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ПРОБЛЕМЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ СОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ МЕТОДОВ ПЕРЕРАБОТКИ НЕФТИ
К настоящему времени разведанные геологические запасы нефти на Земле достигают примерно 960 млрд. т, но извлекае​мые запасы составляют лишь около 330 млрд. т \ Следовательно, при сохранении современных масштабов мирового потребления (порядка 3 млрд. т в год) эти запасы могли бы быть практически исчерпаны не​многим более, чем за 100 лет. Конечно, эта оценка не учитывает возмож​ного открытия новых месторождений, особенно в морях и океанах, а так​же увеличения степени извлечения нефти при совершенствовании тех​нологии ее добычи.

В общемировом балансе ресурсов ископаемых горючих в сопоставимом исчислении2 на долю нефти приходится 7—7,5%, газа — около 6%, остальное — примерно 86—87%—на долю угля, запасы которого зна​чительны и составляют около 12-Ю12 т. В то же время большая часть добычи и потребления горючих, в том числе и в нашей стране, прихо​дится на нефть (табл. 1). В связи с этим ясно, что использовать нефтя​ные ресурсы необходимо экономно и разумно. Однако приходится кон​статировать, что в настоящее время структура их использования еще далека от рациональной.

В 1985 г. при мировом производстве нефтепродуктов 1989 млн. т по​лучено бензина 540 млн. т, керосина и реактивного топлива— 155, ди​зельного топлива — 533, мазута — 405 млн. т. При этом наиболее быстро в настоящее время растет производство дизельного и реактивного топ​лива3.

Таким образом, большую часть нефти до сих пор используют для производства горючего. Гетероорганические соединения в составе нефти (сернистые, азотистые, кислородные, различные смолистые вещества) выделяются  и  перерабатываются  в  крайне  малых  количествах.  Значи-

1
Большаков Г. Ф. Проблемы применения жидких химических топлив//Вести.
АН СССР. 1985. № 2. С. 32—39; Он же. Сераорганические соединения нефти. Ново​
сибирск:   Наука,   1986.
2
Большаков Г. Ф. Сераорганические соединения нефти.
3
Конъюнктура капиталистического хозяйства и основных товарных рынков
в 1985 г. II Бюл. иностр. коммерч. информ. 1986. № 3. Прил. С. 190.
Совершенствование методов переработки нефти

87
[image: image2.jpg]Tabauya 1
Crpykrypa ronaugsoro Saaanca CCCP, % *

Tox | osmsnl e Tas ¥roan I s, Apona)
‘Aencar)
1970 N 101 4 &k
1975 44,7 248 300 35
1980 455 24 8.2 22
1951 449 284 243 24
1982 440 297 24,1 22
1983 433 311 238 20
1984 420 333 228 19
1985 398 35,5 228 19

* Hapoxroe xoaaierso CCCP » 1085 r. Cravuerusecsull exxeroqmu. M.: @usanon
u erarucruka, 1986, C. 157,




тельная часть этих соединений концентрируется в высококипящих фрак​циях и остатках и, таким образом, попадает в мазут, гудрон, асфальт. Гетероорганические соединения в составе топлив сгорают в двигателях. Наибольшую опасность при этом представляют сераорганические и смо​листые соединения (60—65% добываемой нефти содержит более 0,5% серы). Эти соединения не только значительно ухудшают эксплуатацион​ные свойства топлив, но и образуют при сгорании окислы серы и, соот​ветственно, серную и сернистую кислоту.

В течение года на Земле сгорает около 6,8-109 т углерода и 9-Ю7 т серы. В пересчете на продукты сгорания это составляет 25-1010 т дву​окиси углерода и 2,8 -108 т серной кислоты. Между тем сераорганические и другие гетероорганические соединения представляют большую про​мышленную ценность и могут быть широко использованы в различных отраслях народного хозяйства 4. В настоящей статье кратко рассмотрены актуальные проблемы и перспективы углубленной и более рациональной переработки нефти.

В будущем нефть должна перерабатываться с учетом следующих требований: максимально высокий выход ценных продуктов; отсутствие продуктов переработки меньшей ценности, чем исходная нефть; прекра​щение производства остаточных топлив (тяжелые топлива, получающие​ся из остатков от перегонки нефти); минимальное потребление энергии для переработки.

Увеличение среднего содержания водорода в нефти всего лишь на 1—2% (с 12—13% до 13,7—14%) позволяет превратить нефть в про​дукт, по отношению С/Н (содержанию углерода и водорода) соответст​вующий светлым нефтепродуктам. Выводить с этой целью углерод из нефти нецелесообразно, так что проблема сводится к гидрированию высокомолекулярной части нефти — остатка после удаления светлых фракций. Для гидрооблагораживания тонны нефти необходимо всего 15—20 кг водорода. Это соответствует увеличению отношения С/Н с 1,4 в нефтяных остатках до 1.9, что характерно для светлых нефтепро​дуктов. Процессы гидроочистки в СССР по объему значительно уступа​ют ведущим зарубежным странам (табл. 2).

В Западной Сибири ежегодно бесполезно сжигаются десятки милли​ардов  кубометров газа,   сопутствующего  добыче  нефти;   имеются  круп-

4 Чертков Я. Б.. Спиркин В. Г. Сернистые и кислородные соединения нефтяных дистиллятов.   М.:   Химия,   1971.
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нейшие залежи угля. Таким образом, этот регион располагает необходи​мыми источниками дешевой энергии, которую можно использовать для получения водорода, например, из воды или попутных газов.

Современное состояние и динамика развития технологии позволяет предложить оптимальные схемы глубокой переработки нефти.

Высокомолекулярная часть нефти включает 30—70% тяжелых угле​водородов и 70—30% гетероорганических соединений, в том числе смол и асфальтенов. Имеются нефти и с большим содержанием гетерооргани​ческих соединений 5. Что касается тяжелых углеводородов, то их гидро​деструкция в более легкие с технической точки зрения особой проблемы не представляет и в промышленных масштабах может быть относитель​но легко реализована. В отличие от этого, каталитический гидрокрекинг тяжелых гетероорганических соединений, в том числе смол и асфальтенов. представляет серьезную техническую проблему. Научные основы такик процессов практически не разработаны.

Между тем рентабельность непрерывной переработки нефти опреде​ляется, в основном, эффективностью каталитического гидрокрекинга именно асфальтенов, тяжелых смол и других аналогичных соединений. В связи с этим главной проблемой нефтепереработки в настоящее время является создание эффективных, стабильно и долго работающих ката​лизаторов соответствующих процессов. В настоящее время лимитирую​щим фактором при внедрении катализаторов является не сама техноло​гия их приготовления (пропитка, соосаждение, смешение, а также режи​мы проведения отдельных стадий), хотя в этой области еще есть ряд нерешенных вопросов, а технологическая и аппаратурная отсталость производства катализаторов. Именно поэтому столь своевременным было создание в 1986 г. МНТК «Катализатор» во главе с Институтом ката-лиза СО АН СССР.

Промышленная технология получения перспективных катализаторов для нефтепереработки совершенствуется очень медленно, гораздо мед​леннее, чем технология получения нефтепродуктов. Но разрабатывать и внедрять новые катализаторы сейчас невозможно без создания новых технологических процессов нефтепереработки с меньшей энергоемкостью

5 Камъянов В. Ф., Аксенов В. С, Титов В. И. Гетероатомные компоненты нефтей. Новосибирск: Наука, 1983; Большаков Г. Ф. Сераорганические соединения нефти.
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и расходом сырья, с большим выходом целевых продуктов лучшего качества.

Заметим, однако, что в настоящее время объем добычи нефти в мире в целом стабилизировался, а в дальнейшем, возможно, будет даже умень​шаться, тогда как производство катализаторов каждый год увеличивает​ся на 6—9% при одновременном снижении их расхода на тонну перера​батываемой нефти.

Новые технологии глубокой переработки нефти должны базироваться на последних достижениях науки и техники. Перспективным является, например, совмещение в одном кипящем слое экзо- и эндотермических, нестационарных каталитических деструктивных процессов с последую​щим использованием мембранного, адсорбционно-ситового или другого прогрессивного метода разделения продуктов реакции.

Основная проблема при переработке тяжелых нефтяных остатков за​ключается в создании катализаторов, малочувствительных или нечувст​вительных к соединениям, содержащим серу, азот и кислород. Наиболее перспективными для этой цели являются высококремнеземные цеолитные катализаторы 6.

Во всех схемах переработки нефть должна проходить подготовку, заключающуюся в обессоливашш, обезвоживании и деасфальтизации. Далее переработка может идти по различным схемам. В светлых нефте​продуктах содержится гораздо меньше гетероорганических соединений, чем в остатках (рис. 1). Поэтому гидроочистка нефтяного деасфальтиза-та не только невыгодна из-за больших энергетических затрат, но и не​целесообразна, так как полное удаление гетероорганических соединений из моторных топлив ухудшает их стабильность и противоизносные свой​ства. Для переработки по схеме 1 необходимо использовать легкие нефти с максимально высоким содержанием углеводородов.

Высокосмолистые тяжелые нефти с большим содержанием гетероорга​нических соединений после деасфальтизации целесообразно сразу подвер​гать гидроочистке. Перед гидроочисткой в зависимости от потребностей можно выделять определенные классы нативных гетероорганических со​единений, например, с помощью оснований Льюиса (хлоридов титана, кобальта) в сочетании с алкилформамидами, а последующее разделение проводить методами, разработанными в Институте химии нефти СО АН СССР 7.

Требуют дальнейшего совершенствования методы разделения компо​нентов нефти по молекулярной массе. Фракционная перегонка, предло​женная почти 100 лет назад, до сих пор остается практически в неиз​менном технологическом оформлении. Между тем процессы нагрева нефти с последующей разгонкой на фракции очень энергоемки, причем в  ходе  этих процессов  наименее  стабильная часть  нефти  окисляется8.

В последние годы, как уже отмечалось, интенсивно развиваются мембранные методы разделения жидких и газообразных смесей. Пре​дельные размеры молекул веществ, входящих в состав нефти, не превы-

6
Исаков Я. П., Миначев X. М. Последние достижения и тенденции развития ка​
тализа на цеолитах // Успехи химии. 1982. Вып. 12- Т. 4. С. 2069—2095; Миначев X. М.,
Кондратьев Д. А. Свойства и применение в катализе цеолитов типа пентасила//Там
же.   1983.   Вып.   12.   Т.   3.   С.   1921 — 1973.

7
Совершенствование метода анализа нефтей. Сб. научн. тр. Томск: Изд-во Том​
ского   фил.   СО   АН   СССР.   1983.

8
В тонне нефти растворено при обычных условиях около 0,25 м3 воздуха
(то есть примерно 50 л кислорода). Если принять, что в каждой молекуле продуктов
окисления содержится два атома кислорода при средней молекулярной массе
300 а. е. м., то при перегонке в каждой тонне нефти образуется примерно 0,7 кг смо​
листых   веществ.

На основных направлениях науки

90
[image: image4.jpg]a a
10F
4 8
g g
5 il
'3 2
2} >4
I 2r g
(] o 7
/7,
6 0Bl e
04t
§ ]
s03r S04}
z (]
02}
02t
ot
ol 7 . " ol L s L
100 200 300 400__ 500 100" 206 300 40, 800

Puc. 1. Cogepiraune rereposaesenton po gpasnusnx nedrm, % Mmuc,

@ — cepa, 6 — a3or,

— BAMAANA, § — KHCIOPOR





шают, вероятно, 300—400 А. Высокомолекулярные соединения в соста​ве нефти находятся в виде ароматических и гетероциклических конден​сированных структур, которые ассоциированы в более крупные конгло​мераты. Поэтому реальные размеры ассоциатов молекул высокомолеку​лярной части нефти могут составлять тысячи ангстрем.

При создании мембран с диаметром отверстий от 20 до 2000—3000 А с высокими эксплуатационными свойствами, а также более эффектив​ных и долгоработающих адсорбентов, при использовании методов комп-лексообразования и селективной экстракции отдельных классов углеводо​родов и гетероорганических соединений появляется возможность раз​деления компонентов нефти по молекулярной массе веществ, входящих в их состав и компауиндирования целевых продуктов. Управление этими процессами должно быть автоматизировано.

При использовании названных методов тяжелые нефти с высоким содержанием металлов можно перерабатывать по схеме 2. После деас-фальтизации из нефти удаляют гетероорганические соединения, которые затем, после разделения или в нативном виде, используются в народном хозяйстве. Углеводороды в зависимости от потребности подвергают ка​талитическому гидрокрекингу необходимой глубины и далее разделяют на мембранах на фильтраты, соответствующие определенным фракциям от бензина до тяжелых масел. При необходимости эти фильтраты адсорб-ционно разделяют на группы соединений, из которых компаундируют продукты с оптимальными эксплуатационными свойствами.

Легкие нефти с небольшим содержанием гетероорганических соеди​нений можно разделять на мембранах и без предварительного удаления гетероорганических компонентов. Соответствующие фильтраты при не​обходимости  также  разделяют  на  компоненты,  из которых затем  ком-
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паундируют целевые продукты. Для увеличения чистоты целевых про​дуктов разделение проводят в две или три ступени. Например, двухсту​пенчатое разделение циклогексана и бензола позволяет получить бензол 96—98%-ной чистоты9.

Мембранное и адсорбционно-ситовое разделение в настоящее время практически не применяется в промышленных масштабах — из-за гораз​до меньшей производительности и большей металлоемкости соответствую​щего оборудования по сравнению с установками прямой перегонки. Од​нако перспективность применения этих процессов несомненна, что объ​ясняется следующим.

Нефтеперерабатывающая промышленность — крупный потребитель топливно-энергетических ресурсов. По этому показателю она занимает второе место после металлургии. Кроме того, энергетические затраты здесь увеличиваются в связи с перемещением основных центров добычи нефти в восточные и северные районы, увеличением стоимости объектов промыслового обустройства и инфраструктуры, транспорта, ростом затрат на возмещение выбывающих мощностей в западных районах СССР. Не​рационально перемещать сырую нефть на большие расстояния для пе​реработки, а затем возвращать нефтепродукты, в основном моторные топлива, к местам потребления. Это утверждение справедливо лишь в том случае, если в районах добычи нефти имеются крупные потребители топлив и масел. Поскольку большинство перспективных районов нефтедо​бычи являются экспортерами нефти, то объем ее переработки на местах добычи должен ограничиваться потребностями региона, например, Тюмен​ской и смежных с ней областей.

Значительная энергия необходима для подогрева нефтей, особенно тя​желых, при их перекачке по трубопроводам в зимнее время. Много энергии теряется также при остывании добытой нефти (на поверхность Земли нефть поступает с температурой 60—120° С). Если учесть при этом, что попутный газ почти всегда сжигают 10, а также то, что смешение разных нефтей, вообще говоря, нецелесообразно, то представляется перспективным рассмотреть возможность переработки нефти в крупных нефтедобывающих районах на относительно небольших установках. Один из вариантов схемы такой установки представлен на рис. 2. Установка-ав​томат в таком варианте выгодна из-за гораздо меньших энергозатрат, а также рационального использования нефтей (или газовых конденсатов) для получения продуктов высокого качества.

Управление процессами переработки должно быть автоматическим и дистанционным. Внедрение методов математического моделирования при автоматизации переработки нефти затруднено необходимостью опериро​вать с качественными характеристиками, что наиболее сложно в теории эффективности и и порождает целый ряд проблем (создание надежных способов нормализации качественных характеристик для ввода в ЭВМ, разработка   критериев   оценки   качества   получаемых   продуктов и т. д.).

9
Дургарьян С. Г., Ямполъский Ю. П. Мембранные процессы газоразделения в
нефтехимии и нефтепереработке // Нефтехимия. 1983. Т. 23. № 5. С. 579—595; Ямполъ​
ский Ю. П.. Дургарьян С. Г. Диффузионное разделение углеводородов с помощью по​
лимерных мембран // Там же. 1984. Т. 23. № 4. С. 435—453.
10
Сжигание попутного газа следует признать совершенно недопустимым, хотя и
можно объяснить отсутствием коммуникаций и резервуаров для его транспортирова​
ния и хранения. Попутный газ должен использоваться на местах в качестве мотор​
ного топлива, в ТЭЦ, перерабатываться в бензин и дизельное топливо на относитель​
но небольших установках.
11
Хачатуров Т. С. Эффективность капитальных вложений. М.: Экономика. 1979;
Методические указания по оценке технического уровня и качества промышленной
продукции РД 50-149-79. М.: Изд-во стандартов, 1979.
На основных направлениях науки
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Совершенствование методов переработки нефти
95
Решение подобных задач облегчается возможностью использования параметрической и многопараметрической оптимизации, что дает доста​точную информацию для выбора наилучшего варианта использования пе​рерабатываемого сырья и быстрой перестройки технологического режима в соответствии с изменяющимися условиями. Наличие информации об оптимальных значениях управляющих показателей позволяет автоматиче​ски поддерживать технологический режим, обеспечивающий максимально высокое качество получаемых продуктов.

Построенная математическая модель процесса переработки впоследст​вии может быть расширена за счет введения дополнительных показате​лей, условий и ограничений на характеристики целевых продуктов. Она может рассматриваться также в качестве основы или одного из блоков более общей модели, описывающей весь процесс прямой перегонки неф​ти. В этом случае необходимо дополнить описанную выше модель инфор​мацией о качестве дистиллятов, связях этих показателей с соответствую​щими ресурсными параметрами, а также ввести взаимосвязи между от​дельными блоками по ресурсным параметрам и единичным показателям. Реализация такой модели позволит находить наиболее рациональные, с точки зрения качества и количества получаемых продуктов, пути пе​реработки нефтяного сырья.

Выход и качество продуктов каталитической переработки нефти зави​сят от параметров технологического режима — давления, температуры, объемной скорости подачи сырья, качества катализатора, концентрации водорода. Эти параметры должны быть введены в автоматизированную систему управления производством.

По мере выработки катализатора весь реакторный блок перерабаты​вающей установки извлекают и заменяют заранее снаряженным новым блоком.   Для   непрерывности   процесса   переработки   блоки  дублируют.

Таким образом, задачи дальнейшего развития процессов переработки нефти заключаются в следующем.

Увеличение объемов переработки нефти гидрогенизационными ме​тодами.

Широкое вовлечение в переработку высокомолекулярной части нефти с получением из нее ценных продуктов с меньшей молекулярной массой.

Совершенствование методов разделения нефти при низких температу​рах — адсорбционно-ситовых, термодиффузионных, мембранных, селек​тивно-экстракционных и других, менее энергоемких по сравнению с тер​мофракционной разгонкой.

Развитие процессов получения сернистых, азотистых, кислородных, металлсодержащих соединений, а также отдельных групп углеводородов из нефти и их оптимальное использование в народном хозяйстве.

Создание принципиально новых низкотемпературных технологий пе​реработки нефти в районах добычи с последующим компаундированием продуктов переработки в целевые продукты. Прекращение переработки сборных нефтей с резко различающимся химическим составом.

Полная утилизация попутных газов.

Реализация этих предложений позволит перерабатывать нефть более рационально и экономичнее использовать продукты переработки.
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