпевают наибольшие изменения, к концу цикла остается только 1-2% микропор от начального, приводя к потере удельной поверхности катализатора. Только оптимальное сочетание удельной поверхности и диаметра пор обеспечивает наибольшую активность, увеличение размера пор выше оптимального понижает активность катализатора. Кроме того, размер пор влияет на распределение активных металлов по поверхности гранул, а удельная поверхность – на их дисперсию.

Полученные данные свидетельствуют о том, что среди Al-Co-Mo-катализаторов наибольшее влияние на гидрообессеривающую активность оказывают площадь поверхности и содержание МоО3, а для Al- Ni-Mo-катализаторов – модифицирование носителя Al2O3 с помощью фосфора, т.е. концентрация Р2О5 и пористость (в основном радиус пор).

Таким образом, каталитическая активность катализатора в процессе гидроочистки в значительной степени зависит от его структурных характеристик и оптимального соотношения активных компонентов.
2) Получение катализаторов гидроочистки с улучшенными характеристиками
Предпочтительным методом получения катализаторов гидроочистки является пропитка сформованного носителя растворами соответствующих солей. Для получения катализатора таким методом требуется меньше оборудования, чем при получении по методу соосаждения, поскольку исключаются стадии фильтрации, а промывка не всегда обязательна. Кроме того, максимально используются дорогостоящие компоненты катализатора.
В настоящее время большинство научных разработок ведется в направлении улучшения эксплуатационных характеристик катализаторов путем добавления в них различных модификаторов и активаторов, в то время как совершенствованию технологии пропитки уделяется меньше внимания.

Наряду с развитием и совершенствованием традиционных методов воздействия на материю, все большее применение находят безреагентные способы, реализуемые на основе полей различной физической природы: электрических, магнитных, радиационных и т.д. Более того, модернизация традиционных технологий в области варьирования новых параметров и компонентов процесса или среды лишь незначительно повышает показатели процессов. Резкое повышение эффективности производства и получаемых продуктов можно добиться только путем применения нетрадиционных способов воздействия. Одним из таких методов является магнитная обработка пропиточных растворов.Приводятся данные, показывающие, что магнитная обработка пропиточного раствора позволяет увеличить содержание активных металлов на катализаторе на 7-15 %. При этом относительная объемная активность таких образцов превосходила на 12-16 % активность катализаторов, полученных традиционным способом, также существенно увеличились удельная поверхность и механическая прочность.

В табл. 4.10 приведен состав металлов, нанесенных на катализатор при традиционном способе получения и с использованием воздействия магнитного поля на пропиточные растворы.

Табл. 4.10 – Содержание  нанесенных металлов в образцах катализатора

	Активный металл
	Содержание нанесенного металла, % масс.

	
	без магнитной обработки пропиточного раствора
	с магнитной обработкой пропиточного раствора

	Мо
	10,2
	11,3

	Со
	3,6
	4,1


Как видно, при использовании магнитного поля получен катализатор с содержанием активных металлов на 7-15 % отн. больше при прочих неизменных условиях (концентрация пропиточного раствора, температуре и времени пропитки, термообработки и др. условий).

Катализатор, полученный при воздействии магнитного поля, характеризуется более высокой механической прочностью и удельной поверхностью, а также условной константой скорости гидрообессеривания при равных температурах. Это обстоятельство позволяет снизить температуру процесса, а, следовательно, значительно снижает энергоемкость процесса, удлиняет срок службы катализатора, уменьшает скорость окислительных и коррозионных процессов металлов, из которых изготовлено реакторное оборудование. Соответственным образом снижаются затраты на проведение процесса гидрообессеривания и существенно улучшаются технико-экономические показатели процесса.
3) Оптимизация состава базовых масел при гидроочистке на композиции катализаторов
Применяемые в процессе гидроочистки депарафинированных масел традиционные алюмокобальт- или алюмоникельмолибденовые катализаторы улучшают их цвет, снижают содержание серы, но практически не улучшают групповой углеводородный состав.

На установке Г-24 Ангарского НПЗ освоен процесс гидрооблагораживания масляных фракций на композиции гидрирующего модифицированного алюмоникельмолибденового и 15% депарафинирующего цеолитсодержащего катализаторов при тех же параметрах процесса.
Показатели качества вязкого и остаточного компонентов базовых масел, полученных на алюмокобальтмолибденовом (АКМ) катализаторе и композиции катализаторов, приведены в табл. 4.11.
Табл. 4.11 – Показатели качества вязкого и остаточного компонентов базовых масел, полученных на алюмокобальтмолибденовом (АКМ) катализаторе и композиции катализаторов

	Показатели
	Масляная фракция

	
	вязкая
	остаточная

	
	АКМ
	компози-
ция
	АКМ
	компози-
ция

	Вязкость при 100°С, мм2/с

Индекс вязкости

Температура застывания, °С

Цвет, ед. ЦНТ 

Содержание серы, % масс.
	7,5

95

-13

3,5

0,5
	8,3

98

-23

2

0,02
	16,5

88

-13

4,5

0,7
	16,9

90

-16

2,5

0,11


Кроме того, композиция катализаторов обеспечивает улучшение группового углеводородного состава масляных фракций. В результате более глубокого гидрирования в сочетании с крекингом и депарафинизацией увеличивается содержание парафино-нафтеновых углеводородов, повышающих индекс вязкости, и снижается содержание нежелательных полициклических ароматических углеводородов и смол.

Таким образом, композиция гидрирующего алюмоникельмолибденового и депарафинирующего цеолитсодержащего катализаторов позволяет улучшить не только вязкостно-температурные и низкотемпературные свойства, но и групповой углеводородный состав базовых масел. Получаются базовые масла с индексом вязкости и содержанием серы, соответствующим II группе масел по классификации API.
4.4 Гидрокрекинг высоковязкого масляного сырья

Гидрокрекинг – каталитический процесс переработки нефтяных дистиллятов и остатков при умеренных температурах и повышен​ных давлениях водорода на полифункциональных катализаторах, об​ладающих гидрирующими и кислотными свойствами (а в процессах селективного гидрокрекинга – и ситовым эффектом).
Гидрокрекинг позволяет получать с высокими выходами широ​кий ассортимент высококачественных нефтепродуктов (сжиженных газов С3 – С4, бензина, реактивного и дизельного топлив, компонен​тов масел) практически из любого нефтяного сырья путем подбора соответствующих катализаторов и технологических условий, явля​ется одним из экономически эффективных, гибких и наиболее уг​лубляющих нефтепереработку процессов.
В современной нефтепереработке реализованы следующие типы промышленных процессов гидрокрекинга:
1)  легкий гидрокрекинг вакуумных газойлей с целью облагора​живания сырья каталитического крекинга с одновременным полу​чением дизельных фракций;

2)  гидрокрекинг вакуумных дистиллятов с целью получения мо​торных топлив и основы высокоиндексных масел;

3)  гидрокрекинг нефтяных остатков с целью получения моторных топлив, смазочных масел, малосернистых котельных топлив и сырья для каталитического крекинга.

Существуют два направления получения масел гидрокрекингом: выделение маловязких масел из остатков гидрокрекинга вакуумного газойля (при получении топлив) и производство масел в процессе гидрокрекинга. На основе базовых масел из остатков гидрокрекинга производят индустриальные, белые медицинские, трансформаторные, гидравлические масла и рабочие жидкости. Базовые масла гидрокрекинга обладают отличной приемистостью к ингибиторам окисления и к присадкам, понижающим температуру застывания, содержат очень мало серы и азота, значительно меньше ароматических углеводородов и больше насыщенных соединений, чем масла, полученные по обычной технологии. Сырьем для процесса гидрокрекинга в производстве смазочных масел могут служить: неочищенные дистилляты и деасфальтизаты, дистилляты после экстракции растворителем, дистилляты    каталитического крекинга, гидроочищенные масла.

Сырьем для получения смазочных масел служат высококипящие дистиллятные и остаточные фракции нефти, являющиеся сложной смесью углеводородов различных групп, а также гетероциклических и металлорганических соединений. По химическому составу нефтяные масла представляют собой смесь углеводородов молекулярной массой 300 – 750, содержащих в составе молекул 20 – 60 атомов углерода. Базовые масла состоят из изопарафиновых, нафтено-парафиновых, нафтено-ароматических и ароматических углеводородов различной степени цикличности, а также гетероорганических соединений, содержащих кислород, серу и азот. Элементоорганические соединения (в основном кислородсодержащие) являются основой смол, содержащихся в базовых маслах. Химический состав базовых масел и структура углеводородов определяются как природой перерабатываемого сырья, так и технологией его переработки.
На рис. 4.14 приведен индекс вязкости различных углеводородов.
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Рис. 4.14 – Индекс вязкости различных углеводородов
   Важнейшие реакции углеводородов, протекающие в процессе гидрокрекинга (табл. 4.12): гидрокрекинг, изомеризация парафиновых углеводородов, разрыв цепи, гидродеалкилирование, а также сопутствующие процессы:  гидрогенолиз, гидрирование полиароматических соединений и последующее раскрытие колец (превращение в нафтеновые или ароматические углеводороды с меньшим числом колец в молекуле), гидрирование моноциклических соединений, гидродециклизация.  

Табл. 4.12 –  Важнейшие реакции углеводородов, протекающие в процессе гидрокрекинга

	Исходные углеводороды
	Реакции
	Образующиеся 
углеводороды

	Парафиновые
	Изомеризация, 
разрыв цепи
	Низкокипящие парафиновые изостроения

	Нафтеновые моноциклические
	Изомеризация, 
гидродеалкилирование
	Циклопентаны, С6 – С8 и Низкокипящие парафиновые изостроения 

	Нафтеновые бициклические
	Разрыв кольца, 
изомеризация, 
гидродеалкилирование
	Циклопентаны, С6 – С8 и Низкокипящие парафиновые изостроения

	Алкилароматические
	Изомеризация, 
диспропорционирование, гидродеалкилирование,
гидрирование 
	Алкилароматические С8 – С9, низкокипящие изопарафиновые и нафтеновые 

	Нафтеноароматические
	Разрыв кольца
	Алкилароматические С8 – С9, низкокипящие изопарафиновые и нафтеновые 

	Нафталиновые
	Гидрирование
	Алкилароматические С8 – С9, низкокипящие изопарафиновые и нафтеновые

	Олефины
	Изомеризация, 
разрыв цепи, 
гидрирование
	Низкокипящие парафиновые изостроения


 Технологический режим процесса гидрокрекинга представлен в табл. 4.13. 
Различный технологический режим, объясняется направленностью  процесс гидрокрекинга. Жесткие параметры проведения процесса указывают на  топливное направление. 

Табл. 4.13  – Технологический режим процесса гидрокрекинга

	Показатели
	Значения показателей

	Температура, оС
	360 – 420
	380 – 440

	Давление, МПа
	10 – 20
	7 – 10

	Объемная скорость, ч-1
	0,4 – 1,2
	0,7 – 1,0

	Соотношение ВСГ/сырье, нм3/м3 сырья
	1000 – 2000
	500 – 1000

	Показатели
	Значения показателей

	Расход водорода, %масс.
	1 – 3
	1 – 3

	Выход целевого продукта, % масс. 
	35 – 65
	35 – 65


От процесса, направленного на производство топлив, гидрокрекинг масляного направления отличается меньшей степенью конверсии (меньшим выходом легкокипящих фракций) и меньшей объемной скоростью. Существенно отличается также катализатор, который должен иметь сбалансированные гидрирующие, крекирующие и изомеризующие свойства, чтобы обеспечить превращение конденсированных ароматических углеводородов с короткими боковыми цепями в моноциклические нафтеновые и ароматические углеводороды с длинными боковыми цепями, что обеспечивает повышение индекса вязкости до 100 и выше. Для достижения таких превращений катализатор обычно содержит больше активных компонентов, чем катализаторы процесса топливного направления. 
Показатели работы установок гидрокрекинга при получении базовых масел приведены в табл. 4.14.

Табл. 4.14  – Показатели работы установок гидрокрекинга при получении базовых масел

	
	Процессы

	Показатели
	F1N

	Изомакс


	Чехия
	Фирмы
‘‘CuIf’’

	
	вариант

1
	вариант

2
	вариант

1
	вариант

2
	
	

	Сырье
	Деасфальтизат
	Вакуумный

газойль
	Деасфаль тизат

	Выход  масляной  фракции,   % масс.
	71,2
	60,1
	41,1
	45,1
	73,5
	66,5

	 в т.ч.   базового   масла   после депарафинизации и разделения на три фракции
	61
	47,8
	36,7
	39,1
	63,5
	30,1

	Показатели
	Процессы

	
	F1N

	Изомакс


	Чехия
	Фирмы
‘‘CuIf’’

	
	вариант

1
	вариант

2
	вариант

1
	вариант

2
	
	

	Характеристики масляной фракции

	Вязкость  при 100 °С, мм2/с
	10,9
	8,13
	5,44
	3,84
	6,35
	11,6

	Индекс вязкости
	115
	125
	133
	128
	96
	105

	Температура застывания, °С
	- 14
	-14
	-
	-
	-
	-17

	Коксуемость, % масс.
	0,009
	0,009
	0,005
	0,005
	0,007
	0,01


В ходе гидрокрекинга изменяется химический состав сырья вследствие глубокого гидрирования ароматических углеводородов и частичного раскрытия нафтеновых колец. В результате основными компонентами масляной фракции становятся парафино-нафтеновые углеводороды (табл. 4.15).
Табл. 4.15  – Изменение химический состав сырья в ходе гидрокрекинга

	Наименование

углеводородов
	Содержание, % масс.

	
	в сырье
	в продукте

	Алканы
	1,0
	4,1

	Циклоалканы:
неконденсированные

конденсированные

	32,7

19,7
	67,7

26,5

	Ароматические:

моноцикические


конденсированные
	12,6

29,2
	1,5

0,2

	Бензтиофены
	1,9
	0

	Дибеизтнофены

	1,7
	0

	Нафтобензтиофены
	1,1
	0

	Всего конденсированных соединений
	53,7
	26,7


Для производства базовых масел фирмой UOP разработан процесс Юникрекинг, в котором используют аморфные и цеолитные катализаторы, обладающие высокой гидрирующей активностью. Все катализаторы процесса Юникрекинг являются бифункциональными и имеют кислотные центры (на которых происходит гидрокрекинг) и металлические центры (на которых инициируются реакции гидрокрекинга и происходит гидрирование образовавшихся продуктов).

Назначение процесса – превращение  различного сырья в продукты меньшей молекулярной массы с помощью процесса Unicracking.

Сырье – могут  быть атмосферные или вакуумные газойли, циркулирующие газойли ККФ или резидкрекинга, газойли коксования, деасфальтизат или нафта для получения сжиженного газа.

Продукты. Цели процесса – получение  бензина, реактивного топлива, дизельного топлива, масляных дистиллятов, сырья для пиролизных установок получения этилена, высококачественного сырья для ККФ и сжиженного нефтяного газа.

Установка гидрокрекинга (процесс Unicracking фирмы «ЮНОКАЛ» и UOP) приведена на рис. 4.15.
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Рис. 4.15 – Установка гидрокрекинга (процесс Unicracking фирмы «ЮНОКАЛ» и UOP)

В последние годы гидрокрекинг высоковязких масляных дистиллятов и деасфальтизата  находит все большее применение с целью получения высокоиндексных базовых масел. 

Масла гидрокрекинга представляют собой высококачественную основу товарных всесезонных моторных масел, а также энергетических, трансмиссионных  и др. масел. В маслах гдрокрекинга нет естественных ингибиторов окисления, поскольку в жестких условиях гидрогенизационного процесса они подвергаются химическим превращениям. Для повышения термоокислительной стабильности в масла гидрокрекинга вводят антиокислительные присадки. Выход и качество масел зависит от условий гидрокрекинга, типа катализатора и природы сырья. Выход масел гидрокрекинга с индексом вязкости выше 110 составляет 40-60% масс.

Недостатками процесса гидрокрекинга являются большие капитальные и эксплуатационные расходы, высокая стоимость водородной установки и самого водорода. 
4.5 Каталитическая депарафинизация 
Процесс предназначен для получения масел  с очень низкими температурами застывания (от минус 18 до минус 50 °С), применяемых в ряде отраслей промышленности (трансформаторные, трансмиссионные, холодильные, электроизоляционные, индустриальные масла и гидравлические жидкости).

Первым процессом, используемым взамен традиционных способов депарафинизации селективными растворителями масляных рафинатов, стала каталитическая депарафинизация. Этот процесс основан на реакциях селективного гидрокрекинга нормальных парафиновых углеводородов с образованием масел, отличающихся улучшенными низкотемпературными свойствами, топливных фракций и газообразных углеводородов (пропан–бутан).
В табл. 4.16 приведен технологический режим процесса каталитической депарафинизации.

Табл. 4.16  – Технологический режим процесса каталитической депарафинизации

	Показатели
	Значение показателей

	Температура, оС
	310 – 330
	325 – 395
	360 – 420

	Давление, МПа
	4 – 23
	3,1 – 33
	4 – 8

	Объемная скорость, ч-1
	1,0
	0,8 – 1,5
	2,5 – 10,5

	Кратность циркуляции ВСГ, нм3/м3 сырья
	1000
	800 – 1100
	1500 – 2000

	Расход 100 % – го водорода на реакцию, % масс. на сырье 
	2
	2
	2

	Выход масла, % масс.
	~ 90
	~ 90
	~ 80


В процессе используются цеолитсодержащие катализаторы со строго определенным размером пор цеолита, что обеспечивает избирательную адсорбцию и превращение нормальных и слаборазветвленных углеводородов. Наиболее распространенными являются оксиды или сульфиды кобальта, молибдена и никеля, нанесенные на цеолитсодержащий носитель. Содержание водорода в ВСГ должно быть не ниже 75 % об.

Базовые масла, получаемые каталитической депарафинизацией, отличаются улучшенными вязкостными свойствами при низкой температуре. Это обусловлено уникальными свойствами используемого в этом процессе катализатора, который селективно отделяет линейные парафины от разветвлённых, а не удаляет все парафиновые углеводороды с высокой температурой плавления. Канальная структура, размеры пор и гибкость изменения физико-химических характеристик катализатора позволяют эффективно осуществлять депарафинизацию масляного сырья различной вязкости – от  веретенного до брайтстока на одной установке.

Однако были выявлены серьёзные недостатки процесса каталитической депарафинизации:
– снижение индекса вязкости депарафинированных продуктов на 7- 8 единиц (особенно лёгких маловязких) в связи с преобразованием нормальных алканов в изоструктуры;

– выход масел уменьшается за счёт селективного гидрокрекинга парафинов.

Технологическая схема процесса каталитической депарафинизации приведена на рис. 4.16.
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Рис. 4.16 – Технологическая схема процесса каталитической депарафинизации

(фирма «БРИТИШ ПЕТРОЛЕУМ ИНТЕРНЭШНЛ»)

Совершенствование каталитических систем привело к разработке процесса гидроизомеризации  масел путём введения в структуру катализатора благородных металлов, которые наряду с селективным гидрокрекингом обеспечивают изомеризацию парафинов.
4.6 Гидроизомеризация
Назначение процесса гидроизомеризации – получение низкозастывающих масел из высокопарафинистого масляного сырья в результате изомеризации нормальных парафиновых углеводородов в изопарафиновые на специальном катализаторе в присутствии водорода. 

Сырье процесса – как правило, очищенные гачи с содержанием масла не выше 7%, серы не более 30 ррm, азота – не более 100 ррm, металлов никеля, ванадия, железа – не более 0,5 ррm каждого.

Продукция процесса – высокоиндексное (не ниже 125 пунктов)  изопарафиновое базовое масло.
Катализаторы – специальные катализаторы, содержащие  благородные металлы платиновой группы на цеолитсодержащем ностителе. Концентрация водорода в ВСГ не ниже 95 % об. 
Типичные режимы гидроизомеризации:

· температура – 360-440 °С;
· давление – от 4-7 МПа;
·  кратность циркуляции водородсодержащего газа – 1500-2000 нм3/м3 сырья;
· объёмная скорость подачи сырья – 0,5-1,5 ч–1;
 расход водорода (в расчёте на 100 %-ный водород) – 0,5-1,0 % масс
В табл. 4.17 представлено сравнение показателей процессов каталитической депарафинизации и гидроизомеризации.
Табл. 4.17  – Сравнение показателей процессов каталитической депарафинизации и гидроизомеризации. 
	Показатель
	Депарафинизация 
	Гидроизомеризация  

	Конверсия парафинов, %
	До 100
	До 100

	Выход*, % (масс.) газа
	10-13
	0-5

	фракции:

	бензиновой
	10-15
	5-10

	дизельного топлива
	0-5
	5-10

	масляной
	65-75
	80-85

	Индекс вязкости масла
	ниже исходного
	выше исходного


*при содержании в сырье 20 % парафинов

При изомеризации наряду с реакциям расщепления н-парафиновых углеводородов, преобладают реакции изомеризации с образованием высокоразветвлённых изопарафиновых молекул – наиболее  желательных для смазочных масел, их индекс вязкости становится значительно выше, чем в процессе каталитической депарафинизации. Кроме того, процесс изомериизации позволяет получать масла с индексом вязкости более 130 пунктов из гачей и твёрдых парафинов.
Принципиальная технологическая схема процееса гидроизомеризации  (гидроизодепарафинизации)  масел приведена на рис. 4.17. 
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Рис. 4.17  - Принципиальная технологическая схема процесса гидроизомеризации масел
Масла каталитической гидроизомеризации (изодепарафинизации) по углеводородному составу приближаются к синтетическим полиальфаолефинам (ПАО), на 96 % состоящих из изопарафиновых углеводородов. Существенным фактором, ограничивающим использование процесса каталитической изодепарафинизации, является высокая чувствительность катализаторов к присутствующим в сырье соединениям серы и азота. В связи с этим наиболее приемлемым сырьём для данного процесса являются продукты масляного или остатки топливного гидрокрекинга высокого давления, гидроочищенные рафинаты селективной очистки, гачи и др., т. е. продукты с высоким содержанием парафиновых углеводородов и минимальным содержанием азота и серы (соответственно до 10 и 100 млн–1).

По технологическому оформлению и механизму превращения компонентов масляной фракции процессы гидроизомеризации и гидрокрекинга близки между собой. Основное различие – при гидроизомеризации процесс протекает при других режимах и происходит преимущественно изомеризация алканов нормального строения.
Катализатор быстро отравляется сернистыми соединениями, поэтому при содержании серы в сырье более 0,03-0,04 % масс. его подвергают предварительной гидроочистке. Индекс вязкости гидроизомеризатов достигает 140-160, выход – 40-60 % масс.. Температуры застывания масел изменяется в пределах от минус 20 до минус 55 °С.

Важнейшим достижением последних лет в технологии гидрокрекинга для производства бессернистых высокоиндексных смазочных масел и низкозастывающих дизельных топлив является создание промышленного процесса с катализатором, обеспечивающим наряду с удалением гетеросоединений и ароматических углеводородов селективную гидроизомеризацию н-парафинов и нафтенов. К их числу относится, например, процесс изокрекинга фирмы Chevron.

В разработанном специалистами компании Chevron процессе изокрекинга используются оригинальные катализаторы и компоновки технологического оборудования, позволяющие получать базовые масла и товарные средние дистилляты с повышенным содержанием атомов водорода в молекулах различных углеводородных групп. Технология изокрекинга (компании Chevron в альянсе с Mobil и АВВ Lummus Crest) создаёт необходимое сочетание возможностей насыщения ароматики водородом и изомеризации парафиновых (парафино-нафтеновых) углеводородов.

Обеспечивая высокое соотношение между изопарафинами и нормальными парафинами в получаемых продуктах, изокрекинг и гидроизодепарафинизация способствуют улучшению реологических свойств базовых масел.
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Принципиальная технологическая схема процесса масляного изокрекинга показана на рис. 4.18. 

Рис.4.18 - Принципиальная технологическая схема производства ВИ-масел в процессе гидроизокрекинга

При этом стоимость высокоиндексных масел, полученных при совмещении гидрокрекинга и изодепарафинизации, существенно ниже стоимости синтетических масел. Поэтому масла, полученные с использованием каталитической депарафинизации изодепарафинизации, являются желательной основой для всего ассортимента смазочных масел.

Фирмой Mobil в 1997 г. на заводе в Юронге внедрён процесс MSDW (Mobil Selective Dewaxing) — гидрокрекинг/гидроизомеризация (рис. 4.19). Для процесса MSDW требуется катализатор, обеспечивающий как сильную металлическую, так и кислородную функцию.
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Преимущества процесса:

· селективная изомеризация парафинов с получением высокоиндексных базовых масел;
· значительное повышение выхода и качества по сравнению с сольвентной депарафинизацией;
· необходима предварительная гидроподготовка исходного  сырья;
· низкое потребление водорода;
· хорошо интегрируется с процессами RHC  и гидрокрекингом масляного и топливного направления;
· может работать на самом разнообразном сырье.
В  процессе используется система из двух последовательных реакторов:

реактор 1: цеолитсодержащий катализатор депарафинизации; 

реактор 2: катализатор гидроочистки с драгметаллами.

Процесс   MSDW обеспечивает самые высокие выход и индекс вязкости базовых масел (Группы 11 и 111).

Компанией EXXON MOBIL разработан новый катализатор гидродоочистки  MAXSAT на базе драгоценного металла, предназначенного для комбинирования с процессами гидрокрекинга топливного и масляного профиляс получением высококачественных базовых масел групп АРI II и  III с максимальным выходом. Катализатор эффективен при переработке самого разнообразного сырья, способен работать как в технологиях MSDW и RHC, так и при гидрировании аренов в базовых маслах.
Это  первый в мире катализатор гидроочистки, структурированный на уровне молекулярных ячеек (одинаковые мезопоры, близкие к цеолитам). Благодаря уникальной структуре катализатор MAXSAT является:

· самым активным промышленным катализатором гидродоочистки;
· обеспечивает гибкость технологического процесса;
· устойчив в отношении гетероциклических соединений;
·  не требует жесткой предварительной подготовки исходного сырья  (сырье вязкостью 2,6-13,6 мм2/с при 100°С может содержать 0,8-108 млн-1 серы и 15-24 % аренов);
· обеспечивается снижение содержания аренов в конечном продукте до 3-х%.

Разработка нового катализатора позволила значительно расширить возможности производства смазочных масел в целом.

  На рис. 4.20  представлена блок-схема современного завода  по производству высококачественных смазочных масел (завода будущего).
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В числе важнейших достижений зарубежных технологий в практике производства высокоиндексных базовых масел последних лет следует особо отметить технологии нефтехимического синтеза (путём каталитической олигомеризации высших α-олефинов фракций С10-С12) поли-α-олефиновых синтетических базовых масел (ПАО) с последующей их гидроочисткой и сочетание однопроходного гидрокрекинга (изокрекинга) тяжёлых вакуумных дистиллятов с последующей изодепарафинизацией и гидроочисткой гидрокрекинговой основы.

Поли-α-олефиновые смазочные жидкости различной вязкости обладают индексами вязкости 130-150 и полностью совместимы с минеральными маслами, что представляет особый интерес в производстве высокоиндексных полностью синтетических и полусинтетических смазочных масел различного назначения.

Ещё более прогрессивным направлением получения изопарафиновых синтетических масел является организация производства супервысокоиндексных базовых масел на базе процессов оксосинтеза по Фишеру-Тропшу на кобальтовых и железных катализаторах (так называемых «синтойлов»).

Выводы
Наиболее прогрессивное значение в производстве высокоиндексных базовых масел приобретают технологические процессы целевого формирования в их составе максимального содержания изопарафиновых углеводородов с низким содержанием серы.

Анализ мировых тенденций прогрессивных нововведений от 60-ых годов прошлого века до наших дней показывает, что на пути к лучшим мировым достижениям производства базовых масел модно выделить три основных этапа:

1) Применение в производстве масел из отборных масляных нефтей каталитических процессов гидрооблагораживания дистиллятов и рафинатов в сочетании с процессами селективной очистки и депарафинизации на новых, более эффективных растворителях;

2) Применение для получения базовых масел процессов гидрокрекинга тяжёлого вакуумного газойля и деасфальтизата, модифицируемого далее в изокрекинг, а также процессов гидродепарафинизации, модифицируемых затем в изодепарафинизацию различного сырья: гидрокрекинговых масел, рафинатов, гачей сольвентной депарафинизации. Создание полностью каталитической поточной схемы получения ВИ-масел из любых нефтей на базе процессов изокрекинга и изодепарафинизации с гидроочисткой;

3) Применение технологий синтеза парафиновых (изопарафиновых) масел на базе α-олефинов (гидрированные поли-α-олефиновые масла) и на основе синтетической нефти, получаемой из природного газа по реакции Фишера-Тропша (на кобальт- или железосодержащих катализаторах с последующей изодепарафинизацией).

Наиболее адекватное отражение изложенные этапы развития технологии применительно к качеству получаемых базовых масел нашли в нормативах классификации Американского нефтяного института 
Смазочные масла, полученные из базы по технологии изокрекинга и изодепарафинизации, технически и экономически полностью удовлетворяют высоким эксплуатационным требованиям машин, механизмов и транспорта завтрашнего дня:

– высокий индекс вязкости гарантирует лучшие гидродинамические характеристики в холодном состоянии, что обеспечивает достаточную смазку и лёгкий запуск двигателей. В то же время эти масла сохраняют лучшую смазывающую способность в условиях высоких температур и сдвиговых усилий;

– высокая термоокислительная стабильность этой базовой основы позволяет продлить срок службы смазочных масел и снизить отложения осадков в двигателе;

– при направленном понижении вязкости для повышения топливной эффективности двигателей масла изодепарафинизации сочетают в себе свойства низкой испаряемости, что сокращает расход масла и выделение в атмосферу вредных выбросов.

Опыт эксплуатации подтвердил, что технология  гидроконверсии рафината (RHC) может эффективно использоваться  для модернизации сольвентных технологий производства  базовых  масел  группы 11.

Процесс каталитической депарафинизации является очень гибким и недорогим процессом  для ликвидации узких мест и расширения традиционного сольвентного производства.

Кардинальное улучшение структуры катализатора изомеризационной депарафинизации MSDW обеспечивает высокие выходы и индекс вязкости, а также гибкость по выбору сырья.

Товарные масла, полученные на высокоиндексной базовой основе, обладают высоким и супервысоким уровнем вязкостно-температурных свойств (ИВ 130-150-170), низкой и сверхнизкой температурой застывания, высокой стабильностью в различных условиях эксплуатации техники.

ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ
По теме: «гидрогенизационные процессы в схеме 
маслоблока»

1) Назначение, сущность и основные параметры гидрогенизационных процессов в процессе производства базовых масел.
2) Химизм процессов гидроочистки нефтяных фракций.
3) Химизм процессов гидрокрекинга нефтяных фракций и остатков масляного направления.
4) Термодинамика и термохимия основных реакций, их влияние на режим и аппаратурное оформление гидрогенизационных процессов.
5) Характеристика сырья и продуктов гидрогенизационных процессов: гидроочистки, гидрокрекинга, каталитической депарафинизации, гидроизопарафинизации.
6) Влияние строения и состава катализатора на эффективность осуществления гидрогенизационных процессов.
7) Основные требования к катализаторам гидрогенизационных процессов.
8) Причины дезактивации катализаторов гидрогенизационных процессов.
9) Для какой цели, когда и чем проводят осернение катализатора?
10)  Факторы, влияющие на процесс гидроочистки нефтяных фракций.
11)  Факторы, влияющие на процесс гидрокрекинга нефтяных фракций и остатков.
12)  Факторы, влияющие на процесс гидродепарафинизации нефтяных фракций.
13)  Особенности аппаратурного оформления гидрогенизационных процессов.
14)  Дайте сравнительную характеристику конструкции реакторов различных гидрогенизационных процессов.
15)  Требования к качеству ВСГ для гидрогенизационных процессов.
16)  Как повысить концентрацию водорода в ВСГ?
17)  Почему для подпитки контура циркуляции ВСГ стараются использовать чистый водород? Каким образом он может быть получен на НПЗ?
18)  Каким образом удаляется сероводород из ВСГ и легких продуктов гидрогенизационных процессов?
19)  Проанализировать причины возникновения нарушений технологического режима и указать способы их устранения:

· повысилось давление в системе реакторного блока;

· увеличился перепад давления в реакторе выше допустимой нормы;

· повысилась температура в реакторе гидрокрекинга;

· повысилось давление в стабилизационной колонне;

· высокий (низкий) уровень жидкой фазы в сепараторах;

· гидроочищенное топливо не выдерживает пробу на медную пластинку;

· ухудшилась очистка газов циркулирующим моноэтаноламином.

20) Экологические мероприятия на установках гидрогенизационных процессов.
21)  Пути снижения энергозатрат на установках гидрогенизационных процессов
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