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На нефтеперерабатывающих заводах все большее внимание уделяют решению экологических проблем, что вызвано ужесточением требований к выбросам вредных веществ в водоемы и атмосферу. Поэтому все более востребованными становятся передовые технологии, обеспечивающие снижение до минимума воздействие промышленных предприятий на окружающую среду. Одной из таких проблем современного НПЗ, имеющего в своем составе каталитический крекинг, является очистка технологических сточных вод установки от сероводорода и аммиака.
Реконструкция блока очистки технологического конденсата от сероводорода и аммиака в составе установки каталитического крекинга Г-43-107М/1 ООО «ЛиНОС» (г. Лисичанск, Украина) была обусловлена низкой степенью очистки конденсата - высоким остаточным содержанием сульфидной серы и аммиака, сбрасываемого с установки крекинга на общезаводские очистные сооружения и рядом эксплуатационных проблем, вызванных особенностями применяемой технологии очистки.

С момента пуска установки в 1994 г. блок эксплуатировался по проектной схеме на основе гетерогенно-каталитического способа очистки [1].

Сущность этого способа состоит в каталитическом окислении высокотоксичных сульфидов кислородом воздуха до менее вредного (для дальнейшей биологической очистки стоков) тиосульфата аммония - в переводе серы из состояния [S2-] в состояние [S2O32-]. Процесс осуществляют в колонном аппарате, оборудованном насадкой с нанесенным катализатором, в низ которого подается воздух.
За 4 года эксплуатации стали очевидными следующие недостатки в работе блока: низкая степень очистки конденсата по целевому элементу – сульфидной сере, нестабильность работы в связи с периодической забивкой элементов аппаратуры и трубопроводов побочными продуктами реакции - элементарной серой, гидросульфидами и сульфатами аммония. Кроме того, направление потока отработанного воздуха с увлеченными сероводородом и аммиаком в печь на сжигание обуславливало высокое содержание оксидов серы и азота в дымовых газах.
В 1998 г. по указанным выше причинам гетерогенно-каталитический способ очистки был заменен десорбцией сероводорода и аммиака углеводородным газом [2]. Для этого в низ колонны стали подавать сухой газ, который после насыщения сероводородом и аммиаком, стал выводиться в абсорбер аминовой очистки углеводородного газа секции гидроочистки сырья.
При работе блока по данной схеме выбросы вредных веществ в атмосферу снизились, однако достичь существенного улучшения очистки конденсата по целевому продукту  - сульфидной сере, не удалось. Остался ряд эксплуатационных проблем. Так, при попытке улучшить качество отпарки конденсата за счет увеличения подвода тепла в низ колоны в поток углеводородного газа начинает попадать большое количество аммиака, который при существующей схеме конденсации паров верха колонны, растворяется в сконденсированных парах воды, реагирует с сероводородом с образованием гидросульфида аммония и возвращается в сырьевую емкость блока. Таким образом, происходит накапливание сероводорода и аммиака в системе и в какой-то момент – сброс больших количеств сероводорода и аммиака на очистные сооружения. Кроме того, при совместном удалении в газовой фазе сероводорода и аммиака при низких температурах происходит выпадение солей гидросульфида аммония в аппаратах и трубопроводах, а при повышении температуры верха колонны в случае байпасирования системы конденсации паров - разбавление раствора амина в абсорбере углеводородного газа водой и насыщение его аммиаком. Последнее существенно ухудшает абсорбционные свойства поглотителя и увеличивает эксплутационные затраты на его регенерацию.
Все отмеченные недостатки были исключены после реализации на заводе способа очистки конденсата от сероводорода и аммиака по технологии «Элистек-инжиниринг» [3].
Принципиальная технологическая схема реконструированного блока очистки приведена на рисунке.
Подлежащий очистке конденсат собирается в сырьевой емкости блока 1, Кроме указанных потоков в емкость направляются рецикловые потоки конденсата из скруббера 14 и емкости очищенного конденсата18.

Из сырьевой емкости конденсат насосом 2 подается двумя потоками на очистку. Первый поток подается без нагрева. Второй поток проходит через рекуперативный теплообменник 3, где нагревается за счет тепла потока очищенного конденсата из рибойлера 13, и затем через рекуперативный теплообменник 4, где нагревается за счет тепла потока конденсата из рибойлера 7, и поступает в колонну очистки от сероводорода 5.

В колонне 5, происходит отпарка из конденсата сероводорода. Верхняя секция колонны - промывочная для отделения из потока сероводорода малых количеств аммиака потоком холодного очищенного конденсата, подаваемого на верх колонны насосом 19.

Подвод тепла в низ колонны 5 осуществляется в рибойлере 7.
Уходящий с верха колонны сероводород смешивается с потоком сухого газа и поступает в сепаратор 6, откуда направляется в колонну  аминовой очистки на секцию гидроочистки вакуумного газойля.

Очищенный от сероводорода конденсат выводится из рибойлера 7 в теплообменник 4, где охлаждается потоком неочищенного конденсата, а затем после доохлаждения в аппарате воздушного охлаждения 8 подается в колонну очистки от аммиака 9.

В колонне 9 из конденсата удаляются аммиак и остатки сероводорода. Для подогрева низа колонны служит рибойлер 13.

Съем тепла на верху колонны осуществляется с помощью циркуляционного орошения которое забирается из под насадочной секции в емкость 10 откуда  насосом 11 подается в аппарат воздушного охлаждения 12 и затем возвращается на верх колонны 9. 

Из рибойлера 13 очищенный конденсат, поступает в рекуперативный теплообменник 3, где отдает тепло потоку неочищенного конденсата, затем доохлаждается в воздушном холодильнике 17 и сбрасывается в емкость очищенного технологического конденсата 18, откуда насосом 19 подается наверх колонны 5, в сырьевую емкость 1 и выходится с установки.

Пары с верха колонны 9 поступают в низ насадочного скруббера 14, где остаточный сероводород полностью реагирует с аммиаком, образуя гидросульфид аммония, растворяющийся в воде. Требуемая температура поддерживается с помощью циркуляционного орошения, забираемого насосом 16 и прокачиваемого через аппарат воздушного охлаждения 12 на верх скруббера. 
Очищенный аммиак с верха скруббера поступает в сепаратор 15, где отделяется унесенная вода, и поступает на сжигание в печь нагрева вакуумного газойля секции гидроочистки сырья.
Реконструкция была осуществлена с максимальным использованием имеющегося оборудования блока, что позволило значительно сократить капитальные затраты и сроки строительства. Реконструированный блок был пущен в 2003 г.
Для обеспечения блока теплом была осуществлена переобвязка орошений основной фракционирующей колонны каталитического крекинга. В качестве теплоносителя для обогрева рибойлеров колонн блока очистки технологического конденсата использовано тепло II-го промежуточного циркуляционного орошения (II ПЦО). Обогреваемый ранее теплом II ПЦО рибойлер колонны разделения пропан-бутановой фракции был переведен на обогрев верхним циркуляционным орошением (ВЦО) основного фракционатора. Это позволило отказаться от обогрева блока очистки конденсата водяным паром. Дополнительный съем тепла для обогрева колонн блока разгрузил холодильники и конденсационное оборудование секций ректификации, стабилизации и газофракционирования, что особенно важно при работе в летний период. Эти мероприятия в конечном итоге положительно отразились на работе основного фракционатора и всей установки в целом.
Результаты анализов конденсата до и после очистки с июля по октябрь 2005 г. приведены в табл.1,2.
С начала эксплуатации блок очистки работает стабильно с соблюдением требований к качеству продуктов. Содержание сульфидной серы и аммонийного азота не превышает регламентных значений, причем остаточное содержание указанных соединений определяется в большей степени нерастворимыми сульфидами и комплексными соединениями с аммиаком, а не свободными H2S и NH3. Кроме того, рН очищенного конденсата снизился в среднем до значения 8,3; содержание фенолов - более чем на 20% и химическое потребление кислорода более чем в 15 раз. В результате значительно уменьшилась нагрузка на очистные сооружения завода. При использовании очищенного конденсата в качестве промывной воды на блоках ЭЛОУ можно достичь еще большего снижения содержания фенолов в конденсате за счет их растворения в нефти.
Получаемый в качестве головного продукта первой колонны газообразный сероводород является сырьем установки производства серы и содержит не более 0,01% (мас.) аммиака и не более 1% (мас.) воды. В случае использования одноколонной схемы отпарки содержание аммиака может превышать 40% (мас.) и воды - 20% (мас.).
Газообразный аммиак направляется на сжигание в печь нагрева вакуумного дистиллята секции гидроочистки сырья. После пуска блока в эксплуатацию вследствие некаталитического восстановления окислов азота аммиаком [4] в дымовых газах этой печи значительно снизилось содержание NOx.
Наличие в аппаратах блока очистки аммиака и аммиачной воды позволяет, используя их, бороться с коррозией аппаратуры всей установки. Организация циркуляции аммиака по верхнему тракту захолаживания продуктов основной фракционирующей колонны позволяет повысить рН водяного конденсата, связать сероводород в конденсаторах и водоотделителе, и вывести его в сырьевую емкость блока очистки. Вследствие этого уменьшается концентрация сероводорода в жирном газе, что приводит к снижению коррозии аппаратов и линий газового тракта секций ректификации, абсорбции, стабилизации и газофракционирования установки каталитического крекинга.
Таким образом, реконструкция блока очистки конденсата на установке каталитического крекинга Г-43-107М/1 ООО «ЛиНОС» обеспечила стабильную эксплуатацию блока, значительное улучшение экологической обстановки как на заводе, так и в регионе в целом, а также успешно решила ряд сопутствующих проблем.

[image: image1.wmf]
Рис.  Схема реконструированного блока очистки технологического конденсата 
1 – сырьевая емкость неочищенного технологического конденсата; 2,11,16,19 – насосы; 3, 4 – рекуперативные теплообменники; 5 - колонна очистки от сероводорода; 6,15 – сепараторы; 7,13 – рибойлеры; 8,12,17 - аппараты воздушного охлаждения; 9 – колонна очистки от аммиака; 10 – емкость циркуляционного орошения; 14 – скруббер; 18 - емкость очищенного конденсата;

I – неочищенный технологический конденсат; II – очищенный технологический конденсат;  III – углеводородный газ; 
IV – сероводородсодержащий газ;  V – аммиак. VI – теплоноситель.
Таблица 1
Результаты анализов по блоку очистки технологического конденсата за период с 10 по 19 октября 2005 г.

	Наименование показателя
	10.10
	11.10
	12.10
	13.10
	14.10
	15.10
	16.10
	17.10
	18.10
	19.10

	Неочищенный технологический  конденсат

	Содержание серы сульфидной, мг/л 
	3521
	4596
	3859
	3750
	3668
	3596
	3320
	3420
	4499
	3995

	Содержание азота аммонийного, мг/л
	9966
	8467
	10078
	10114
	8665
	8750
	9984
	7606
	9117
	9258

	рН
	9,8
	 -
	9,7
	- 
	9,6
	- 
	-
	9,4
	- 
	9,3

	Содержание фенолов, мг/л 
	146
	- 
	137
	- 
	127
	 -
	 -
	157
	- 
	147

	Хим. потребление кислорода, мг/л
	10195
	- 
	97
	- 
	9201
	- 
	- 
	89,5
	- 
	12185

	Очищенный технологический  конденсат

	Содержание серы сульфидной, мг/л
	6,4
	5,2
	4,9
	5
	7,7
	6,7
	5,7
	6
	6,3
	6,7

	Содержание азота аммонийного, мг/л
	11,9
	12,3
	8,5
	10,3
	10,7
	12,3
	12,3
	14,5
	10
	12,2

	рН
	8,5
	- 
	7,3
	- 
	7,6
	- 
	- 
	7,8
	- 
	7,6

	Содержание фенолов, мг/л
	101
	- 
	97
	- 
	99,3
	- 
	- 
	104
	- 
	107

	Хим. потребление кислорода, мг/л
	582
	- 
	224
	 -
	552
	- 
	- 
	256
	- 
	562


Таблица 2
Результаты анализов неочищенного и очищенного конденсатов за период с июля по октябрь 2005 г.
	 
	Норма

регламента
	Миним.
значение
	Максим.
значение
	Среднее

значение
	Колич.
анализов

	Неочищенный технологический  конденсат 
	 
	 
	 
	
	 

	Содержание сероводорода и сульфидов, мг/л
	Не нормируется
	2174
	5845
	3539
	102

	РН среды
	 Не нормируется
	9,3
	10,8
	10.0
	44

	Содержание азота аммонийного, мг/л
	Не нормируется
	5712
	10114
	8293
	102

	Содержание фенолов, мг/л
	 Не нормируется
	92
	252
	152
	44

	Химическое потребление кислорода, мг/л
	 Не нормируется
	77
	16059
	8627
	44

	Очищенный технологический
 конденсат
	 
	 
	 
	 
	 

	Содержание сероводорода и сульфидов, мг/л
	< 10.00
	3.3
	9.1
	6.1
	102

	РН среды
	7.0 - 8.5
	7.0
	9,7
	8.3
	44

	Содержание азота аммонийного, мг/л
	< 30.0
	7.5
	17.8
	11.7
	102

	Содержание фенолов, мг/л
	  Не нормируется
	70
	183
	117
	44

	Химическое потребление кислорода, мг/л
	< 700.0
	224
	795
	538
	44
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