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Введение

В промышленности воздух является важнейшим сырьём, необходимым главным образом для горения топлива, охлаждения и транспортирования отходов. В воздух нефтепромышленностью выбрасывается колоссальное количество золы, пыли, диоксида серы, азота, различных органических соединений.


Эксплуатация современных нефтеперерабатывающих заводов, характеризующихся высокой пропускной способностью (12-18 млн. т нефти в год) и разнообразием технологических установок, требует целого комплекса мероприятий по снижению загрязнения атмосферы и сточных вод продуктами переработки нефти. 

Каталитический крекинг на алюмосиликатных катализаторах явля​ется одним из наиболее распространенных процессов в нефтепере​рабатывающей промышленности и способствует значительному углублению переработки нефти. Доля каталитического крекинга в общем объеме перерабатываемой нефти в некоторых странах весьма значительна. Так, к началу 1976 г. доля сырья, перераба​тываемого на заводах США, в процентах к нефти, перегоняемой на установках АТ, составляла 36,2%.
В Советском Союзе первая опытно-промышленная установка каталитическо​го крекинга была освоена в 1946 г. Этому предшествовали исследования, прове​денные в ГрозНИИ еще в конце 30-х годов. Значительный вклад в разработку этого процесса внесли также коллективы ученых ВНИИ НП (Всесоюзный науч​но-исследовательский институт нефтеперерабатывающей промышленности) и Ин​ститута нефтехимических процессов (ИНХП) АН АзССР. К концу 70-х годов наша страна располагала значительным числом установок каталитического кре​кинга, сооруженных в самых различных районах и работающих на высокоэф​фективных цеолитсодержащих катализаторах. 

Главными продуктами работы установок каталитического крекинга являются базовые компоненты высокооктановых бензинов и средние дистиллятные фракции – каталитический газойль. Так же кроме основных продуктов образуются газообразные углеводороды содержащий преимущественно фракции C4, среди которых преобладают изобутан и бутилен. Эти продукты являются либо отдельными компонентами товарных продуктов (высокооктановый бензин), либо полуфабрикатами для синтеза различных веществ.
Установки каталитического крекинга являются одними из основных источников загрязнений в нефтепереработке. На их долю приходятся большие выбросы в атмосферу оксидов серы, азота, монооксида углерода, сероводорода, а так же часть углеводородов, которые являются целевыми продуктами процесса. Однако значение каталитического крекинга для нефтепереработки трудно переоценить, так как использование нефти уже давно решительно ориентировалось на её глубокую переработку с максимальным отбором высококачественных светлых нефтепродуктов и сырья для нефтехимического синтеза. 

1. Причины потребности улавливания загрязнений воздуха и оценка воздействия на окружающую среду.

Потребность улавливания загрязнений воздуха обусловлена одной из трёх следующих причин:

1. Охрана труда и безопасность производства, т.е. защита человеческого здоровья от вредных выбросов.

2. Экономические факторы, т.е. возможность возврата в производство ценных веществ.

3. Законодательство по охране окружающей среды – общегосударственное или местное.


Проблему загрязнения окружающей среды предприятием начинают затрагивать задолго до того, как это предприятие будет построено и начнёт выпускать свою первую продукцию.


Важнейшим мероприятием при организации производства, а так же при дальнейшем его использовании и развитии является проведения оценки воздействия на окружающую среду. Закон в “Положение об оценке воздействия на окружающую среду в Российской Федерации” (от 18 июля 1994 года) описывает обязанности и ответственность участников промышленного производства.
Обязанности участников проведения:


При проведении оценки воздействия на окружающую среду (ОВОС): 

1)инициатор/инвестор 
обеспечивает финансирование всех исследований и работ, необходимых для проведения ОВОС.
2)инвестор/заказчик 
организует проведение ОВОС в процессе подготовки обосновывающей документации; осуществляет широкий обзор (общественные слушания) предложений о возможной реализации намечаемой деятельности на конкретной территории, кроме объектов специального назначения, информация о которых требует конфиденциальности.
3) разработчик (в пределах своей компетенции): 
проводит ОВОС, рассматривает и учитывает экологические условия и требования при подготовке обосновывающей документации. 

Органы исполнительной власти субъектов Российской Федерации при подготовке и принятии ими решения о санкционировании (разрешении) осуществления проекта намечаемой деятельности:
1) участвуют в рассмотрении обосновывающей документации.
2) выдают (или согласовывают) обоснованные экологические условия и требования для проработки предложений по реализации проекта намечаемой деятельности.
3) принимают решения о санкционировании реализации проекта намечаемой деятельности при условии соблюдения экологических требований законодательства Российской Федерации, а также ясного представления о возможных последствиях его осуществления.
Ответственность за правонарушения
Инициатор/заказчик намечаемой деятельности и разработчик обосновывающей документации по ее развитию в соответствии с Законом Российской Федерации "Об охране окружающей природной среды" (раздел XIII) несут ответственность за: 
1) невыполнение правил проведения ОВОС.
2) нарушения процедуры оценки воздействия на окружающую среду при подготовке обосновывающей документации.
3) предоставление неполных результатов проведения ОВОС или недостоверной информации о них.

2. Выбор технологии улавливания.


После проведения всевозможных исследований работы и выбросов аппарата необходимо выбрать ту технологию улавливания выбросов, которая была бы оптимальнее в данных условиях. Тип выбираемой технологии улавливания зависит от необходимой степени улавливания, конкретных условий региона (достигает ли уровень концентрации конкретного загрязнения предельно допустимого или нет) и от того, рассматривается ли источник загрязнения как главный. Источник рассматривается как основной и, следовательно, как требующий очистных сооружений, если объём выбросов превышает критическое значение.


Предельно допустимые значения основных выбросов блока каталитического крекинга приведены в таблице 1.

Таблица 1.

Предельно допустимые концентрации основных загрязнителей атмосферы

	Вещество
	ПДКМР, мг/м3
	ПДКСС, мг/м3

	Диоксид серы (SO2)

Оксиды азота (NOx)

Аммиак (NH3)

Оксиды углерода

Сажа, копоть

Пыль нетоксичная

Формальдегид
	0,5

0,085

0,2

3,0

0,15

0,5

0,035
	0,03

0,085

0,2

1,0

0,05

0,15

0,012



Лишь очень немногие нефтеперерабатывающие заводы, имеющие установки для каталитического крекинга, независимо от размера и степени сложности переработки не превышают эти значения и потому не требуют улавливания.


К примеру в США применяют один из двух типов систем улавливания – наилучшая доступная технология (НДТ) или технология максимального подавления выбросов (ТМП). Существенные различия между этими системами заключаются в следующем:

1. НДТ можно использовать, когда содержание загрязнения в данном округе не превышает предельно допустимого значения. При выборе НДТ необходимо учитывать стоимость различных вариантов систем улавливания.

2. ТМП используют в “грязных” округах, т.е. когда концентрации загрязнения превышают некоторое определённое значение. При выборе ТМП не учитывают экономические факторы.

Степень улавливания обычно устанавливается в соответствии со стандартом работы источника, как было описано выше. Эти стандарты предписывают не метод улавливания, но только требуемую эффективность. Производитель свободе в выборе любого метода при условии, что он обеспечивает выполнение требований НДТ, или если необходимо, ТМП. 

3. Аппаратное оформление каталитического крекинга

Целевым назначением процесса является получение высокока​чественного бензина с октановым числом (в чистом виде) 90—92 по исследовательскому методу. При каталитическом крекинге об​разуется значительное количество газа, богатого бутан-бутиленовой фракцией (сырье для производства высокооктанового компо​нента бензина — алкилата). Установки каталитического крекинга являются также поставщиком сырья для химической промышлен​ности: из газойлей каталитического крекинга получают сажевое сырье и нафталин; тяжелый газойль может служить сырьем для производства высококачественного «игольчатого» кокса.
Аппаратное оформление процесса каталитического крекинга является разнообразным. От того, какой вид аппарата был использован, зависит производительность установки, качество получаемых продуктов, а так же количество и качественный состав выбросов. Реакторные блоки каталитического крекинга подразделяются по типу используемого катализатора, взаимного расположения по высоте реактора и регенератора. По типу используемого катализатора различают установки с движущимся шариковым и микросферическим катализатором; по высотному расположению: с параллельным разновысотным, параллельным равновысотным и соосным расположением реакционных аппаратов; по способу регулирования теплового баланса имеются блоки с отводом избыточного тепла из реакционного объёма и со сбалансированным выделением тепла в регенераторе и поглощением его в реакторе, используя катализатор в качестве теплоносителя. Для каждого типа установок есть также варианты конструктивного оформления реактора и регенератора и разные способы транспортирования катализатора. В настоящее время более распространён каталитический крекинг в псевдоожиженном слое (ККПС).

Цель проведения данного процесса (ККПС) – переработка относительно тяжёлый газойль в ценные более лёгкие фракции, преимущественно бензин. Это достигается разрывом углеводородных цепей тяжёлых фракций на меньшие и более лёгкие углеводородные фракции в присутствии катализатора.

При ККПС горячий катализатор смешивается с нефтью и рециркулируется через вентильную трубу, где протекает реакция крекинга. Выше вертикальной трубы в выходящие из реактора продукты инжектируется пар, отделяющий продукты от катализатора. Продукты поднимаются через реактор в газообразном виде, охлаждаются и отделяются дистилляцией, а катализатор направляется в регенератор, где происходит обжиг отложившегося на нём кокса и возврат катализатора в реактор.

4. Источники выбросов в атмосферу.

Основным источником загрязнения при каталитическом крекинге является регенератор катализатора.

Для блока каталитического крекинга в основном используют тяжёлые дистилляты первичной переработки нефти, а это сырья более обогащено сернистыми и азотистыми соединениями, так же имеет в своём составе тяжёлые металлы в виде металлоорганики. Так как при самом крекинге идут процессы расщепления более сложных молекул углеводородов в более простые (в основном), то процессу расщепления подвергаются так же и молекулы содержащие азот, серу и металлы, превращая их в более простые соединения.

При переработке утяжеленного сырья катализатор может отравляться этими азотистыми и металлоорганическими соединениями. Отравление металлами выражается повышением коксоотложений на катализа​торе и увеличением доли водорода в газах крекинга. Оба эти явления объясняются каталитическим действием металлов на реакции: дегидрирования, протекающие на поверхности катализатора. Азо​тистые соединения значительно снижают выход бензина. Отмече​на большая стабильность цеолитов к металлоорганическим и осо​бенно к азотистым соединениям по сравнению с аморфными алю​мосиликатами.

По мере увеличения времени контакта сырья с катализатором активность катализатора падает,   так   как его   поверхность покрывается смолисто-коксовыми отложениями. Катализатор приобретает интенсивную темную окраску уже после мгновенного контакта с сырьем. В результате на поверхности катализатора образуются все более обеднённые водородом соединения, а жидкие и газообразные продукты все более обогащаются водородом. За счет обеднения во​дородом адсорбированные продукты уплотнения переходят в кокс, дезактивирующий катализатор.

Отработанный катализатор стекает в регенератор. Для восстановления активности эти отложения (кокс) выжигают посредством контакта горячего катализатора с потоком воздуха. Затем катализатор рециркулируется для повторного использования. Чем выше температура регенерации, тем быстрее протекает этот процесс. В настоящее время часто стали использоваться аппараты каталитического крекинга, где тепло необходимое для протекания процесса получается путём сгорания кокса, отложившегося на катализаторе, в регенераторе. Поэтому для проведения технологического процесса важным параметром регенерации является соотношение между количеством CO и CO2 в продуктах сгорания кокса. Т.е. в регенераторах такого типа кокс сознательно не дожигается до CO2, а дожигается лишь до определённого соотношения для поддержания необходимой температуры. Повышение температуры сгорания кокса в регенераторах современных установок привело к некоторому снижению доли CO, но не позволило полностью его дожигать. Поэтому дымовые газы выходящие из регенератора содержат большое количество CO. 

При процессе обжига катализатора в регенераторе на нём происходит сгорание не только кокса, но и отложившихся на нём соединений серы, азота, поэтому выпускать дымовые газы сразу в атмосферу нельзя. Раньше отходящий газ из регенератора просто пропускали через внутренний циклон для отделения пылевидного катализатора, далее он поступал в дожигатель CO, потом в атмосферу, часто через электрофильтр. При такой очистке в атмосферу попадало большое количество оксидов серы и азота. Заметим, что при использовании высокотемпературной регенерации отпадает нужда в СО – дожигателе и радикально изменяется характер выбросов при ККПС. Но сложность проведения процесса высокотемпературной регенерации заключается в том, что катализатор имеет свойство спекаться при высоких температурах.

Следует отметить также ещё один источник выбросов дымовых газов в атмосферу – это печь, через которую первоначально проходит сырьё и где нагревается до необходимой температуры процесса. Эти технологические нагреватели работают на наиболее доступном и экономичном топливе, обычно представляющем собой смесь поставляемого естественного газа, топливного газа, получаемого на заводе, и топливной нефти. В качестве последней обычно используется остаточная топливная нефть. Обычно половина или более потребности в тепле покрывается топливным газом, производимым на заводе.

Выбросы из печей зависят от типа топлива, но типичные объёмы выбросов приведены в таблице 2.

5. Пример расчета трубчатой печи установки каталитического крекинга.

На примере трубчатой печи произведем расчёт массовых расходов углеводородов, аэрозолей и оксидов серы, азота и углерода в дымовых газах. Так как чаще всего  для печей используют газ, то его принимаем как топлива. Для исходных данных будем использовать концентрации, приведенные в таблице 2. Объемный расход газа (ВГ) примем равный 5500 кг/ч, температуру уходящих  дымовых газов (tУХ) равна 250 0С, коэффициент избытка воздуха (α) равный 1,15 и энергетический эквивалент (ЭГ) для природного газа равен 1,66.

Таблица 2

Типичные объёмы выбросов

	Загрязнение
	Объёмы выбросов при сгорании топлива

	
	Природный газ, мкг/м3
	Топливная нефть, кг/м3

	Углеводороды (в пересчёте на CH4)

Аэрозоли

SOx (в пересчёте на SO2)

CO
NOx (в пересчёте на NO2)
	48,4

81 – 243

9,7

273

193 – 209
	0,205

–

32
1,025
12,018



Объемный расход продуктов сгорания при нормальных условиях рассчитывается по формуле:
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Объемный расход продуктов сгорания, покидающих дымовую трубу, определяется по формуле:
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Массовые расходы выбросов определим по формуле:
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Массовый расход оксида углерода:
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Массовый расход углеводородов:
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Массовый расход оксидов серы:


[image: image6.wmf]53

,

1

10

157697

7

,

9

6

=

×

×

=

-

X

SO

М

 кг/ч


Массовый расход оксидов азота:
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Массовый расход аэрозолей:
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Рассматривать очистку выбросов печи отдельно не имеет смысла, так как состав этих выбросов идентичен газовым выбросам из регенератора установки каталитического крекинга и их направляют на те же самые очистные сооружения.

6. Методы очистки и обезвреживания атмосферных выбросов.

В настоящее время загрязнения воздуха блока каталитического крекинга обычно улавливают с помощью одного из следующих методов:

1. Модификация технологического процесса с целью предотвращения или минимизации  образования загрязняющего продукта.

2. Установка новых аппаратов, например горелок, дающих низкий выход NOx.

3. Электрофильтры, циклоны и т.д.

4. Использование химических или физических процессов, например абсорбции, адсорбции, дожигания, каталитического обезвреживания и т.д.

5. Конструктивные решения, например двойные, а не одинарные затворы, закрытые вентильные системы, улавливающие и дожигающие выбросы.

6.1. Выбросы аэрозолей

Современным установкам каталитического крекинга свойственно использование микросферического катализатора. В протяжении всего процесса каталитического крекинга катализатор в псевдоожиженном слое во всё время находится в движении из реактора в регенератор и обратно. При этом гранулы катализатора всё время сталкиваются между собой со стенками аппарата, поэтому механического разрушения катализатора не избежать. Более мелкие частички вместе с отходящими газами образуют аэрозоли и уносятся из регенератора.

Недостаточно эффективная работа циклонов приводит к уносу наиболее мелких катализаторных частиц с парами углеводородов из реактора в колонну, а с дымовыми газами – из регенератора в котёл-утилизатор и дымовую трубу. Силикатная пыль может оседать на трубках котла-утилизатора и снижать коэффициент теплоотдачи, но наибольшую опасность представляет пыль при попадании с дымовыми газами в атмосферу: она оказывает сильное раздражающее действие на дыхательные органы человека, не говоря уже об экономическом ущербе от потери катализатора. Для предотвращения уноса пыли служит обычно система трёхступенчатых циклонов в регенераторе, часто в сочетании с электрофильтром.

Очистка отходящих газов от  аэрозолей может быть достигнута использованием циклонов, за которыми установлен электрофильтр. Однако электрофильтры применяют не на всех установках. Иногда система из трёхступенчатых циклонов оказывается достаточной для хорошего улавливания катализаторной пыли. Но в связи с повышением требований к чистоте атмосферы на некоторых новых установках они предусмотрены. Обычно циклоны  удаляют частицы крупнее 40 мкм, следовательно, один только циклон не может обеспечить выполнения необходимой степени очистки. Поэтому за CO-дожигателем устанавливается электрофильтр, который удаляет более мелкие оставшиеся частицы. Обычно электрофильтры обеспечивают более 99 %-ное улавливание катализаторной пыли, что соответствует нормативам.

Скрубберы со средним и высоким энергопотреблением также обеспечивают выполнение такой же степени очистки, но сомнительно, чтобы это обеспечивалось скрубберами с малым потреблением энергии.

6.2. Выбросы оксида углерода.

Как уже было сказано ранее, в дымовых газах идущих из регенераторов некоторых типов содержится большое количество CO, что вызвано необходимостью проведения технологического процесса. 

Есть два пути подавления выбросов оксида углерода – использование CO-дожигателя или высокотемпературной регенерации; с системой промотированного (ускоренного) каталитического крекинга. 

Помимо котлов-утилизаторов теплообменного типа, установленных на потоке дымовых газов из регенератора, некоторое распространение получили котлы-утилизаторы с дожиганием оксида углерода. В газах регенерации содержится в среднем 5 - 7 % (об.) CO. При такой низкой концентрации CO может сгорать только в присутствии специальной катализирующей насадки или с затратой дополнительного топлива. Затрата дополнительного топлива оправдывается лишь в том случае, если на заводе имеется потребность в паре высокого давления. Однако выбрасывать дымовые газы с высоким содержанием CO в атмосферу недопустимо, и при отсутствии котла-утилизатора раньше использовали дымовые трубы с увеличенной высотой. Минимальная температура в топке котла, обеспечивающая воспламенение газа, содержащего СО, и достаточно быстрое устойчивое горение, составляет около 1000 oC.

В таблице 3 приведены аналогичные данные для концентраций загрязнений в выбросах аппарата ККПС, включающие концентрации таких не улавливаемых веществ, как альдегиды.

Существуют котлы производительностью 200 т пара и более в час. Обследование котлов-утилизаторов, имеющихся на крекинг-установках с псевдоожиженным слоем катализатора, показывает, что к.п.д. котлов составляет 66 – 87 %. Вырабатываемый пар имеет давление 4 МПа; он может быть использован в паротурбинных приводах к воздуходувкам и насосам. 

Дожигатели CO до сих пор используют на большинстве установок ККПС, поскольку высокотемпературная регенерация метод относительно новый. Но высокотемпературная регенерация имеет ряд значительных преимуществ перед обычной регенерацией:

1. Более полная регенерация катализатора. Улучшающая и активность, и селективность катализатора. Образуется меньше кокса на единицу продукции, благодаря чему снижаются выбросы SOx, поскольку количество серы, поступающей в регенератор, связано с количеством углерода на катализаторе.

Таблица 3

Объём выбросов из регенераторов ККПС до и после котла-утилизатора

	Химические вещества
	Состав отходящих газов ККПС, мкг/м3

	
	Без дожигателя CO
	С дожигателем CO
	После регенератора


	SO2
SO3
NOx
CO

CO2
O2
N2
H2O
Углеводороды

Аммиак

Альдегиды

Цианиды

Аэрозоли, г∙м-3
Температура, К
	130 – 3300

Нет данных

8 – 394

7,2 – 12,0

10,5 – 11,3

0,2 – 2,4

78,5 – 80,3

13,9 – 26,3

98 – 1213

0 – 675

3 – 130

0,19 – 0,94

0,08 – 1,39

800 - 900
	2700

Нет данных

500

0 – 14

11,2 – 14,0

2,0 – 6,4

82 – 84,2

13,4 – 23,9

Нет данных

Нет данных

Нет данных
Нет данных
0,017 – 1,03

500 - 700
	14 – 871

0,7 – 13,5

94 – 543

0,0

13,5 – 16,1

3,2 – 7,0

77,0 – 82,7

9,2 – 22,7

0 – 46

0 – 15

0,19

0,20

0,012 – 0,304

480 - 660



2. Снижение количества катализатора на зарядку. Полная регенерация повышает активность катализатора, что означает достижимость более низкого отношения катализатор/нефть. В свою очередь удаление “узких” мест позволяет увеличить объём или интенсивность производства.


3. Более полная рекуперация тепла в регенераторе. Протекают следующие главные реакции окисления:


С + 1/2O2 → CO

Q=1,06 ∙ 1013 Дж / кг

СO + 1/2O2 → CO 
Q=2,4 ∙ 1013 Дж / кг
С + O2 → CO2

Q=3,46 ∙ 1013 Дж / кг

Традиционные регенераторы не дают полного окисления CO, и, следовательно, большое количество тепла или теряется, или должно рекуперироваться в дожигателе  СО.


4. Низкие выбросы СО можно обеспечить без использования CO-дожигателя.

Вследствие этих преимуществ некоторые установки традиционного типа переоснащены высокотемпературной регенерацией. В общем, переоснащение требует замены циклона, камеры повышенного давления, опор циклона, сетки регенератора и клапанов регенераторного аппарата, перегородки, предотвращающей выдув катализатора. Все эти элементы должны быть изготовлены из нержавеющей, а не углеродистой стали для обеспечения стойкости при высоких температурах, возникающих при регенерации.


Новые данные указывают, что практически полная регенерация катализатора может быть достигнута при более низких температурах, если использовать промотированный катализатор окисления CO. В отношении эффективности крекинга эти катализаторы не отличаются от непромотированных, но они содержат металл, который катализирует реакцию регенерации: С + O2 → CO2.


Следовательно, для обеспечения достижения норматива на уровень выбросов CO можно использовать более низкую температуру  регенерации и не производить замену конструкционных элементов на изготовленные из более высокосортного металла. Однако промотированные катализаторы существенно дороже, что означает необходимость учёта соотношения между стоимостью капитальных затрат и стоимостью катализатора. Регенерация катализатора при более низкой температуре менее эффективна, поэтому селективность катализатора слегка снижается и образуется больше кокса.

6.3. Выбросы оксидов серы и сероводорода.


На большей части заводов перерабатываются сернистые нефти; при глубокой переработке, как правило, включающей вторичные процессы, 8-10 % нефти превращается в газообразные углеводороды. Эти газы используются для производства серы, но при их сжигании на установках Клауса некоторая часть серы уходит в атмосферу в виде диоксида серы SO2. Дистиллятные продукты после гидроочистки не содержат серы, но нефтяные остатки подвергают обессериванию сравнительно редко, и, если их используют как котельное топливо, дымовые газы бывают обогащены SO2. Большинство продуктов вторичного происхождения (полученных из сернистых нефтей) содержат больше серы, чем соответствующие продукты прямой перегонки, так как сырьём каталитического крекинга являются тяжёлые дистилляты или остатки, в которых концентрируется от 40 до 70 % всей серы, содержащейся в нефти. При регенерации алюмосиликатного катализатора крекинга в газах регенерации тоже содержится диоксид серы.


Следует упомянуть о факелах, в которых иногда сжигают избыток газа с установок каталитического крекинга. Эти газы обычно поступают на факел до очистки от сероводорода. Этот источник потерь и отравления атмосферы можно ликвидировать при организации на заводе так называемого факельного хозяйства, включающего сбор газа, его очистку от серы и последующее использование.


Если в трубчатых печах каталитического крекинга происходит практически полное сгорание топлива, и основную опасность представляет SO2, то в продуктах сгорания, образующихся в регенераторах установок каталитического крекинга, помимо диоксида серы, как правило, присутствует оксид углерода, который приходится дожигать в котлах-утилизаторах. Поэтому необходимо принимать меры к полному сжиганию углерода в объёме регенератора. Паллиативной мерой является использования высоких (120-200 м) дымовых труб, что позволяет дымовым газам рассеиваться на значительном расстоянии от земли.


Снижение содержания SO2 в дымовых газах можно достигнуть двумя путями:

1. Очисткой сырья от серы  

2. Очистка дымовых газов. 
В настоящее время существуют методы подавления выбросов SOx, предназначенные специально для ККПС: десульфуризация сырья и промотирование сжигания. Кроме того, компания "Exxon" разработала мокрый скруббер со струйным эжектором для одновременного улавливания дисперсных загрязнений и SOx.


По данным Апсона, использование промотеров сжигания существенно снижает выбросы SOx из регенератора. По его данным, при использовании промотера содержание SO2 в отходящих газах регенератора снижается на 90 – 250 млн-1. Апсон утверждает, что в регенераторе в присутствии промотера свободный оксид алюминия катализатора реагирует с образованием нелетучего сульфата алюминия, который затем восстанавливается до H2S и выносится из реактора с другими продуктами. Сероводород может быть уловлен в сероводородной аминной системе и направлен на установку Клауса.

В регенераторе: Al2O3 + 3S + 9/2O2 → Al2(SO4)3

В реакторе: Al2(SO4)3 + 12H2 → Al2O3 + 3H2 + 9H2O


Мокрый скруббер фирмы “Exxon”  предназначен для одновременного улавливания SOx и дисперсных продуктов. На рисунке 1 приведена схема этой системы.
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Рис 1.  Схема струйно-эжекторной скрубберной системы фирмы Exxon для ККПС

1 – скруббер Вентури; 2 – сопло для распределения шлама; 3 – струйный эжектор скруббера Вентури; 4 – барабанный сепаратор; 5 – рециркуляторный насос; 6 – резервуар с запасом щелочи; 7 – насос для подачи щелочи; 8 – топка обогрева трубы; 9 – охладительные и аварийные распылители; 10 - труба


В этом скруббере пыль улавливается так же, как в обычном скруббере Вентури, за исключением того, что в обычном скруббере источником энергии является газовый вентилятор, в эжекторном скруббере – жидкостный насос. В скруббере также имеет место абсорбция SO2:


Абсорбция: 2NaOH + SO2 → Na2SO4 + H2O




Na2SO4 + SO2 + 1/2H2O → 2NaHSO3

Окисление: 
Na2SO3 + 1/2O2 → 2Na2SO4

Сток из скруббера будет содержать растворимые соли и нерастворимые дисперсные продукты. Этот поток жидкости требует обработки перед сбросом.


Рабочие характеристики этой системы приведены в таблице 4.

Таблица 4

	Загрязнение
	SOx
	Дисперсные
	Конденсирующиеся вещества

	Диапазон концентраций
	200 – 500 млн-1
	3,5 – 10 г/м3
	3,5 – 7 г/м3

	Эффективность улавливания, %
	95 – 99
	85 – 95
	90


Так же в нефтепереработке наибольшее применение нашли методы очистки газов от оксидов серы с помощью извести (Ca(OH)2) и известняка (CaCO3). В результате ряда превращений в ходе химических реакций с водой, известью или известняком SO2 превращается в нейтральный в экологическом отношении гипс (CaSO4∙2H2O), который используется в строительстве.

Обессеривание сырья, поступающего на ККПС, может быть альтернативой обработке отходящих газов. Этот метод известен. Он основан на смешении сырья в присутствии катализатора с газом, богатым водородом (гидроочистка). Сера переводится в H2S, который может быть извлечён. Использование этого процесса также приводит к изменению сырья (газойля). Ниже дан перечень доступных процессов десульфурации:
1. Галфирование

2. Гидрофинирование

3. Гидродесульфуризация

4. Изомакс

5. Тонкоструйная гидросульфуризация

6. ХГО – уникрекинг

7. Унифайнинг

8. Гофайнинг

Далее H2S можно извлекать из потоков отходящих газов от выше приведённых процессов предварительно с помощью аминных установок. При этом процессе H2S абсорбируется моноэтаноламином или другим амином. Затем H2S извлекается из раствора в моноэтаноламине регенерацией паром. Затем H2S обычно направляют на установку Клауса для превращения в серу. При процессе Клауса часть H2S окисляется до SO2 и воды. Дополнительный H2S реагирует с SO2, образуя элементарную серу и воду. Существует норматив, образующий допустимое содержание SO2 в отходящих газах установок Клауса. Отходящие газы из установки Клауса являются одним главным потенциальным источником при нефтепереработке. Отходящие газы содержат H2S, SO2, CS2, COS и серу. Объём выбросов и концентрации зависят от эффективности установки Клауса. Типичная трёхступенчатая установка Клауса, имеющая эффективность около 95 %, даст отходящие газы, содержащие серы 7 – 12 млн-1. Эти отходящие газы также содержат небольшие количество CO, образованной реакцией между углеводородами и CO2 в потоке, питающем установку Клауса.

В таблице 5 приведены типичный состав отходящих газов из установки Клауса до удаления SO2, а также типичный состав поступающих в установку газов.

Таблица 5

Типичный состав поступающих и отходящих газов для установки Клауса с эффективностью в 94 %

	Компонент
	Объёмная доля поступающего кислого газа, %
	Объёмная доля отходящего газа, %

	H2S

SO2
Пар S8
Аэрозоль S8
COS

CS2
CO

CO2
O2
N2
H2
H2O

HC
	89,9

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

4,6

0,0

0,0

0,0

5,5

0,0
	0,85

0,42

0,1 по S1
0,3 в пересчёте на S1
0,05

0,05

0,22

2,37

0,0

61,04

1,6

33,0

0,0


Установлено, что для обеспечения выполнения норматива по содержанию в газах SO2 можно использовать четыре метода. Это процесс Бивона, процесс фирмы “Shell” обработки отходящих газов установки Клауса, процесс Веллмана-Лорда и процесс Французского института нефти (ФИН).

6.4. Выбросы оксидов азота.

Оксиды азота образуются при горении либо из азота воздуха, либо по реакциям с азотом, содержащимся в топливе. Есть два метода подавления выбросов NOx:

1. Изменение характера процесса горения.

2. Обработка отходящих газов.

Изменение характера горения сводится к подавлению образования термических и топливных NOx. Это может быть достигнуто либо использованием усовершенствованных горелок, дающих мало NOx, либо рециркуляцией отходящих газов. Рециркуляция оказалась эффективной при сжигании нефти и газа. Имеются горелки с малым выходом NOx, которые обеспечивают уровень выбросов 0,31 – 0,62 кг на МДж/с. Эти горелки производятся фирмами “Foster Wheeler”, “Riley Stoker”, “Badcock and  Wilcox” и др. Так же снизить выбросы оксидов азота можно при помощи подачи влаги в зону горения в печи или в регенераторе. При подаче водяного пара в зону окисления температура снижается, а значит и процесс образования NOx замедляется. Но данный метод редко используется в регенераторах, так как снижение температуры в регенераторе в большинстве случаев не желательно для процесса крекинга.

Концентрацию оксидов азота в продуктах сгорания можно снизить, уменьшая коэффициент избытка воздуха, т.е. снижая содержание кислорода в зоне горения.
Для очистки дымовых газов разработан ряд методов – мокрая очистка растворами различных оксидов и солей (аммиачно-бисульфитный, магнезитовый и другие методы) и сухая очистка адсорбентами (активированным углём, оксидом меди и другие). Однако большие объёмы газов, подвергаемых очистке, а также разнообразие компонентов (оксиды азота, оксид углерода, водяные пары, азот) обусловливают значительные трудности для создания достаточно экономичного метода очистки. 


Обработка отходящих газов заключается в общем либо в каталитическом восстановлении (селективном или неселективном), либо в использовании других процессов, таких как взаимодействие с активированным углём, оксидом меди или обработка  электронным лучом. Из этих процессов, по-видимому, только каталитическое восстановление коммерчески приемлемо или почти приемлемо. 

Наиболее широко применяется селективное каталитическое восстановление аммиаком на катализаторе АВК - 10:

6NO + 4 NH3 → 5N2 + 6H2O

6NO2 + 8NH3 → 7N2 + 12H2O

Каталитические методы отчистки относительно широко распространён в Японии, но не особенно принят в США. Так же в нефтепромышленности распространены очистки газов от оксидов азота путём абсорбции их водой или раствором соды, во время чего происходят следующие реакции:

3NO2 + H2O → 2 HNO3 + NO

2NO2 + Na2CO3 → NaHNO3 + CO2

После улавливания оксидов азота загрязненная вода проходит очистку (например, с помощью нейтрализации).
6.5. Выбросы углеводородов.

Источником загрязнений атмосферы углеводородами является реактор установки каталитического крекинга. Так как смесь газообразных углеводородов является продуктом процесса, то потеря его в атмосферу является ни сколько экологической проблемой для завода НПЗ, сколько экономической.

Свойственный деструктивным процессам режим высоких температур и в ряде случаев высокого давления способствует потерям углеводородов и сопутствующего им сероводорода в атмосферу. При этом потери будут в несколько раз больше, чем при низкотемпературных процессах. 


Степень загрязнения атмосферы углеводородами зависит также от системы охлаждения нефтепродуктов, получаемых на установках каталитического крекинга, и от стабилизации бензиновых фракций. Естественно, что потери от испарения будут тем меньше, чем ниже температура охлаждения продукта, особенно лёгкого бензина. Аналогично будет влиять полнота стабилизации бензина, поскольку газ, растворённый в бензине, повышает парциальное давление углеводородных паров. Поэтому для предотвращения потери продукта, газы идущие из реактора охлаждают и сконденсировавшиеся жидкие продукты направляют на колонну стабилизации.


Углеводороды, которые идут из регенератора установки не требуют дополнительной отчистки, так как их имеется незначительное количество, и они окисляются до CO2 и H2O в дожигателе CO.

7. Объемы неорганизованных  выбросов и частота утечек.


Большая часть массовых выбросов происходит из относительно небольшого числа источников установки. Некоторые из этих источников даны в таблице 6.

Таблица 6

Количество источников загрязнения атмосферы, выбрасывающих 90 % общего количества загрязнений

	Источник
	Количество от общего количества источников данного типа, %
	Максимально значение объёмной доли загрязнений у поверхности, млн-1

	Клапаны газовых потоках

Соединения компрессоров

Фланцы

Сбросные клапаны
	5

45

45

18
	70000

4200

90

1400


Для эффективного подавления выбросов необходимо идентифицировать “большие” источники. К примеру в США для решения данной проблемы используется разумно приемлемая технология подавления выбросов (РПТ). РПТ определяется как метод, который обеспечивает минимальный уровень выбросов при выполнении технологически и экономически приемлемых мер. Данная стратегия подавления выбросов включает инспекцию, уход и систему, предназначенную для обнаружения и ликвидации утечек. Если источник утечки допускает исправления без остановки оборудования, на его ликвидацию даётся несколько дней. Если это не так, то исправление откладывается до очередной остановки оборудования.

Заключение

Нефтепереработка является одной из важнейшей отраслей промышленности. На её долю приходится около 5,1 % всех загрязнений воздуха. Несмотря на то, что в России резко сократилось производство, средняя концентрация оксидов азота и сероуглерода в воздухе превышает ПДК, а в восьми городах страны разовые выбросы NOx, SO2 превышают 10 ПДК. Высокие значений ПДК этих веществ являются последствиями использования старых технологий улавливания и обезвреживания атмосферных выбросов промышленности. 

В данной работе были рассмотрены и описаны методы отчистки отходящих газов блока каталитического крекинга, как одного из основных источников загрязнений в нефтепереработке. Описанные методы включают в себя как общие методы, для всех процессов отчистки газов аналогичных составов от загрязнителей, так и частными для каталитического крекинга.


Одним из недостатков большинства способов очистки является их затратность, а также необходимость больших капитальных затрат. Именно поэтому в России в настоящее время внедрение этих технологий затруднено и до сих пор на многих НПЗ используются старые установки каталитического крекинга без современных очистных сооружений. 

Современные разработки в этих областях направлены в основном на перевод очистных технологий из разряда затратных в разряд рентабельных, а так же на повышение эффективности отчистки. Так же ведутся исследования новых вариантов самого процесса каталитического крекинга (увеличение селективности катализатора, повышение температуры в регенераторе и т.д.), который бы давал как можно меньше отходов и выбросов на единицу производимой продукции.
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