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摘要 : 对催化裂化油浆的综合利用途径进行 了探索和分析
,

采用复合萃取剂及合适的萃取工艺可 以使油浆中固体颗粒完全转人

饱和烃 中
,

减去了昂贵的固体分离设备 及苛刻 的分离操作条件并且省 略了二次萃取过程
; F C C 油浆经分离切割得到 占原料重

5z % 的 F C C 理想原料

—
饱和烃 ; 10 %的小于 3 50 ℃馏分的芳烃作为橡胶软化剂

, 18 %的 3 50 ~ 4 90 ℃之间的馏分作为橡胶填

充剂
,

但粘度指标必须改进
; 18 % 的大于 4 90 ℃的馏分作为沥青改性剂

,

但改性剂 的加人量根据质量要求而定
。
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4 文献标识码
: A

在催化裂化 ( F C C ) 过程 中饱和烃易裂化
,

芳

烃化合物则难以裂化且易生焦
。

由于原料变重及油

浆循环回炼
,

使得油浆中积累的稠环芳烃和胶质越

来越多
,

装置生焦量大
,

导致再生温度提高
,

装置

处理能力下降
,

也易产生安全事故 lj[
。

炼厂一般采

取减少油浆回炼 比
,

外甩部分油浆的措施
。

外甩油

浆一般作为廉价的锅炉燃料使用
。

但催化油浆 中含

有约 1%的催化剂粉末
,

这些粉末是不能燃烧的硅

酸盐
,

它几乎全部粘附在炉膛中
、

管壁上
,

造成传

热效果差
。

因此
,

外甩催化油浆的处理和综合利用

就成为急需解决 的新课题阁
。

1 油浆利用途径分析

经研究
,

催化油浆 中大约含 40 一 60 %的饱和

烃
,

该饱和烃是优质的 F C C 原料
,

可 以返回催化

裂化装置
; 约 40 %的芳烃和稠环芳烃

,

主要是 四

环以上的芳烃
,

其侧链少而短
,

氢碳原子比低
,

这

部分芳烃是极有应用价值 的化工产 品
; 另有 10 %

左右的胶质和沥青 质
。

市场调研发 现
:

橡胶 软化

剂 .3[
`〕和填充油 5[,

6〕主要成分是重质芳烃
,

在橡胶

加工过程中是改善胶料加工性能的操作配合剂
,

生

胶中加人软化剂后不仅能改善胶料的塑性
,

降低胶

料的粘度和混炼时间
,

同时能改善碳黑与其他配合

剂的分散与混合
,

对压延与挤出起到润滑作用
,

降

低硫化胶的硬度
,

提高硫化胶的扩张强度
,

伸长

度
,

耐寒性等性能
。

F C C 油浆芳 烃含量高
,

具有

独特的不饱和分子结构
,

密度大
,

粘度高
,

加工性

能优的特点
,

与合成橡胶的相容性能好
,

适合于在

丁苯
,

顺 丁橡胶
,

氯丁橡胶
,

丁腊橡胶等合成橡胶

以及天然橡胶加工中使用
,

同时
,

重质芳烃软化剂

具有分子量大
,

闪点高
,

凝点低
,

不易冻结
,

使用

方便等特点
。

沥青改性剂方面闭
,

国外的优质沥青含芳烃一

般 40 %一 50 %
,

蜡含量小于 3
.

。肠
。

当沥青值高
,

硬度大
,

延伸度大时
,

加入适量的芳烃和胶质
,

可

以改善延伸度和耐久性
。

利用炼油厂 F C C 油浆的

这一贫蜡富芳烃组分作为改性剂
,

可以生产出高质

量的高等道路沥青
。

本文 旨在对催化油浆进行合理分离切割并研究

有效成分的开发利用工艺
,

得到饱和烃
、

橡胶填充

剂
、

沥青改性剂 3 种产 品
。

2 实验部分

2
.

1 实验准备

原料为某炼油厂 F C C 油浆 (其基本性质见表
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) l
,

离心分离 溶剂
、

萃取剂 A
、

B
、

C ;
离心机

,

粘度
、

密度
、

残炭
、

凝 点
、

闪点
、

折光率测定仪
,

常减压蒸馏装置
,

天平等仪器设备
。

表 1 原料油桨基本性质

aT b l e 1 B a s i e p or eP rt l e s o f d e c a n t ed 0 11

表 2 油桨固体顺粒脱除方法对比表

T a b le 2 CO口 P a r iso
n o f ht

e

me th od s f o r 代 m
voa

l o f so l i d gr a in , o f

d e e a n et d 0 11

试验 试验条件 脱后 周含景 (/ 口 I/ 、

方法 温度 /℃ 转速 (/ r/ 而动 溶剂 分离次数 饱和烃中 芳烃中

固含量 / ( g / )L

开口闪点 /℃

正构烷烃 /%

芳烃 /%

残炭 /%

4~ 6

2 2 6

3 2
.

3 3

2 8
.

2 4

7
.

14 9

密度 / ( g / m L ) 0
.

9 3 3 5

1 0 0 ,C 粘度 / ( m m Z / s ) 1 3
.

2 7 9 5

环烷烃 /% 26
.

31

胶质沥青质 /% 13
.

12

溶剂法

高温法

8 0

1 8 0

3 0 0 0

4 0 0 0

有 2 次以上

无 2 次以上

1
.

5 1
.

0

1
.

5 1
.

0

说明 :

表 1 中的含量均为质量分数
,

以下同
.

2
.

2 实验构思

根据生产实践经验
,

拟定实验流程见图 1
。

离心溶加

原料油筑

1
.

固体分离器 ; 2 蒸馏塔 ; 3
.

4
.

萃取塔 ; 5
.

6
.

燕馏塔 ;

7
.

减压蒸馏塔 ; 工
.

橡胶软化剂 ; 11
.

橡胶填充油 ; 皿
.

沥青

改性剂

图 1 原始实验流程示意图

F娘
.

1 S k e t e h ln a P o f or iig n a l e沐 Pe ir m e n t n o w s h既 t

由表 2 可知
,

两种方法均需经两次 以上分离
,

且要求较高温度和转速
,

工业上较难实现
,

而产物

中仍含少量固体颗粒
。

因饱和烃是作为 F C C 原料
,

含有催化剂颗粒
,

对过程无影响
; 而芳烃作为橡胶

和沥青添加剂
,

固体颗粒必须清除干净
。

因此对能

否采用独特的工艺和萃取剂将固体颗粒完全转人饱

和烃中并且省略固体分离进行了试验
。

经多次实验

发现一个现象
:

即每次分离后饱和烃中的固含量总

是高于芳烃中含量
。

这是否说明饱和烃对这种催化

剂的吸附大于芳烃
,

为证实这一推断
,

又用空白饱

和烃和芳烃对催化剂进行吸附也发现这一现象
,

但

从分子结构的相似相容原理分 析还不能完全解释

(作为今后研究的课题 )
。

而有一点可以肯定
,

即饱

和烃与芳烃分离越彻底
,

则芳烃中固含量就应该越

低
。

因此
,

从强化工艺和选择合适的萃取剂人手提

高分离度
。

2
,

3 流程简述

原料油浆在固体分离器中一定温度下
、

在离心

溶剂作用下经高速旋转分离出固体催化剂粉末
,

油

相去蒸馏塔蒸出循环溶剂
,

澄清油进人一次萃取

塔
,

与萃取剂逆相接触
,

塔顶萃余相经二次萃取进

人蒸馏塔
,

分离出萃取剂循环使用
,

塔釜得到优质

饱和烃
; 一次萃取塔萃取液和二次萃取塔釜液合并

后去蒸馏塔
,

进一步分 出萃取剂与饱和烃进入塔

5 ;
蒸馏塔底釜液去减压蒸馏塔切割成橡胶改性剂

(包括橡胶软化剂和橡胶填充油 ) 和沥青改性剂
。

3 结果与讨论

3
.

1 脱除固体颗粒

根据上述流程
,

原料油浆首先要脱除催化剂粉

末
,

以便作为橡胶改性剂和沥青改性剂
。

由表 1 可

知
,

原料中固含量 为 4一 6 9 / L
。

实验采用溶剂脱

除和高温脱除两种方法
。

经正交试验
,

得到两种方

法的最佳操作条件及结果见表 2
。

3
.

2 筛选萃取剂

根据传统分离芳烃工艺
,

萃取剂一般选择二甲

基亚矾
、

环丁矾
、

糠醛等
。

但这些物质价格高
、

蒸

溶困难且毒性大
。

本实验对多种萃取剂进行了研究

分析
,

在多次实验的基础上筛选出复合剂 D
。

该剂

沸点 15 3 ℃ ,

有利于蒸溶
; 相对密度 1

.

0 04
,

易于

沉降回收利用 ; 且无毒
、

易溶于水
。

3
.

3 萃取工艺

按经验
,

取剂油 比 2
, 1 (质量 比 )

,

在 80 ℃

条件下进行一次萃取
,

为使剂
、

油充分接触
,

搅拌

机转 速 为 2 0 0 r/ m in
,

搅 拌 15 m in
。

静 置 沉 降

3 0 m in 后
,

界面明显
,

上层凝 固相 为萃余相饱和

烃部分
,

下层液相为萃取相芳烃和萃取剂
。

经结构

族组成分析
:

萃取相中芳烃含量为 61
.

8写
,

饱和

烃 8
.

6环
,

沥青胶质 2 9
.

6%
,

固含量微量
。

将分离

出的溶剂作萃取剂用于二次萃取
,

萃取相中芳烃含

量为 64
.

18 %
,

饱和烃 4
.

7%
,

沥青胶质 31
.

12 %
,

固体颗粒未测 出
。

为减少投资
,

缩短工艺流程
,

反复进行萃取工

艺摸索
,

最终确定剂油比 3
.

5 : 1 ,

搅拌 25 m in 的
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一次萃取就可以达到二次萃取的结果
。

见表 3
。

表 3 萃取 工艺操作条件及结果

几 b l e3 E却
eri m e

nt al r es u lt s of ex t ra et i v eo nt ec h O nlogy

试验条件

过程 温度 转速 /

/ ,C ( r/ 而 n )

时间#]/ 油比

一次萃取 8 0 2 0 0 15 2
:

二次萃取 8 0 2 0 0 15 2
’

一次萃取 8 0 2 0 0 2 5 4 :

试验结果

芳烃 饱和烃 胶质沥 固含量

/% /纬 青质 /% 八 g /)L

6 1
.

8 8
.

6 2 9
.

6 微量

6 4
·

18 4
.

7 3 1
.

1 2 未测出

6 4
.

3 5 5
.

1 3 0
.

5 5 为测出

3
.

4 芳烃切割利用

分离 出萃取剂 后的芳烃其流程范 围在 3 00 ~

5 50 ℃之间
,

根据橡胶软化剂和填充油性质要求进

行切割分离
。

因物料极易结焦
,

采用减压蒸馏
,

真

空度控制在 。
.

01 M P a ,

将物料切割成小于 35 0 ℃
、

35 0一 4 90 ℃和大于 4 90 ℃ 3 个馏分
,

分别作 为软

化剂
、

填充油
、

沥青改性剂
。

本实验产品与标准软

化剂
、

填充油质量对 比分析见表 4 ; 沥青改性前后

质量对 比见表 5
。

由表 4 可知
,

小于 3 5 0 ℃馏分作为橡胶软化剂

完全符合使用要求
; 而 35 0 一 4 90 ℃馏分作 为橡胶

填充油除粘度外其余指标 均符合要求
。

粘度偏低
,

拟从两个方面改善
,

一是进一步降低芳烃中的饱和

烃含量 6j[ ;
其次是筛选合适 的粘度改进剂

。

从表 5

可以看出
,

沥青的溶解度几乎没有变化
,

这说明大

于 4 90
O

C重芳烃中催化剂颗粒基本已脱除干净以及

不存在裂解产生的碳青质和油焦质明
。

沥青的软化

点和延度均得到改善
,

且随着改性剂量的增加而进

一步改善
。

空白样 针人度很 高
,

加人改性剂后下

降
,

且随着改性剂量的增加下降速度较快
。

因此
,

为保证一定的针人度指标
,

改性剂 的加人量应适

当
。

闪点没有变化
,

说明改性剂与沥青的流程范围

相当
。

表 4 软化荆
、

坡充油质 t 对 比

aT bl e 4 C o m p ar i so n o f P r
OP

e r t i e s o f so ft e n in g a ge n t a n d n l l i n g 0 11

试样名称 15 ℃ 密度 / ( g / c m 3 ) 20 ℃折光率 100 ℃粘度 / ( m m Z s/ ) 开口 闪点 /℃ 凝点 / ℃

标准软化剂 (样品 ) 0
.

8 9 1 0 1
.

4 8 7 0 7
.

1 2 1 8 ( 一 1 4

< 3 5 0 ℃馏分 0
.

89 7 5 1
.

4 8 2 6 6
.

9 2 1 5 一 1 2

填充油 ( J S BR一 1 7 12 ) 0
.

9 8 5~ 1
.

0 2 5 1
.

5 6 0~ 1
.

5 8 0 2 6
.

4~ 3 9
.

0 ) 1 9 5 ( 1 8

3 5 0 ~ 4 9 0 ,C馏分 1
.

0 4 5 3 1
.

6 2 4 1 1 1
.

6 2 3 2 1 2 oC

水分 /% 蒸发量 /% 常温性状

0
.

8 7 8 5 ( 1
.

0 红棕色

0
.

7 6 9 3 0
.

3 2 同上

< 0
.

5 < 1
.

0 暗绿粘 稠

0
.

3 2 0
.

1 6 同上

表 5 沥青改性前后主要指标对比

aT b l e 5 C o n l p ar iso n o f P r o P e rt i e s o f a s P h a l t b e fo 代 a n d a ft er i t s 田 do i if c a t l o n

试样名称 溶解度 /% (三氯乙烯 法 ) 软化点 /℃ 1 5 ,C延度 / ( e m / nr i n ) 针人度 / ( 0
.

1 m m ) 开 口闪点 /℃

互é亡J10
nOU6只ù,习夕ú乙乃

117835096103110空白样

加人 1/ 4 改性剂

加人 l 3/ 改性剂

9 9

9 9

9 9

39

4 6

50

说明
:

空 白沥青样取 自某炼厂生产的 70 号道路沥青
。

3
.

5 饱和烃提纯

由于萃取过程的夹带
,

饱和烃中含有一定的萃

取剂
,

必须将其分离
。

根据最初的构思采用减压蒸

馏方法
,

但分离不彻底
。

考虑到萃取剂溶于水
,

改

用水洗
,

效果较好且能耗低
。

水洗所得水剂混合物

经蒸汽汽提分离后循环使用
。

见表

拥环萃取 flJ

3
.

6 最终工艺

与最初工艺相比
,

流程大大缩短
,

去除了固体

分离器
、

两个二次萃取分离器并将饱和烃的减压蒸

馏改为水洗
,

具体流程见图 2
。

L ee ee es se -

一
一

_

_ l 沥讶改性剂

1
.

萃取塔 ; 2
.

水洗塔 ; 3
.

汽提塔 ; 4
.

减压蒸馏塔

图 2 油桨综合利用流程示意 图

F ig
.

2 5缺t e h ma P o f n o w f o r co m P l e x

咪
5 o f d e e

朋 t e d 0 11

表 6 物料平衡表

T自b l e 6 T h e s b e e t o f m a t e r l a l , ba l a n e e

物料名称 物料质量 / g 收率 /写

3
.

7 物料平衡

工艺改进后
,

从原料油浆经分离切割得到的产

品
:

饱和烃
、

软化剂
、

填充剂和沥青改性剂的收率

104203636

剂

烃剂剂性和化充改饱软填青

沥
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由表 6 可知
,

经萃取分离后
,

可得 到占原料

50 肠以上的饱和烃
,

该组分作为 F C C 的优质原料
,

重返装置
,

极大地改善了 F C C 的操作环境
,

可以

提高轻油收率
,

减少结焦
,

减少装置非正常停车
。

将油浆难以裂化的稠环芳烃切割为橡胶软化剂
、

填

充剂
、

沥青改性剂
,

提高了劣质石油资源的科技附

加值
。

另外
,

实验损失达 2写
,

主要原因是高凝点

物质稍一冷却
,

即粘附在器壁上
,

最后被清洗
,

估

计工业化后
,

装置连续运转
,

可减少损失
。

油浆中固体颗粒完全转人饱和烃中
,

这样减去了昂

贵的固体分离设备及苛刻的分离操作条件
; 省略了

二次萃取过程
,

简化了工艺
。
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