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Дослідження можливості поліпшення 
екологічних характеристик котельного палива
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Розглянуто збільшення виробничих потужностей, що призводить до зростання енергетичного навантаження на навколишнє середовище та людину. Вивчено можливості поліпшення екологічних характеристик котельних палив. Визначено стратегічні напрямки поліпшення його показників.
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The increase of production capacities results in the increase of the power loading on an environment and man. Possibilities of improvement of ecological descriptions of boiler rooms of fuels are studied.  Strategic directions of improvement of his indexes are certain.

Keywords: diesel fuel, ecological danger, sulphureous connections, aromatic connections
Вступ

Переробка та господарське застосування вуглеводневих систем визначає подальший розвиток сучасної цивілізації. 
Виробництво з переробки вуглеводів відіграють вирішальну роль у світовому паливо-енергетичному комплексі та нафтохімії. При цьому, зростання переробних потужностей призводить до значних матеріальних та енергетичних навантажень на навколишнє середовище та людину. З іншого боку, обмеженість нафтових ресурсів із перспективністю зростання потреби споживання моторних палив, є визначальними в найближчі десятиліття як визначення основного напрямку у нафтопереробній галузі — глибокої переробки нафтових залишків.
Водночас, продукти горіння котельних палив є потужним джерелом забруднення навколишнього середовища окисами сірки, азоту, важкими металами.

Зазначене вище зумовило появу тенденції до 
зменшення об’ємів виробництва та споживання надлишкових котельних палив для потреб енергетики та до заміни їх альтернативними енергоносіями — природним газом, вугіллям, ядерною енергією та нетрадиційними джерелами. 
Отже, виробництво найбільш великотоннажного надлишкового нафтового палива — котельного, в найближчий період буде постійно знижуватися.

Постановка завдання

Однак, не дивлячись на ці тенденції, частка мазуту в загальній витраті палива в тепло- та електроенергетиці за оцінками спеціалістів [1] зберігатиметься до 2020 року на рівні 7–8 %.

Виробництво малосірнистих котельних палив базується головним чином на використанні малосірнистої нафти, а також на застосуванні процесів прямого та непрямого гідрознесірювання. Непрямий метод полягає у розділенні мазуту на вакуумний дистилят та гудрон з наступним гідрознесірюванням дистиляту за класичною технологією під тиском 5–10 МПа. 
При змішуванні гідроочищеного дистиляту з гудроном отримують котельне паливо з вмістом сірки менше 1 %. При цьому залежно від якості мазуту рівень знесірювання складає від 30 до 40 %.
У серединні минулого століття непрямий метод гідрознесірювання отримав поширення у  Японії та США [2], де споживання високосірнистих котельних палив у густонаселених та промислово розвинутих районах зумовило особливу актуальність очищення котельних палив від сірки.
Отримання малосірнистого (з умістом сірки менше 1 %) котельного палива із будь-якої, включаючи високосірнисту, нафти можливо лише в процесі прямого каталітичного гідрознесірювання усього залишку. Основні відмінності прямого знесірювання та непрямого полягають у такому:

– підвищена витрата водню — в 5–10 разів вища, ніж при гідроочищенні середніх дистилятів. Наслідком цього є необхідність введення установки з виробництва водню;

– швидке отруєння каталізатора домішками, що наявні в надлишках палива у більш високих концентраціях, ніж у дистиляторній сировині, тому необхідна часта заміна відпрацьованого каталізатора;

– більш жорсткі технологічні умови;

– поганий масообмін, унаслідок перебігання процесу у двофазній системі: рідка сировина — газоподібний водень;

– необхідність використання реакторів із високоякісних матеріалів.

Непрямий спосіб гідрознесірювання мазуту, порівняно з прямим, також вимагає меншої     витрати водню. Однак під час вибору варіанта отримання котельного палива, необхідно враховувати наявність установок вакуумної перегонки та інші техніко-економічні умови. Тобто непрямий метод відносно легше проводити в умовах існуючих схем нафтопереробних заводів.

Наприкінці минулого століття в більшості країн світу з’явилася тенденція — залучення до участі у переробці важкої нафти, що призвело до різкого збільшення виходу надлишків палива [3].

Водночас збільшився попит на дистиляторне пальне — бензин та дизель. У зв’язку з цим,  процесам гідропереробки надлишків відводилася роль попередньої підготовки важкої сировини для наступних деструктивних процесів. Най-більше поширення набуло комбінування процесу гідрознесірювання надлишків та каталітичного крекінгу або коксування.

Основними зарубіжними ліцензіарами процесів гідрознесірювання надлишків з технологією в стаціонарному, рухомому та киплячому шарі каталізатора є фірми: «Галф», «Шеврон», «Юнікал» — стаціонарний шар; «Шеле» — рухомий шар; «Луммус», «Хайдрокарбон рисерч» — киплячий шар [4].

Результатом багаторічних досліджень фірм у сфері гідропокращення важкої сировини стало створення різноманітних модифікацій промислових процесів гідрознесірювання мазуту та гудрону на основі технології з стаціонарним, рухомим та киплячим шаром. Найширше застосування, внаслідок відносної простоти апаратного оформлення та відносно низької вартості, отримали процеси з стаціонарним шаром каталізатора. Установки гідрознесірювання в рухомому та  киплячому шарі, як правило, експлуатуються в режимі гідрокрекінгу та призначені для кон-версії найбільш несприятливої сировини — важкої та синтетичної нафти, а також надлишків, отриманих з цієї нафти, у світлі нафтопродукти.

Особливу зацікавленість для досліджень вик-ликають вироблені у значній кількості за кордоном різноманітні марки промислових каталізаторів для процесів гідрометалізації, гідрознесірювання, гідродеазотування та гідроконверсії надлишків.

Широкий спектр властивостей цих каталізаторів є основою для створення ефективних багатошарових каталітичних систем, за допомогою яких під час вибору оптимальних за розміром та формою часточок каталізаторів з відповідною шпаруватою структурою, активністю та селек-тивністю, досягається глибоке очищення первинної сировини при мінімальному зниженні 
тиску в реакторі та максимально можливому тер-міні експлуатації каталітичної системи в цілому.

У плані аналізу можливості вдосконалення процесу гідрознесірювання у стаціонарному шарі викликає значну зацікавленість.

Процеси гідрознесірювання надлишків в стаціонарному шарі каталізатора отримали най-більше поширення, внаслідок відносного спрощення технологічного та апаратного оформлення.
Принципові схеми модифікацій цих процесів приблизно однакові, головні їх відмінності полягають у використанні каталітичних систем.

Як відомо, процеси знесірювання [5] можуть проводитися як в одну так і в декілька стадій (ступенів). 

Кількість стадій залежить від якості початкової сировини та вимог до якості кінцевих продук-тів. Підбором оптимального співвідношення різноманітних каталізаторів гідрознесірювання досягається максимальний ефект. Під час аналізу поведінки каталізаторів гідрознесірювання та гідродеметалізації стає очевидним, що поєднання каталізаторів або ступеневих каталізаторних систем буде більш ефективними при переробці сировини з високим умістом металів порівняно з одним каталізатором. При цьому необхідно забезпечувати поєднання високої стійкості каталізатора до металів з високою конверсійною ак-тивністю, оскільки діапазон домішок, які входять до складу перероблюваних залишків, доволі широкий: уміст сірки може змінюватися від 0,2 до 
6 %, металів — від 20 до 1000 мг/кг.

Тривалий досвід експлуатації промислових установок гідрознесірювання надлишків свідчить про те, що в стаціонарному шарі протягом тривалого часу можна переробляти сировину без попередньої підготовки з умістом металів не  більше 50 мг/кг, а з попередньою обробкою (деметалізація, деасфальтація) — не більше 150 мг/кг.
Фірмою «Шелл» накопичено багаторічний досвід створення процесів гідропереробки нафтових надлишків у рухомому шарі. Для технологій знесірювання та гідрокрекінгу у стаціонарному шарі, фірмою розроблена серія унікальних каталізаторів, у тому числі деметалізуючого широкошпоринчастого каталізатора, який володіє високою ємністю відносно металів. Запропонована низка заходів для запобігання злипання каталізатора гідрознесірювання надлишків:

· двоступеневе знесолювання нафти;

· фільтрація гідроочищеного мазуту та гідрону;

· очищення циркулюючого водню;

· установка фільтрів над верхнім шаром каталізатора, які підлягають заміні без його вивантаження.

Недолік процесу — погіршення розподілу сировини, що надходить у реактор. Аналогічні заходи з підвищення ефективності знесірювання надлишків використовуються в процесах іншими фірмами.

Здійснення деметалізації в окремому реакторі та необхідність його відключення для заміни отруєного каталізатора деметалізації (при збереженні працеспроможності наступних реакторів гідрознесірювання) прискорило створення реакторів зі швидкою заміною каталізаторів бункерного типу.

Створені реактори, в яких заміна каталізатора відбувалася без його зупинки. Це система з рухомим шаром, з якої безперервно видаляється відпрацьований каталізатор та вводиться новий. У такому реакторі з системою безперервної заміни каталізатора забезпечується рух каталізатора як монолітної маси, при чому він видаляється з нижньої частини реактора у тій же послідовності операцій, коли він встановлюється.

Подальшим етапом розвитку цієї технології стало створення комплексу «Хайкон» для переробки важкого гідрону. До складу комплексу входила система двох паралельних ліній, які складались із трьох бункерних реакторів деметалізації та двох реакторів гідроконверсії з стаціонарним шаром каталізатора.

Комплекс «Хайкон» дає можливість перетворювати гудрон із високим умістом металів та  сірки у продукти дистиляції, а також у гудрон з низьким умістом сірки та металів, який надходить в паливну мережу або в сумарний фонд котельного палива.

Фірма «Хайдрокарбон рісерч» запатентувала спосіб створення трифазного киплячого шару, за допомогою якого досягається більш вдосконалий контакт парової та рідкої фаз за рахунок їх прямоточного руху в реакторі знизу догори (гідрознесірювання надлишків у трифазному киплячому шарі). 
Часточки каталізатора, які заповнюють реактор, перебувають у русі, утворюючи розширений шар, який підтримується рухомими течіями газу та рідини.

Докладний аналіз технології процесу дозволяє визначити переваги та недоліки процесу у киплячому шарі. 

До позитивних переваг можна віднести такі:

· можливість переробки сировини з високим умістом металів (до 500 мг/кг) постійним заміщенням відпрацьованого каталізатора свіжим;

· високу якість продуктів гідрознесірювання;

· досягнення будь-якої глибини знесірювання сировини, практично будь-якої якості;

До недоліків процесу з киплячим шаром можна віднести:

· значну витрату каталізатора;

· високу енергоємність, пов’язану з необхідністю витрат енергії на рециркуляцію рідкої фази;

· наявність конструктивно складних гарячих насосів та пристроїв з завантаження та вивантаження каталізаторів.

в процесі заміні каталізатора разом з відпрацьованим каталізатором видаляється частина свіжого, що призводить до додаткових матері-альних затрат. З підвищенням концентрації металів у сировині, експлуатаційні витрати стають значними, і в цих випадках пропонується використовувати захисний реактор, заповнений дешевим деметалізуючим каталізатором, в якому видаляється частина отруюючих домішок.

Найбільший вихід малосерністого топочного мазуту на сировину (до 80 %) досягається у схемі з гідрознесірюванням мазуту. 
Проблема отримання малосірнистого котельного палива, з умістом сірки менше 1 %, застосування якого дасть змогу значно покращити екологічну ситуацію, може бути вирішена за рахунок поглиблення переробки нафти шляхом покращення гудронів та видалення з них сірки.

Комплексна схема процесів, яка призначена для більш повної переробки сірчистого гудрону або мазуту з отриманням малосірнистого дизельного палива, бензину та поліпшеного котельного палива з низьким умістом сірки та металів, показана на рисунку.
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Схема установки з переробки нафтових залишків: 
потоки: І — сировина; ІІ — водень; 
ІІІ — газ; ІV — сірководень; V — бензин; VІ — дизельне пальне; VІІ — фракції 350–500 ºС; 
VІІІ — котельне паливо; ІХ — залишок; Х — випалювання коксу
Під час переробки гудрону за цією схемою, 
кількість сірки в котельному паливі становить 
18–20 % масових часток від кількості сірки у початковому гудроні, викиди діоксину сірки при спалюванні зменшуються в 5,5 разів.

Позитивною відмінністю даної схеми є також отримання з гудрону до 45 % моторних палив, що дає змогу значно збільшити глибину пере-робки нафти.

Таким чином, проаналізовані схеми дають можливість розглядати поглиблену переробку нафти як перший етап поліпшення екологічних характеристик котельного палива.

У подальшому, внаслідок заміни мазуту в енергетичному балансі більш екологічним газовим паливом, схеми які були розглянуті, можуть бути цікавими для подальших досліджень.

Таким прикладом може стати можливість доповнення процесами каталітичної та гідрогенізаційної переробки вакуумного газойлю.

Окрім розглянутих можливостей особливу зацікавленість викликає питання поліпшення якості котельних палив спеціальними домішками.

Також на сьогодні, асортимент домішок для котельних палив менш значний, ніж для моторних див. таблицю.
Типи домішок та їх концентрації, мг/кг

	Депресорні
	100–200

	Антикоризаційні
	10–500

	Детергентно-диспергуючі
(стабілізуючі)
	100–200

	Модифікатори горіння (покращують горіння палива)
	–

	Деемульгатори
	до 0,01 %


На сьогодні переважають поліфункціональні домішки, які являють собою полнозіційні сполуки, що забезпечують набір різноманітних властивостей.

Домішки, які поліпшують повноту згоряння надлишкових палив, дозволяють отримати позитивний ефект за рахунок зниження витрати палива та зменшення токсичності продуктів згоряння. За принципом дії їх поділяють на каталізатори згоряння, поверхнево-активні речовини (ПАР) та окиснювачі.

У надлишкових паливах найбільш ефективні сполуки, що поліпшують поверхневий натяг палива. Ефективність дії ПАР та каталізаторів згоряння зростає при їх поєднанні в різноманітних композиціях. Важливе значення для поліпшення якості котельних палив мають домішки, які запобігають високотемпературній корозії продуктів їх згоряння.

Утворення сирнистого ангідриду під час згоряння котельних палив зменшується при введенні в сирнисте паливо амінів, хоча кислотність сажі при цьому знижується. Більш ефективними є домішки на основі композиції амінів та оксидів  магнію. В цьому випадку при згорянні палива, яке уміщує 0,25 % азоту, зменшувалася не тільки емісія оксидів сірки, але й азоту.

Для боротьби з хімічною газовою корозією випускають домішки, кращими з яких є такі сполуки магнію:

· маслорозчинні органічні сполуки (алкілсульфати, магнієва сіль окисненого перламута);

· водорозчинні (солі магнію та неорганічних кислот);

· дисперсії оксиду та гідрооксиду магнію у воді та вуглеводнях.

Найбільш зручними для введення у паливо маслорозчинні домішки. Перспективними є багатофункційні домішки, які поєднують (поряд з антикорозоційними) антидимні та диспергуючі властивості.

Диспергуючі домішки додають до котельних палив для поліпшення їх стабільності при зберіганні, а також при їх розпиленні при подачі у топку, що збільшує повноту згоряння.

Для поліпшення експлуатаційних властивостей важких (судових, газотурбінних, котельних) палив поряд із домішками, які поліпшують повноту згоряння, додають стабілізатори — депресанти, функції яких полягають у такому:

· поліпшення стабільності та сумісності компонентів мазуту;

· руйнування водно-мазутних емульсій;

· запобігання сірчанокислій корозії поверхні котлів.

Деемульгатори — це присадки, котрі забезпечують вивільнення води з важких палив, які вміщують природні емульгатори. 
Відділення води здійснюється на центрифугах, при чому частина палив втрачається разом зі шламом та водою у вигляді емульсій. 
Втрати можуть досягати 5 %, але їх можна зменшити при застосуванні деемульгаторів (ПАР). На практиці зазвичай застосовують неіоногенні ПАР — оксиетилировані жирні кислоти та аміни. 
Іноді до складу домішок входять інгібітори та інші компоненти. Їх рекомендовані концентрації: 0,005–0,01 %.

Середньодисциляторні та особливо котельні палива — порівняно дешеві нафтопродукти, та застосування домішок збільшує їх вартість. 
Однак переваги, які реалізуються за рахунок поліпшення споживчих властивостей та задоволення вимог з охорони навколишнього середовища, забезпечують зростаючий попит на поліпшення домішки до палива.

Висновок

Таким чином, проведене дослідження дозволяє стверджувати, що переваги, які реалізуються за рахунок поліпшення споживчих властивостей та задоволення вимог із охорони навколишнього середовища забезпечують зростання попиту на поліпшення домішками види палив та пального.
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