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Введение


Производство аммиака относится к сложным производствам, отличающимся большим объемом потребляемого сырья и необходимостью тщательного контроля за проведением процесса. При распространенных в наше время мощностях производства (1000-1300 т. аммиака в сутки), незначительное отклонение или сбой в работе одного из отделений агрегата синтеза аммиака очень сильно сказывается на качестве продукта, его выходе,  количестве потребляемого сырья и выбросах в окружающую среду. Бесперебойность работы отделений во многом обусловлена состоянием катализаторов, используемых на данном этапе преобразования сырья. В производстве аммиака используются гетерофазные каталитические процессы, и обеспечивать удовлетворительное состояние катализатора, а, следовательно, и бесперебойную работу отделения  - обязанность технолога. Большую опасность для катализаторов представляют каталитические яды, содержащиеся в сырье. Наиболее чувствительным к воздействиям ядов считается цинк-хромовомедный катализатор низкотемпературной конверсии окиси углерода. Ядами для этого катализатора являются сера и хлор, и если первый всегда содержится в сырье, то второй нет. Срок службы этого катализатора довольно часто определяется его сероемкостью. На практике адсорбция серы является необратимой.

1. Отравление катализатора низкотемпературной конверсии  окиси углерода  каталитическими  ядами.

Хлор является сильным ядом для медных катализаторов, но он отравляет катализатор не по механизму адсорбции. Вероятно, он дезактивирует медный катализатор путем ускорения процесса агломерации. В реакторе НТК с типичным катализатором Cu/Zn/Al хлор может продвигаться через слой, оставляя после себя агломерированный и дезактивированный катализатор[1].

Подробные механизмы отравления серой медных катализаторов в реакциях конвер​сии СО не известны. Однако для всех практических целей этот эффект можно опи​сать путем потери активной поверхности. Поглощение серы происходит в узкой области с полным покрытием, и фронтом адсорбции, продвигающимся сквозь слой с течением времени[2]. Этот процесс изображен на рис.1.

Чем выше содержание серы в сырье, тем быстрее движение дезактивированной зоны по слою.
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Рисунок 1. Температурный профиль и профиль концентраций серы в реакторе низкотемпературной конверсии СО.

2. Примеры отравления медного катализатора на производстве.

На рис. 1 показано содержание серы в катализаторе НТК после почти 4 лет работы на агрегате аммиака мощностью-1000 тонн в сутки[3]. Также приводится температур​ный профиль реактора в конце пробега катализатора. Отравление катализатора серой может быть отнесено к тому, что в отделении обессеривания используется только активированный уголь. При расчете было найдено, что концентрация серы в газе, подаваемом в реактор НТК была почти на порядок выше, чем на установках, где применяется система очистки CoMo/ZnO при высокой температуре[3].
Вследствие высокой концентрации сероводорода в газе, подаваемом на НТК, послед​ний реагировал со свободным оксидом цинка в катализаторе НТК с образованием сульфида цинка до достижения равновесной концентрации сероводорода. Оставшийся сероводород адсорбировался на поверхности меди в катализаторе НТК в узком адсорбционном фронте.

Из выше описанного видно, что плохо работающая секция обессеривания становится источником серы, но кроме того, расположение аммиачного завода в насыщенной промышленной зоне может также оказывает серьезное влияние на срок службы катализатора НТК. Повышенная концентрация сернистого ангидрида в воздухе приводит к тому, что в сухом газе на входе до 5 ppb сероводорода, что означает около 50% серы в отработанном катализаторе НТК может попадать из воздуха, подаваемого во вторичный риформинг.

Для исследования эффективности сероочистки на ОАО «Концерн Стирол» были проведены исследования содержания серы в природном газе, поступающем на предприятие, и в газе после сероочистки(таблицы 2-3). Таким образом, доказывалась эффективность ее работы. Также мною проводились исследования содержания серы в воздухе на рабочей площадке возле воздухозаборника для паро-воздушной конверсии метана.

В результатах исследований приведены данные за 1998 – 1999 годы, используются усредненные показатели за месяц. Исследования содержания серы в воздухе проводились в течение сентября начала октября 1999 года еженедельно.


Рассматривая полученные данные можно сказать, что сероочистка на агрегате синтеза аммиака работает стабильно, т.е. несмотря на довольно таки значительное колебание количества серы в сырье (природном газе), после сероочистки количество сероводорода хорошо и стабильно держится в пределах норм технологического регламента. Обращает на себя внимание явно высокое содержание диоксида серы в воздухе рабочей зоны агрегата синтеза аммиака 1-Б. Наблюдая за динамикой изменения количества диоксида серы в воздухе, заметна определенная закономерность( возрастание концентрации сернистого ангидрида во время работы завода СК-24, и падение концентрации при остановках),позволяющая довольно точно сделать вывод об источнике загрязнения.

Таким образом повышенное содержание серы в воздухе вызвано соседством с агрегатом синтеза аммиака завода по производству серной кислоты СК-24. Этот завод является основной причиной загрязнения сернистым ангидридом воздуха. В таблице 1 приведены некоторые данные собранные мной за время практики и самостоятельной исследовательской работы на ОАО "Концерн Стирол" ( методы исследований описаны в [4,5,6]). Как видно из таблицы 1, концентрации SO2 в воздухе рабочей зоны очень высоко. При ПДК на содержание сернистого ангидрида в воздухе не более 15 мг/м3 в воздухе рабочей площадки содержание поднимается до 100 мг/м3 .  По виду температурного профиля на рис.2 (производственные данные) видно, что после двух лет эксплуатации катализатора НТК дезактивировалось около 65% слоя, т.е. более половины.  В таблицах 2


В данной ситуации, для защиты основного катализатора НТК от каталитических ядов, содержащихся в воздухе, можно использовать дополнительную ступень конверсии - так называемую ступень пред-НТК. Для этого устанавливается дополнительный аппарат с более дешевым катализатором НТК. Поскольку катализаторы НТК обладают превосходной сероемкостью - то использование дополнительной ступени позволяет защитить от серы более дорогой катализатор НТК. Кроме того получаем дополнительный эффект от более полной конверсии СО. Это способствует уменьшению количества продувочных газов, дополнительное тепло реакции конверсии позволяет уменьшить расход пара на подогревание раствора "КАРСОЛ " перед регенерацией, все в сумме позволяет уменьшить расход природного газа агрегатом синтеза, уменьшить количество внеплановых остановок производства. Это в свою очередь сказывается на уменьшении сбросов природного, циркуляционного и продувочного газов производства на «свечу», что само по себе уже экономически выгодней, плюс дополнительное тепло выделяемое реакцией на катализаторе предварительной ступени.

Таблица 1 – Содержание SO2 в воздухе рабочей площадки агрегата синтеза аммиака 1-Б в сентябре и начале октября

1999 года.

Номер недели с начала месяца
1
2
3
4
5/1

Содержание сернистого ангидрида в воздухе мг/м3  
28,7
97,4
23,9
25,6
24,3

Таблица 2 – Содержание общей серы в сырье, и сероводорода в газе после сероочистки, за время эксплуатации агрегата синтеза аммиака 1-Б в 1998 году с марта месяца. 

Месяц
Сера в сырье

мг/м3 
Содержание СО на входе НТК
мг/м3 
Содержание СО на выходе НТК
мг/м3 
Содержание сероводорода после сероочистки

мг/м3 

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12
-

-

128,0

117,0

131,0

129,5

74,0

63,0

68,0

125,5

125,0

105,0
-

-

2,66

2,60

2,60

3,40

3,50

2,60

3,30

3,40

3,70

5,00
-

-

0,21

0,22

0,22

0,24

0,27

0,22

0,25

0,26

0,23

0,24
-

-

0,06

0,08

0,07

0,07

0,07

0,07

0,05

0,06

0,12

0,07

Таблица 3 – Содержание общей серы в сырье, и сероводорода в газе после сероочистки, за время эксплуатации агрегата синтеза аммиака 1-Б в 1999 году. 

Месяц
Сера в сырье

мг/м3 
Содержание СО на входе НТК

мг/м3 
Содержание СО на выходе НТК

мг/м3 
Содержание сероводорода после сероочистки

мг/м3 

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12
108,0

116,5

121,0

104,0

114,0

113,0

115,5

76,0

79,0

74,0

63,0

82,5
7,2

9,5

8,8

3,4

3,8

4,3

4,4

4,9

5,1

8,2

8,5

1,8
0,30

0,34

0,31

0,25

0,29

0,28

0,28

0,32

0,36

0,34

0,29

0,25
0,05

0,04

0,05

0,09

0,13

0,09

0,09

0,09

0,08

0,09

0,04

0,04
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