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ȼɜɟɞɟɧɢɟ
Если основным предметом предыдущих глав была переработка газов, то в этой 

главе рассматривается переработка углеводородных жидкостей. На заводах пере-
рабатывают конденсат1 и газоконденсатную жидкость2 из колонны деметанизации. 
На ГПЗ автоцистернами доставляют также конденсат с промыслов, но он обычно без 
дальнейшей переработки сразу поступает в хранилища для сбыта в качестве газового 
бензина или некондиционного нефтепродукта. В этой главе описываются процессы, 
необходимые для производства товарных жидких продуктов.

������ɉɟɪɟɪɚɛɨɬɤɚ�ɤɨɧɞɟɧɫɚɬɚ
На рис. 15.1 показана одна из схем переработки конденсата из хранилищ пункта 

приема газа. В данном примере переработка конденсата предусматривает два этапа: 
мокрую очистку (отмывку водой) и стабилизацию. В зависимости от состава попутно 
добываемой воды может потребоваться мокрая очистка конденсата для удаления солей 
и технологических примесей. Если уровень содержания тех и других не вызывает про-
блем, попутную воду отделяют во входном сепараторе, что устраняет необходимость 
в мокрой очистке. Вода, поступающая вместе с газом, часто содержит метанол или 
этиленгликоль, добавляемые на промыслах для предотвращения гидратообразования. 
Ингибиторы извлекают прямо на заводе, но могут делать это и на других предприяти-
ях, после чего осуществляют сброс воды. Сточные воды в большинстве случаев закачи-
вают в скважины, специально предназначенные для их захоронения [Kuchinski, 2005].
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Ɋɢɫ��������ɋɯɟɦɚ�ɩɟɪɟɪɚɛɨɬɤɢ�ɤɨɧɞɟɧɫɚɬɚ�ɧɚ�ɩɭɧɤɬɟ�ɩɪɢɟɦɚ�ɝɚɡɚ

1 После процесса низкотемпературной сепарации. — Примеч. науч. ред.
2 Широкую фракцию легких углеводородов (ШФЛУ). — Примеч. науч. ред.
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После удаления свободной воды конденсат поступает в колонну стабилизации, 
где извлекают остатки легких углеводородов, компримируют их и смешивают с га-
зом, выходящим из пункта приема. Основная задача колонны стабилизации — про-
изводство жидкого продукта, отвечающего требованиям к газовому бензину или 
стабильному конденсату. Давления паров обоих этих продуктов должны соответство-
вать требованиям спецификаций.

Спецификации на газовый бензин, содержащиеся в стандарте GPA 3132-84 
«Специ фикации на газовый бензин и методы его испытания» [Gas Processors Associa-
tion, 2004], предусматривают ряд показателей, перечисленных ниже.

•  Давление паров по Рейду, измеряемое методом ASTM D323 (2008). Допу-
стимые значения могут изменяться в пределах от 10 до 34 psi (0,7–2,3 бар), 
но если жидкость вывозится автоцистернами, пределы обычно сужаются 
до 9–12 psi (0,6–0,8 бар) [Kuchinski, 2005]. В справочнике [Engineering Data 
Book, 2004a] перечислены марки газового бензина, классифицируемые в за-
висимости от давления паров по Рейду и проценту жидкости, испаряющейся 
при 140 °F (60 °C).

•  Цветовой показатель по шкале Сейболта (+25), определяемый методом 
ASTM D156 (2007).

•  Содержание активной серы, определяемое методом GPA 3132 (докторская 
проба).

•  Конечная температура перегонки, которая определяется методом ASTM D86 
(2009); она не должна превышать 375 °F (190 °C).

В справочнике [Engineering Data Book, 2004a] перечислены дополнительные тре-
бования, связанные с коррозионностью и кривой перегонки. Если конечная темпе-
ратура перегонки и/или цветовой показатель не отвечают требованиям, необходима 
дополнительная переработка, чтобы сбыть продукт как газовый бензин. Можно так-
же без переработки сбывать продукт как стабильный конденсат по сниженной цене.

Условия переработки в стабилизационной колонне меняются от завода к заводу 
в широких пределах и зависят от состава входящего конденсата, целевых продуктов 
завода и его рабочих условий. В число контролируемых параметров входят темпера-
тура теплоносителя в ребойлере и давление в пункте приема. Важную роль играет 
также возможность компримирования.

Если задача заключается в максимальном производстве конденсата, может по-
требоваться орошение в стабилизационной колонне. Как правило, для удовлет-
ворения требований к жидкому продукту давление в колонне выбирают исходя из 
температуры в ребойлере. Меньшее давление снижает необходимую температуру 
нижнего продукта колонны и тепловую нагрузку на ребойлер, но повышает нагруз-
ку на компрессор. Давление в стабилизационной колонне обычно определяется 
температурой теплоносителя. В случае низкого входного давления или при нали-
чии возможности компримирования отбираемого с верха газа многие колонны ста-
билизации эксплуатируют при давлении 50 psi (3 бар) или ниже. Даже при таком 
сравнительно низком давлении температура нижнего продукта колонны способ-
на превышать 400 °F (200 °C), что может быть близко к максимально возможной 
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температуре теплоносителя. Более легкие конденсаты можно перерабатывать при 
давлениях до 400 psi (30 бар).

��������ɍɞɚɥɟɧɢɟ�ɤɢɫɥɵɯ�ɤɨɦɩɨɧɟɧɬɨɜ

В идеальном варианте соединения серы уходят вместе с легкими газами, отго-
няемыми в стабилизационной колонне, что позволяет удалить их при последую-
щей очистке газа. Бóльшая часть H2S и CO2 удаляется вместе с COS, CS2 и мер-
каптанами. Для оптимизации удаления кислых компонентов можно использовать 
отпарной газ, роль которого обычно играет малосернистый природный газ. Этот 
процесс позволяет снизить содержание H2S до 10 частей на миллион по массе [Web-
ber et al., 1984]. Но достигается это за счет увеличения нагрузки на рециркуляцион-
ный компрессор.

Если газовый бензин содержит много серы, его можно перерабатывать либо сбы-
вать по сниженной цене как нефтяное сырье. Целесообразность переработки зависит 
от разности цен на очищенный газовый бензин и нефтяное сырье. В большинстве 
случаев объемы жидкости невелики и переработка ее на заводе не оправдывает себя. 
Для переработки конденсата можно использовать многие процессы удаления кислых 
компонентов из ГКЖ, рассмотренные подробно в подразделе 15.2.1. Но чаще всего 
применяют промывку каустиком.

��������Ɉɛɟɡɜɨɠɢɜɚɧɢɟ

Обезвоживать газовый бензин требуется редко. Когда газовый бензин находит-
ся в хранилище, свободная вода отделяется от него под действием силы тяжести, 
а остаток с низким содержанием воды обычно отвечает требованиям заказчиков. 
Но иногда образуются эмульсии воды и газового бензина, и для получения четкой 
границы их разделения приходится прибегать к деэмульгаторам. Вода может ска-
пливаться в нижних точках линий, перекачивающих влагонасыщенный газовый 
бензин. Необходимо принимать меры по предотвращению как замерзания воды 
в таких точках, так и разрыва линий.

������ɉɟɪɟɪɚɛɨɬɤɚ�ɝɚɡɨɤɨɧɞɟɧɫɚɬɧɵɯ�ɠɢɞɤɨɫɬɟɣ
На рис. 15.2 показана типичная схема переработки газоконденсатного продукта 

колонны деметанизации. Необходимая степень переработки зависит от состава га-
зового сырья завода и требований заказчиков к продукту. Иногда не требуется ни-
какой дополнительной переработки; в других же случаях необходимы и удаление 
кислых компонентов, и обезвоживание, и глубокое фракционирование. В табл. 15.1 
перечислены типичные рабочие условия линии фракционирования газоконденсат-
ных жидкостей (ГКЖ). В США принято передавать ГКЖ для фракционирования 
на другие предприятия.
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Схема на рис. 15.2 предполагает переработку всей ГКЖ, что не всегда имеет место. 
Выбор фракций, требующих переработки, зависит от качества сырья и номенклату-
ры продуктов. В некоторых случаях вместо деметанизированного сырья перерабаты-
вают продукты, так что обезвоживание может не требоваться. Если колонна деэтани-
зации вместо чистого этана дает этан-пропановую смесь, рабочие температуры в ней 
могут находиться вне предела условий гидратообразования.

Газовый 
бензин 
в хранилище

Нижний продукт 
колонны деметанизации

Очистка 
ГКЖ

Обезвожи-
вание

Этан 
в трубо-
провод

Пропан в трубо-
провод или 
хранилище

Изобутан 
в трубо-
провод или 
хранилище

н-Бутан 
в трубо-
провод или 
хранилище

Колонна 
деэтанизации

Колонна 
депропанизации

Колонна 
дебутанизации

Ɋɢɫ��������Ʌɢɧɢɹ�ɮɪɚɤɰɢɨɧɢɪɨɜɚɧɢɹ�ȽɄɀ

Таблица 15.1
Типичные рабочие условия фракционирующей установки1

Рабочее давление, 
psi (бар)

Действительное 
число тарелок

Кратность 
орошенияа

КПД  
тарелок, %

Деэтанизатор 350–450 (24–30) 25–10 0,8–2,0 60–85
Депропанизатор 240–270 (16–19) 30–45 1,8–3,5 80–90
Дебутанизатор 70–130 (5–9) 25–40 1,2–1,8 85–95
Деизобутанизаторб 80–100 (5–7) 70–100 4–16 90–100
Стабилизатор конденсата 50–400 (3–30) 16–24 Различная 30–50

а Отношение молярных количеств орошающей жидкости и паров, отбираемых с верха ко-
лонны.

б Называется также колонной разделения бутанов.

1 В России это газофракционирующая установка — ГФУ. — Примеч. науч. ред.
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��������ɍɞɚɥɟɧɢɟ�ɤɢɫɥɵɯ�ɤɨɦɩɨɧɟɧɬɨɜ

Как говорилось выше, бóльшая часть соединений серы отгоняется в газовую фазу, 
которая после компримирования поступает на установку очистки аминами1. В идеа-
ле все соединения серы переходят в газовую фазу и удаляются на стадии очистки газа. 
При этом исключается необходимость дополнительной очистки и обезвоживания 
жидких продуктов, если применяются водные растворы для очистки (аминовые рас-
творы или каустик). Как указывалось в главе 10, установки очистки газа очень хоро-
шо удаляют кислые газы, но плохо справляются с другими соединениями серы, в осо-
бенности с меркаптанами, органическими сульфидами и дисульфидами. Кроме того, 
кислые газы и соединения серы из входящего газа концентрируются в нижнем про-
дукте колонны деметанизации. Таким образом, содержание серы необходимо снижать 
до очень низких уровней, отвечающих требованиям к жидким продуктам. Если вхо-
дящий газ содержит и CO2, и H2S, в нем может присутствовать также COS. Сероок-
сид углерода концентрируется в пропане [Mick, 1976]. Здесь рассматриваются широ-
ко распространенные процессы удаления соединений серы и остатков CO2 из ГКЖ. 
Распределение различных соединений серы в системах фракционирования подробно 
описали Гарриман и Смит [Harryman and Smith, 1994], а также Лайкинс [Likins, 1996].

����������Ɉɱɢɫɬɤɚ�ɚɦɢɧɚɦɢ
Жидкости очищают алканоламинами теми же способами, что и газы. Большин-

ство процессов удаляют лишь CO2 и H2S. Дигликольамин (ДГА) и диизопропанола-
мин (ДИПА) (см. главу 10) способны поглощать COS, но CS2 и меркаптаны в зна-
чительных количествах удалять не могут. Очистку аминами часто проводят перед 
обработкой каустиком, чтобы максимально уменьшить расход последнего, обуслов-
ленный необратимыми реакциями с CO2.

Очистку аминами обычно проводят в колонне с насадкой, хотя столь же эффек-
тивны и ситчатые тарелки. Во избежание испарения рабочее давление в контакто-
ре должно быть на 100 psi (7 бар) выше давления в точке начала кипения, а вся си-
стема в целом должна работать под давлением не менее чем на 50 psi (3,4 бар) выше 
этого давления [Nielsen, 1995]. Согласно рекомендациям справочника [Engineering 
Data Book, 2004d], минимальная высота насадки в абсорбере (контакторе) составляет 
20 футов (6 м), а скорость потока не должна превышать 20 галлон/мин на 1 квадрат-
ный фут поперечного сечения колонны (48,9 м3/ч/м2).

Сарджент и Сигрейвс [Sargent and Seagraves, 2003] и Вероба и Стюарт [Veroba and 
Stewart, 2003] представили дополнительные сведения о конструкции контактора. 
Нильсен [Nielsen, 1995] заметил, что вязкость регенерированного амина не должна 
превышать 2 сП, чтобы обеспечить четкое разделение амина и углеводородов. Даже 
в этих условиях ожидаемая концентрация амина в углеводородах, выходящих с уста-
новки, составляет около 100 частей на миллион по массе. Для извлечения амина 
и предотвращения его попадания в последующие процессы рекомендуется промывка 

1 В России это газофракционирующая установка — ГФУ. — Примеч. науч. ред.
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водой. Подробности процесса промывки рассмотрели Вероба и Стюарт [Veroba and 
Stewart, 2003] и Нильсен [Nielsen, 1995].

15.2������Ⱥɞɫɨɪɛɰɢɹ
Для удаления кислых компонентов из ГКЖ и СПГ широко применяют адсорб-

цию. При условии отсутствия воды в составе жидкостей адсорбционный процесс мо-
жет снижать содержание в них соединений серы до очень низких уровней и хоро-
шо подходит для очистки нижнего продукта колонны деметанизации. В отличие от 
очистки аминами и каустиком, необходимость в дальнейшей осушке часто отпадает. 
Сероводород, COS и меркаптаны из СПГ можно удалять промотированным оксидом 
алюминия, а также молекулярными ситами 13X или 5A. Впрочем, обычно предпо-
читают сита 13X с бóльшим диаметром пор [Richman, 2005]. Мик [Mick, 1976] рас-
смотрел ограничения применимости молекулярных сит для удаления COS до уровня 
2 ppm при его концентрациях в сырье порядка сотен частей на миллион.

Поток углеводородов в адсорбере может быть восходящим или нисходящим. Пер-
вый вариант предпочтительнее, так как в этом случае регенерация осуществляется 
сверху вниз, что облегчает вытеснение жидкостей из слоя [Richman, 2005]. Скорость 
жидкости составляет обычно 3–5 фут/мин (0,9–1,5 м/с), а высота слоя для удовлет-
ворительного распределения жидкостей должна быть не менее 5 футов (1,5 м) [Engi-
neering Data Book, 2004c]. В адсорберах для жидкостей применяется такая же ступен-
чатая опорная насадка, как и в адсорберах для газов.

Жидкость из адсорбера сливают, и адсорбент регенерируют газом. Если перера-
батывается бутан или более легкая жидкость, для регенерации можно использовать 
малосернистые пары этой жидкости, что исключает последующую продувку. За-
полнять слой после регенерации следует малосернистой обезвоженной жидкостью. 
Скорость заполнения должна быть такой, чтобы исключить смещение слоя адсор-
бента. Адсорбент необходимо также охладить, чтобы избежать испарения жидко-
сти и смещения слоя [Richman, 2005]. Перераспределение слоя нежелательно, так 
как оно вызывает образование каналов и истирание частиц адсорбента; образую-
щаяся мелочь может вызвать забивку слоя или фильтров установок, расположен-
ных после адсорбера.

Справочник [Engineering Data Book, 2004c] отмечает, что емкость и характеристики 
свежего адсорбента обычно измеряют в статических условиях. Однако следует иметь 
в виду, что в рабочих условиях за счет старения слоя и массопереноса фактическая 
емкость вдвое меньше статической; величина этого уменьшения зависит от общего 
количества адсорбента в слое (подробнее см. главу 11).

����������Ɉɱɢɫɬɤɚ�ɤɚɭɫɬɢɤɨɦ
Для удаления соединений серы из ГКЖ применяется ряд процессов, как регенера-

тивных, так и нерегенеративных. Простейший из них — пропускание жидкости через 
нерегенерируемый слой твердого гидроксида калия (KOH). Достоинство этого про-
цесса заключается в том, что улавливается как H2S, так и вода. Согласно имеющимся 
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источникам, процесс нерегенерируемого твердого KOH не нашел широкого распро-
странения. Сэмбрук и соавторы [Sambrook et al., 1997] представили некоторые сведе-
ния о процессе в слое твердого KOH. Мик [Mick, 1976] нашел, что KOH эффективно 
удаляет H2S, но не другие соединения серы. Но введение в слой метанола позволяет 
улавливать также COS, меркаптаны и CS2.

Один из наиболее распространенных процессов очистки газового бензина 
и ГКЖ — химическая абсорбция гидроксидом натрия. Часто она предваряется ами-
новой очисткой. Обработка аминовым раствором удаляет кислые газы и снижает на-
грузку при доочистке на гидроксид натрия, главная задача которого — удалить или 
перевести в другие соединения меркаптаны.

Процесс промывки каустиком широко применяется для очистки кислых сред. 
Процесс удаления H2S и меркаптанов может быть регенерируемым, но CO2 образует 
нерегенерируемую карбонатную соль. Выход этого нежелательного побочного про-
дукта, наряду с расходованием каустика для удаления H2S, — причина того, что до-
очистке каустиком часто предшествует очистка аминовым раствором.

На рис. 15.3 показан нерегенеративный процесс очистки каустиком. Он применя-
ется на многих предприятиях, где количество подлежащей удалению органической 
серы невелико. Для предприятий с большей пропускной способностью лучше под-
ходит регенеративный процесс, позволяющий свести к минимуму расход каустика 
и затраты на утилизацию его отработанного остатка. Типичным примером регенера-
тивного процесса является процесс Мерокс (Merox) [Verachtert et al., 1990], показан-
ный на рис. 15.4.

Для экстракции меркаптанов кислое сырье обрабатывается каустиком, содержа-
щим катализатор Merox. Каустик образует водорастворимую меркаптановую соль. 
В насыщенный каустик вводят воздух для окисления меркаптанов до дисульфида:

RSH + NaOH → RSNa + H2O                                              (15.1)

2RSNa + 1/2O2 + H2O → RSSR + 2NaOH                                    (15.2)

Перед возвратом каустика в экстракционную колонну от него отделяют нераство-
римый в воде дисульфид. Верахтерт и соавторы [Verachtert et al., 1990] описали вариант 
процесса с меньшим количеством каустика, способный перерабатывать различные 
углеводороды. Разделение раствора каустика и суспензии дисульфида затрудняется 
тем, что эти жидкости имеют почти одинаковую плотность. Чтобы улучшить разде-
ление, необходимо использовать коалесцирующую среду, которой часто служит ан-
трацитовый уголь (антрацит). Даже если очищаемое сырье не содержит CO2, каустик 
Merox в конечном счете необратимо расходуется из-за связывания с CO2, содержа-
щемся в регенерационном воздухе.

Если полного удаления серы не требуется, процесс Merox можно использовать для 
каталитического превращения меркаптанов в дисульфиды в неподвижном слое. Ди-
сульфиды остаются вместе с жидкой фазой. Но они не обнаруживаются при доктор-
ской пробе (GPA-3132), которая способна выявлять лишь более активные соединения 
серы — H2S и меркаптаны.
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����������Ⱦɪɭɝɢɟ�ɩɪɨɰɟɫɫɵ
Эккерсли и Кейн [Eckersley and Kane, 2004] сообщают, что при скорости погло-

щения серы сорбентом, не превышающей 400 фунт-масса/сут (180 кг/сут), выгодно 
использовать нерегенерируемые оксиды металлов — например, ZnO. При более вы-
соких скоростях поглощения серы затраты на сорбент и его замену чрезмерно возрас-
тают. В этом варианте слой работает при температурах 120–180 °F (50–80 °C). Для не-
которых сорбентов нужны температуры, превышающие 350 °F (175 °C).

Как указывалось в главе 11, серооксид углерода гидролизуется водой до CO2 и H2S. 
Сам по себе COS не обнаруживает себя в испытании на коррозию медной пластины. 
Правильное проведение испытания предусматривает добавление воды в целях гидро-
лиза COS [Engineering Data Book, 2004a]. Но испытание неспособно надежно пред-
сказывать присутствие COS: опыты показывают, что при испытании на коррозию 
медной пластины скорость гидролиза чрезвычайно мала. Ассоциация переработчи-
ков газа (GPA) провела исследование надежности испытания [Clark and Lesage, 2006]. 
Из-за малой скорости гидролиза партия продукта, содержащая воду и COS, в пункте 
отгрузки может показывать отсутствие COS, а в пункте доставки — наличие.

К сожалению, серооксид углерода довольно трудно удалить обычными способами. 
Процессы его удаления предусматривают обработку дигликольамином (ДГА) или ди-
изопропаноламином (ДИПА) либо адсорбцию на молекулярных ситах 3A, хотя моле-
кулярные сита 4A обходятся дешевле, если регенерационный газ не содержит CO2. Су-
ществует также ряд нерегенеративных металлооксидных процессов удаления COS из 
продуктов. Одни из них удаляют COS непосредственно, другие нуждаются в воде для 
предварительного гидролиза COS до H2S. В сотрудничестве с Propane Education and Re-
search Council (Советом по просветительской работе и исследованиям в области приме-
нения пропана) GPA опубликовала научно-исследовательский отчет, в котором приво-
дятся сравнительные цифры затрат на ряд металлооксидных процессов [Armidis, 2006].

��������Ɉɛɟɡɜɨɠɢɜɚɧɢɟ

Допустимое содержание воды в ГКЖ варьируется от полного отсутствия сво-
бодной воды в технологических потоках до 10 частей на миллион по массе и менее 
в спецификациях на товарный пропан и пропан HD-5 [Engineering Data Book, 2004a]. 
На рис. 15.5, заимствованном из справочника [Engineering Data Book, 2004c], показана 
растворимость воды в различных углеводородных жидкостях в зависимости от тем-
пературы. На рис. 15.6 демонстрируется зависимость растворимости некоторых угле-
водородов в воде от температуры. Явс и соавторы [Yaws et al., 1990] составили табли-
цы растворимости углеводородов от C4 до C20 в воде при температуре 77 °F (25 °C). 
Иногда заказчикам требуется очень сухой жидкий продукт, служащий, например, сы-
рьем для процессов, в которых вода является ядом для катализаторов.

Существует множество процессов обезвоживания жидкостей. Многие из рассмо-
тренных в главе 11 методов осушки газов подходят и для жидкостей. Поэтому в этом 
подразделе представлены лишь краткие описания методов. Достоинства и недостат-
ки каждого из них рассматриваются с позиций обезвоживания ГКЖ.
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����������Ⱥɞɫɨɪɛɰɢɨɧɧɵɟ�ɩɪɨɰɟɫɫɵ
В подразделе 15.2.1.2 описывалось применение адсорбентов для удаления кис-

лых компонентов из жидкостей. Применительно к обезвоживанию восходящее на-
правление потока углеводородов становится особенно выигрышным, поскольку при 
этом исключается обратный сток во время регенерации. Надлежащее обезвожива-
ние, отвечающее требованиям к содержанию свободной воды, обеспечивает любой 
из описанных в главе 11 адсорбентов. Если принципиально крайне низкое содержа-
ние воды, то необходимо использовать молекулярные сита.
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����������Ɉɛɟɡɜɨɠɢɜɚɧɢɟ�ɬɜɟɪɞɵɦɢ�ɜɥɚɝɨɩɨɝɥɨɬɢɬɟɥɹɦɢ
На удаленных промыслах целесообразно применять такие нерегенерируемые влаго-

поглотители, как CaCl2, но при обезвоживании углеводородных жидкостей в заводских 
условиях этот вариант из-за трудностей утилизации не может конкурировать с регене-
ративными процессами. В справочнике [Engineering Data Book, 2004c] дается краткое 
описание системы с двумя слоями, которая вырабатывает не концентрированный рас-
сол, а твердые отходы. Отмечается, что в настоящее время этот процесс используется 
в меньших масштабах, что обусловлено трудностями утилизации отходов.

����������Ɉɬɝɨɧɤɚ�ɝɚɡɨɦ
Отгонка газом — простой процесс, часто применяемый при морской добыче для обе-

звоживания конденсата перед подачей его на эксплуатационную платформу [Engineering 
Data Book, 2004c]. Жидкость обычно отпаривают сухим природным газом в тарельчатой 
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или насадочной колонне. Как видно из уравнения (4.2), коэффициент активности 
воды γ в жидких углеводородах измеряется десятками тысяч. Благодаря этому вода обла-
дает гораздо большей летучестью, чем пропан. Этот принцип лежит в основе процесса.

Процесс малозатратен и эффективно использует производственную площадь. 
Но для него нужен сухой природный газ, который одновременно отгоняет и часть ле-
тучих углеводородов. Это обстоятельство делает процесс пригодным лишь для кон-
денсатов и газового бензина. Отпарной газ необходимо компримировать и возвра-
щать на установку осушки или направлять в систему топливного газа.

����������ɉɟɪɟɝɨɧɤɚ
Пропан-бутановые смеси можно обезвоживать в колоннах специальной кон-

струкции [Engineering Data Book, 2004c]. Вода в этих колоннах выходит через верх вме-
сте с углеводородами и удаляется после отстаивания в приемнике верхней фракции. 
Углеводороды из конденсатора возвращаются в колонну в виде орошения. Нижний 
продукт колонны очень сухой, и требованиям отвечает даже боковой погон, отбира-
емый на три-четыре тарелки ниже верха колонны. Как указывает справочник [Engi-
neering Data Book, 2004c], этот процесс экономически эффективен даже несмотря на 
необходимость охлаждения жидкости, отбираемой в виде бокового погона. Поэтому 
перегонка может быть предпочтительной для обезвоживания узкокипящих фракций.

����������Ⱥɛɫɨɪɛɰɢɹ
Обезвоживать жидкие продукты можно также абсорбцией гликолями. Такие про-

цессы весьма схожи с процессами осушки газа гликолем, рассмотренными в главе 11.

��������Ɏɪɚɤɰɢɨɧɢɪɨɜɚɧɢɟ

В табл. 15.1 приведены типичные рабочие условия в колоннах различного назна-
чения. В таблицу для полноты информации включена и колонна стабилизации кон-
денсата. Как указывалось ранее, схема фракционирования определяется текущей 
экономической ситуацией и требованиями заказчиков. С верха первой колонны вме-
сто чистого этана часто отбирается этан-пропановая смесь. Этот продукт, независи-
мо от того, представляет ли он собой чистый этан или этан-пропановую смесь, пе-
рекачивают заказчикам. Все остальные продукты можно вывозить в автомобильных 
или железнодорожных цистернах или перекачивать по трубопроводам.

Конструкции перегонных колонн выходят за рамки этой книги. Подробные сведе-
ния о конструкции колонн, контактных устройств и ребойлеров можно найти в спра-
вочнике [Engineering Data Book, 2004b].

������ȼɨɩɪɨɫɵ�ɨɯɪɚɧɵ�ɬɪɭɞɚ�ɢ�ɨɤɪɭɠɚɸɳɟɣ�ɫɪɟɞɵ
Главные вопросы охраны труда и окружающей среды при очистке углеводородных 

жидкостей связаны с безопасным обращением и утилизацией щелочных соединений 
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и растворов. В настоящее время требования к содержанию серы устанавливаются ис-
ходя из условия некоррозионности продукта. Если стабильный газовый бензин ис-
пользуется как компонент моторного топлива, необходимы более строгие требова-
ния к общему содержанию серы.

Давление, оказываемое с целью снизить содержание серы в топливах, влияет на 
рынки газового бензина. Газовый бензин не может считаться приемлемым компо-
нентом моторного бензина, если содержание серы в нем превышает 30 ppm. Другой 
крупный рынок газового бензина — нефтехимическое производство. Там газовый 
бензин как товар может стоить даже ниже, чем как компонент моторного бензина.

ȼɨɩɪɨɫɵ�ɞɥɹ�ɫɚɦɨɩɪɨɜɟɪɤɢ
1. Почему устанавливаются требования к летучести (давлению паров по Рейду) газо-

вого бензина и стабильного конденсата?
2. Зачем нужна мокрая очистка жидкого конденсата, поступающего с пункта приема?
3. Почему на газовый бензин устанавливаются менее строгие требования к влагосо-

держанию, чем на товарный газ?
4. Какие факторы влияют на рабочие условия колонны стабилизации конденсата?
5. Чем обусловлены значительные различия в числе тарелок и кратности орошения 

колонн различного типа в табл. 15.1?
6. Сравните процессы очистки газов и жидкостей.
7. Перечислите основные различия в процессах регенерации адсорбента при очистке 

газов и жидкостей.
8. Откуда отбирается вода при обезвоживании пропана — с низа или с верха перегон-

ной колонны? Почему?
9. В чем заключается главная проблема, связанная с присутствием COS в пропане?
10. В чем заключаются достоинства и недостатки использования отпарного газа при 

удалении следовых компонентов?

Ɂɚɞɚɱɢ
15.1. Используя уравнение (15.1), найти скорость циркуляции (фунт-масса/ч, кг/ч) 

15%-ного (по массе) раствора каустика (молекулярная масса равна 40), необходимую для 
удаления из смеси ГКЖ 22 фунт-масса/ч (10 кг/ч) метилмеркаптана (молярная масса — 48).

15.2. Принять, что в задаче 15.1 при реакции с каустиком удаляется 100 % меркаптана. 
Используя уравнение (15.2), найти количество воздуха (фунт-масса/ч, кг/ч), необходимое 
для регенерации раствора каустика.

15.3. Оператор установки типа Merox, которая использовалась для очистки ГКЖ в за-
даче 15.1, заметил, что со временем раствор каустика стал терять крепость. Анализ отра-
ботанного раствора каустика показал содержание Na2CO3. Входящая ГКЖ промывалась 
раствором МЭА и не содержала CO2. Откуда берется CO2, реагирующий с циркулирую-
щим раствором каустика?

15.4. Колонна деизобутанизации (разделения бутанов) содержит 80 тарелок. КПД та-
релок близок к 100 %. Ввиду близости температур кипения изобутана и н-бутана для до-
стижения требуемой четкости разделения продуктов необходимы высокая объемная 
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скорость орошения и подведение большого количества тепла к ребойлеру. Оператор рас-
сматривает возможность установки дополнительной колонны деизобутанизации. Что 
можно изменить в новой колонне, чтобы уменьшить расход энергоносителей?

15.5. В колонну деизобутанизации из задачи 15.4 поступает 10 000 баррель/сут (66 м3/ч) 
смеси, содержащей 25 % изобутана и 75 % н-бутана по жидкому объему. Скорость ороше-
ния составляет 40 000 баррель/сут (265 м3/ч).

1. Какова кратность орошения колонны?
2.  Найти кратность орошения, если сырье содержит равное количество изобутана 

и н-бутана, а скорость орошения остается той же.
15.6. В колонну фракционирования поступает ГКЖ со скоростью 100 000 баррель/сут. 

Сырье состоит из 35 % этана, 30 % пропана, 10 % изобутана и 20 % н-бутана, а остаток со-
ставляют фракции C5+ (газовый бензин). Содержание дано в процентах по жидкому объе-
му. Колонна производит этан-пропановую смесь в пропорции 80:20 %об. (жидк.). Каковы 
приблизительные скорости (баррель/сут, м3/ч) выхода продуктов (этан-пропановой сме-
си, пропана, изобутана, н-бутана и газового бензина)?
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������ȼɜɟɞɟɧɢɟ
Значительные объемы добываемого природного газа по содержанию кислых газов 

(H2S и CO2) не отвечают требованиям трубопроводной транспортировки. В прошлом 
значимой являлась лишь проблема удаления H2S. Диоксид углерода не считался за-
грязнителем, и после отделения от природного газа его сбрасывали в атмосферу или 
использовали в операциях по повышению нефтеотдачи пластов (ПНП). Но при со-
временном уровне обеспокоенности изменениями климата проблемы, создаваемые 
сбросом CO2 в атмосферу, становятся актуальными.

В главе 10 описывались процессы удаления кислых компонентов из сырого при-
родного газа; здесь же рассматриваются экономически целесообразные области при-
менения кислых газов и их удаление экологически безопасными способами. В центре 
внимания главы лежит преобразование H2S в серу. Кратко рассматриваются также за-
качка кислых газов в утилизационные скважины и применение их в операциях ПНП.

��������Ⱦɢɨɤɫɢɞ�ɭɝɥɟɪɨɞɚ

С точки зрения газовой промышленности CO2 обладает несколькими отрицатель-
ными качествами и лишь одним положительным. Главные недостатки CO2 заключа-
ются в том, что он:

• при наличии воды образует слабую, коррозионную кислоту;
• в низкотемпературных процессах может переходить в твердую фазу;
• является негорючим и снижает теплоту сгорания товарного газа;
• относится к загрязнителям атмосферы согласно мнению экспертов EPA.
Эти проблемы решаются отделением CO2 от природного газа (см. главу 10) и сбро-

сом его в атмосферу (если это допускается экологическими нормами) либо закачкой 
в подземные коллекторы.

Достоинство CO2 заключается в том, что это превосходный агент для смешиваю-
щегося вытеснения нефти; данный метод ПНП приобретает всё большее значение.

��������ɋɟɪɨɜɨɞɨɪɨɞ

Сероводород — крайне нежелательный компонент природного газа, поскольку 
характеризуется:

• чрезвычайной токсичностью;
• огнеопасностью;
• образованием слабой, коррозионной кислоты в присутствии воды.
В продукции газоперерабатывающих заводов допускаются лишь следовые коли-

чества H2S. Приведение содержания H2S в соответствие требованиям спецификаций 
обходится недешево.

Положительная сторона H2S заключается в том, что его можно преобразовать в эле-
ментарную серу — важный промышленный химреагент, которая, в зависимости от цен 



���������ɋɜɨɣɫɬɜɚ�ɫɟɪɵ

на рынке серы, может представлять собой пользующийся спросом побочный продукт. 
В определенных обстоятельствах H2S в смеси с CO2 используют в операциях ПНП.

������ɋɜɨɣɫɬɜɚ�ɫɟɪɵ
Чтобы читатель мог лучше понять процессы превращений серы, в этом разделе 

описываются некоторые ее уникальные физические свойства. Сера — необычный 
элемент. В естественном состоянии она существует не в атомарном виде, а как ряд 
аллотропных модификаций Sn. Значение n во многом зависит от температуры в твер-
дой, жидкой и паровой фазах. Оно оказывает заметное влияние на свойства серы. 
Подробное рассмотрение аллотропных форм и их влияние на термодинамические 
и физические свойства выходят за рамки этой книги. В настоящем разделе описыва-
ются некоторые свойства серы; ее уникальное поведение иллюстрируется на приме-
ре зависимости теплоемкости жидкой серы от температуры (рис. 16.1). Сведения об 
остальных свойствах серы можно найти в других источниках [Engineering Data Book, 
2004; Meyer, 1976; Tuller, 1954; West, 1950].
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��������Ɍɜɟɪɞɚɹ�ɮɚɡɚ

Термодинамически стабильная форма твердой серы зависит от температуры. Одна 
из кристаллических форм (ромбическая) стабильна при температурах до 203,5 °F 
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(95,3 °C). Выше этой температуры структура кристалла изменяется на другую — мо-
ноклинную, которая стабильна до температуры плавления 247,3 °F (119,6 °C). Обе 
кристаллические формы образуют кольцевые структуры, состоящие из восьми ато-
мов серы (S8). При снижении температуры моноклинная форма постепенно пере-
ходит в ромбическую. Зависимости для теплоемкости приведены в [Engineering Data 
Book, 2004].

��������ɀɢɞɤɚɹ�ɮɚɡɚ

Главные аллотропные модификации серы в жидком состоянии состоят из молекул 
с 2, 6 и 8 атомами (S2, S6 и S8). S2 является димером, а S6 и S8 при низких температу-
рах образуют кольцевые структуры. Согласно Мейеру [Meyer, 1976], вблизи темпера-
туры 316,5 °F (158,1 °C), называемой «точкой λ», почти все свойства расплавленной 
серы (например, теплоемкость, плотность, вязкость, коэффициент поверхностного 
натяжения) претерпевают резкие изменения с температурой. Такое аномальное по-
ведение показано на рис. 16.1 на примере теплоемкости жидкой серы. Вязкость серы 
вблизи этой температуры тоже имеет максимум, хотя и не столь выраженный. Шуаи 
и Мейсем [Shuai and Meisem, 1995] представили зависимости для вязкости, плотности, 
давления паров, коэффициента поверхностного натяжения, коэффициента тепло-
проводности и теплоты сгорания серы. В справочнике [Engineering Data Book, 2004] 
приведены многие из этих зависимостей, а также равновесные свойства, необходи-
мые для моделирования реакторов Клауса, рассматриваемых в следующем разделе.

Общепринятое объяснение [Tuller, 1954; Meyer, 1976] аномального поведения серы 
таково: при повышении температуры кольца S8 размыкаются, превращаясь в линей-
ные цепи S8; последние полимеризуются, образуя более крупные молекулы. При 
дальнейшем росте температуры связные цепи окончательно распадаются на одиноч-
ные молекулы S8 и сера постепенно возвращается в исходное состояние.

Максимальная вязкость расплава чистой серы превышает 90 000 сП, что мог-
ло бы затруднить обращение с ним [Engineering Data Book, 2004]. К счастью, в при-
сутствии H2S вязкость расплава серы значительно снижается. Из всех часто исполь-
зуемых свойств серы лишь коэффициент теплопроводности плавно изменяется 
с температурой.

��������ɉɚɪɨɜɚɹ�ɮɚɡɚ

Пары серы существуют в виде Sx, где x может принимать значения от 1 до 8. 
На рис. 16.2 показано распределение главных модификаций паров серы в зависи-
мости от температуры. При низких температурах преобладает S8; при более высоких 
температурах S8 переходит в S6, а в конечном счете — в S2. Такая последовательность 
вполне закономерна: повышенная температура означает повышенную энергию моле-
кул, что ведет к разрыву колец. В равновесном паре ниже критической точки атомар-
ная сера S1 отсутствует [Meyer, 1976]. Образование серных кластеров оказывает весьма 
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выраженное влияние на физические свойства. Но влияние серных кластеров сказыва-
ется при значительно более высоких температурах, и изменения носят гораздо менее 
выраженный характер, чем в случае жидкой серы [Engineering Data Book, 2004].
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Обзор газовой промышленности [True, 2009] показывает, что 83 из 577 (то есть 14 %) 

газоперерабатывающих заводов США сообщают о наличии мощностей для извле-
чения серы. Процессы переработки H2S, извлеченного из природного газа, можно 
(в зависимости от количества производимой серы) подразделить:

•  на крупномасштабные (свыше 25 длинных тонн в сутки1 (дл. т/сут) элементар-
ной серы);

• среднемасштабные (0,2–25 дл. т/сут элементарной серы);
• маломасштабные (менее 0,2 дл. т/сут элементарной серы).
К маломасштабным относятся, прежде всего, процессы с нерегенерируемыми 

поглотителями, рассмотренные в главе 10. В настоящей главе внимание уделяется 

1 Объемы производства серы принято выражать в одной из трех массовых единиц, которыми являют-
ся: 1) короткая (или американская) тонна (2000 фунт-масса = 907 кг); 2) длинная (или английская) тонна 
(2240 фунт-масса = 1016 кг); 3) метрическая тонна (1000 кг = 2204 фунт-масса). Производительность, или 
объемы производства, выражают в длинных либо метрических тоннах. В экологических нормативах США 
количества серы выражают в метрических тоннах. — Примеч. науч. ред.
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главным образом крупномасштабным процессам (см. подраздел 16.3.1) и в меньшей 
степени — среднемасштабным (см. подраздел 16.3.2). В разделе 16.5 описывается 
подземная закачка кислых газов.

Главное направление использования серы — получение серной кислоты, которая 
применяется для производства промышленных продуктов широкой номенклатуры. 
Потребление серной кислоты считается ключевым показателем уровня промышлен-
ного развития стран. В США производится больше серной кислоты, чем какого-ли-
бо другого химреагента (USGS, 2009b).

Серу получают главным образом путем извлечения из побочных продуктов в про-
цессах переработки нефти и природного газа. В 2008 г. Соединенные Штаты произ-
вели около 9,2 млн метрических тонн серы, что составляет 13 % от мирового объема 
производства. Из всего этого количества около 80 % получено от нефтепереработки, 
13 % — от газопереработки, остальная часть — из других источников [USGS, 2009a].

Экономика производства серы носит нетипичный характер. Производство боль-
шинства товаров следует традиционному сценарию спроса-предложения. Когда 
спрос увеличивается или снижается, производители изменяют объемы производства 
в соответствии со спросом. Экономика производства серы другая, так как сера, из-
влеченная из нефти или природного газа, является побочным продуктом процесса. 
Поэтому динамика производства серы лишь слабо связана с циклом спроса-пред-
ложения. Когда спрос на серу падает, нефте- или газоперерабатывающая компания 
не может снизить объемы ее производства, так как ее извлечение обусловлено эко-
логическими требованиями. В этой ситуации затраты на извлечение серы становят-
ся издержками производства. В результате производители серы иногда сталкиваются 
с проблемой утилизации больших излишков серы.

Наиболее исчерпывающие сведения о процессах извлечения серы можно найти 
в справочнике [Engineering Data Book, 2004], в работах Хетчера и соавторов [Hatcher et 
al., 2007], Мэддокса и Моргана [Maddox and Morgan, 1998], Коля и Нильсена [Kohl and 
Nielsen, 1997], Эктерхоффа [Echterhoff, 1991], а также Леппина [Leppin, 2001]. Стри-
кленд и соавторы [Strickland et al., 2001] подробно рассмотрели процессы установок 
доочистки хвостовых газов, а также сравнили затраты на извлечение серы.

��������ɉɪɨɰɟɫɫ�Ʉɥɚɭɫɚ

Согласно последним данным [True, 2009], в мире действуют 204 газоперераба-
тывающих завода, производящих серу, из которых 83 расположено в США, а 84 — 
в Канаде. На 192 из этих 204 заводов единственным или основным процессом пре-
образования H2S в серу является процесс Клауса; большинство остальных процессов 
представляют собой различные его варианты. Согласно законам большинства стран, 
отходящие газы установок Клауса не отвечают нормативам предельно допустимых 
выбросов, поэтому остающиеся соединения серы приходится удалять с помощью 
установок доочистки хвостовых газов. Наиболее распространенными вариантами 
процесса Клауса являются прямое окисление (например, процесс SUPERCLAUS), 
а также процессы, протекающие при температурах ниже температуры точки росы 
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(такие как процесс адсорбции в холодном слое — CBA). Существуют и другие процес-
сы — например, процесс очистки хвостовых газов компании Shell (Shell Claus Offgas 
Treating — SCOT). Все эти процессы будут рассмотрены далее.

����������ɏɢɦɢɹ�ɩɪɨɰɟɫɫɚ
Процесс Клауса состоит в окислении сероводорода до воды и серы согласно урав-

нению [Engineering Data Book, 2004]

3H2S + 3/2O2 ↔ 3H2O + 3/xSx                                          (16.1)

Эта суммарное уравнение просто отражает баланс масс и не является представле-
нием механизма реакции или ее промежуточных этапов. На практике реакция осу-
ществляется в два этапа:

H2S + 3/2O2 → H2O + SO2                                             (16.2)

2H2S + SO2 ↔ 2H2O + (3/x)Sx                                           (16.3)

Первый этап — высокоэкзотермическая реакция горения, второй — менее экзо-
термическая реакция, для достижения равновесия промотируемая катализатором. 
Дополнительные сведения о химии процесса Клауса содержатся в справочнике [En-
gineering Data book, 2004] и статьях Хетчера и соавторов [Hatcher et al., 2007], а также 
Борсбума и соавторов [Borsboom et al., 2003].

На рис. 16.3 представлены кривые равновесного превращения H2S в серу в реак-
ции Клауса. Коль и Нильсен [Kohl and Nielsen, 1997] утверждают, что необычная фор-
ма кривой равновесия обусловлена разными модификациями серы при разных тем-
пературах реакций. Авторы указывают, что при парциальном давлении серы 0,7 psi 
(0,05 бар) (абс.) и температурах ниже 700 °F (370 °C) паровая фаза состоит большей 
частью из S6 и S8, но при том же парциальном давлении и температурах выше пример-
но 1000 °F (540 °C) преобладает S2. Это перераспределение модификаций вызывает 
изменение формы кривой равновесия реакции с нисходящей на восходящую, о чем 
свидетельствует рис. 16.3. Такое поведение оказывает существенное влияние на усло-
вия проведения процесса Клауса.

Как показывает рис. 16.3, максимальная степень превращения в серу достига-
ется при температурах, близких к температуре плавления серы (248 °F, или 120 °C). 
Для предотвращения образования твердой фазы в тех зонах установки, где имеет-
ся жидкая сера, температура должна превышать температуру плавления. В каталити-
ческих реакторах температура должна быть выше температуры точки росы серы, так 
как осаждение жидкой серы существенно снижает активность катализатора. Во из-
бежание конденсации серы каталитические реакторы эксплуатируют при темпера-
турах выше температуры оптимального равновесного превращения. Именно по этой 
причине процесс проводят в ряде последовательно соединенных реакторов с отбо-
ром товарной серы из реакционной смеси между реакторами. Отбор серы смещает 
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равновесие реакции (16.3) вправо, в результате чего увеличивается количество про-
изводимой серы. Процесс CBA, рассматриваемый в подразделе 16.3.1.3, проводится 
вблизи точки максимальной степени превращения, но при этом возможно отложе-
ние жидкой серы в каталитическом слое.
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����������ȼɚɪɢɚɧɬɵ�ɩɪɨɰɟɫɫɚ
Описания и рабочие данные вариантов процесса Клауса дали Коль и Нильсен 

[Kohl and Nielsen, 1997], Парнелл [Parnell, 1985], а также Хетчер и соавторы [Hatch-
er et al., 2007]. Всё широкое разнообразие вариантов процесса Клауса можно свести 
к двум разновидностям: прямоточной и разветвленной. Если концентрация H2S до-
статочно высока, предпочтителен прямоточный процесс Клауса. При более низких 
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концентрациях H2S может потребоваться разветвленный процесс. Ниже приводит-
ся описание этих вариантов. Во всех вариантах скорость подачи воздуха для горения 
контролируют таким образом, чтобы отношение H2S к SO2 на выходе конечного ре-
актора поддерживалось равным 2:1 (см. уравнения в подразделе 16.3.1.1).

В табл. 16.1 указаны интервалы концентраций H2S, при которых предпочтителен 
тот или иной вариант процесса Клауса. Следует заметить, что приведены приблизи-
тельные значения концентраций и варианты процесса являются типичными, но не 
безусловными.

Таблица 16.1
Варианты процесса Клауса при различных концентрациях H2S

Концентра-
ция, %мольн.

Процесс

55–100 Прямоточный
30–55 Прямоточный с предварительным подогревом кислого газа и/или воздуха
15–30 Разветвленный или прямоточный с предварительным подогревом кислого 

газа и/или воздуха
10–15 Разветвленный с предварительным подогревом кислого газа и/или воздуха
5–10 Разветвленный с подачей топливного газа в горелку печи, обогащением воз-

духа кислородом или предварительным подогревом кислого газа и воздуха

������������ɉɪɹɦɨɬɨɱɧɵɣ�ɩɪɨɰɟɫɫ

На рис. 16.4 представлена упрощенная технологическая схема прямоточной уста-
новки Клауса. Эта схема наиболее предпочтительна, так как через реакционную печь 
проходит весь кислый газ, вследствие чего разлагаются все углеводородные и мер-
каптановые примеси, присутствующие в сырье.

На рис. 16.3 на кривой равновесного превращения H2S в серу показаны прибли-
зительные значения температуры на входе реакторов Клауса и в реакционной печи. 
Температуры в каталитических реакторах должны поддерживаться выше температу-
ры точки росы серы. Для стабильности пламени горелок температура в печи должна 
поддерживаться на уровне выше примерно 1700 °F (925 °C). Это требование опреде-
ляет работу печи и котла-утилизатора.

Первая реакция (16.1) происходит в печи, работающей при давлении, близ-
ком к атмосферному (3–8 psi, 0,2–0,6 бар), и температурах порядка 1800–2500 °F 
(1000–1400 °C). Скорость подачи воздуха регулируют таким образом, чтобы при-
мерно одна треть сероводорода превращалась в SO2 и сгорали все остальные горю-
чие вещества — углеводороды и меркаптаны. Теплота экзотермической реакции 
превращения H2S используется для выработки пара высокого давления в котле-ути-
лизаторе. Реакции (16.2) и (16.3) протекают в реакционной печи и котле-утилизато-
ре. Газы покидают котел-утилизатор при температуре 500–650 °F (260–340 °C) [Par-
nell, 1985], что выше температуры точки росы серы, так что конденсации серы в котле 
не происходит.
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После котла-утилизатора следуют каталитические ступени, в которых происходит 
лишь реакция (16.3), так как весь кислород уже израсходован в печи. В качестве ката-
лизатора обычно используют оксид алюминия (Al2O3) или титана (TiO2). После каж-
дого каталитического реактора располагается конденсатор для отбора образовавшей-
ся серы. Для отбора серы в жидком виде газ в конденсаторе охлаждают до 300–400 °F 
(150–200 °C). Конденсатор обычно охлаждают кипящей водой в целях выработки 
пара низкого давления. Пары серы покидают конденсатор при температуре точки 
росы и перед поступлением в следующий конвертор подогреваются, чтобы исклю-
чить осаждение серы на катализаторе. Типичные величины температур на входах ка-
талитических ступеней равны соответственно 650, 410 и 390 °F (340, 210 и 200 °C). 
Так как реакция (16.3) является экзотермической, температуры на выходе реакторов 
выше входных и зависят от концентрации H2S.

Подогрев газа между ступенями обычно осуществляется одним из следующих спо-
собов [Valdes, 1964; Grekel et al., 1965]:

• смешиванием входящего газа с газом, выходящим из предыдущего реактора;
• применением паровых теплообменников или газопламенных подогревателей;
•  путем теплообмена между потоками газа, входящими и выходящими из реактора.
Температуру пламени печи важно поддерживать на уровне не ниже 1700 °F (930 °C), 

так как при более низких температурах пламя становится нестабильным. Таким образом, 
при низких концентрациях H2S прямоточную схему нельзя использовать, так как тепло-
та сгорания сырья слишком низка. Типичными решениями этой проблемы могут быть:

• предварительный подогрев воздуха и/или кислого газа;
• подача газового топлива в горелку реакционной печи;
• обогащение воздуха горения кислородом;
• использование разветвленного процесса.
Слейвенс и соавторы [Slavens et al., 2010] и Тонджес и соавторы [Tonjes et al., 2010] 

подробно рассмотрели варианты извлечения серы из кислых газов с низким содер-
жанием H2S.

На рис. 16.5 показана двухреакторная установка Клауса. Двухреакторная схема об-
условлена тем, что используется процесс SCOT доочистки хвостовых газов (см. под-
раздел 16.3.1.3). Реакционная печь располагается слева; в центре находятся реакторы 
над соответствующими конденсаторами. В нижнем правом углу фотографии показа-
на крытая серная яма.

������������Ɋɚɡɜɟɬɜɥɟɧɧɵɣ�ɩɪɨɰɟɫɫ
На рис. 16.6 показана схема разветвленного процесса Клауса, применяемого при 

концентрациях H2S в кислом газе ниже примерно 30 %об. В этой схеме поток сырья 
разветвляется: не менее одной трети сырья поступает в реакционную печь, а осталь-
ная часть соединяется с газом, выходящим из печи, после чего поступает в первый 
каталитический конвертор. Доля газа, направляемого в обход печи, подбирается 
так, чтобы пламя было стабильным, но она не должна превышать двух третей, так 
как одна треть H2S должна прореагировать с воздухом горения с образованием SO2 
(см. стехиометрические соотношения в уравнениях (16.1)–(16.3)).
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Если в разветвленном процессе используется предварительный подогрев, мож-
но перерабатывать кислые газы с содержанием до 7 % H2S. Главный недостаток раз-
ветвленного процесса заключается в том, что до двух третей примесей сырья в обход 
реакционной печи поступает в первый каталитический конвертор, где они могут де-
активировать катализатор.

Такие ароматические соединения, как бензол, толуол, этилбензол и ксилолы 
(БТЭК), отравляют катализатор процесса Клауса. В прямоточном процессе арома-
тические соединения кислого газа разрушаются при температуре пламени в реакци-
онной печи. Когда содержание H2S в газе снижается, температура пламени падает 
и часть БТЭК может достичь каталитического слоя в первом реакторе. В разветвлен-
ном процессе до двух третей кислого газа проходит в обход печи, и в первый реак-
тор попадают все содержащиеся в них ароматические соединения. В связи с этим 
из кислых газов с низкой концентрацией H2S может потребоваться предваритель-
но удалить ароматические соединения, если они содержатся в сырье в значительных 
количествах.

Влияние ароматических компонентов на катализатор процесса Клауса исследова-
ли Кревье и соавторы [Crevier et al., 2001, 2007]. Они рассмотрели вариант удаления 
БТЭК пропусканием кислого газа через расположенный перед установкой Клауса ад-
сорбер с регенерируемым угольным адсорбентом.

Как правило, глубина извлечения серы на рассмотренных выше традиционных 
установках составляет около 94–95 % при двух каталитических ступенях и может до-
стигать 98 % в случае трех каталитических ступеней. Добавление четвертой ступени 
обычно себя не оправдывает, так как при этом суммарная глубина извлечения серы 
возрастает менее чем на 1 %.



���������ɉɪɨɰɟɫɫɵ�ɢɡɜɥɟɱɟɧɢɹ�ɫɟɪɵ

2/
3 

по
то

ка
 с

ы
рь

я

П
од

ог
ре

в 
га

за

П
од

ог
ре

в 
га

за
П

од
ог

ре
в 

га
за

Х
во

ст
ов

ой
 г

аз

Р
еа

кт
ор

 
К

ла
ус

а 
№

 1
Р

еа
кт

ор
 

К
ла

ус
а 

№
 2

Р
еа

кт
ор

 
К

ла
ус

а 
№

 3

К
ис

лы
й 

га
з

К
от

ел
-

ут
ил

из
ат

ор
П

ар
 н

из
ко

го
 

да
вл

ен
ия

П
ар

 
ни

зк
ог

о 
да

вл
ен

ия

П
ар

 
ни

зк
ог

о 
да

вл
ен

ия

Р
еа

кц
ио

нн
ая

 п
еч

ь

В
оз

ду
х

Го
ря

ча
я 

во
да

 д
ля

 
пи

та
ни

я 
ко

тл
а

В
од

а 
дл

я 
пи

та
ни

я 
ко

тл
а

В
од

а 
дл

я 
пи

та
ни

я 
ко

тл
а

В
од

а 
дл

я 
пи

та
ни

я 
ко

тл
а

В
од

а 
д

ля
 

пи
та

ни
я 

ко
тл

а

1/
3 

по
то

ка
 

сы
рь

я
К

он
д

ен
са

то
р

К
он

де
нс

ат
ор

К
он

д
ен

са
то

р

С
ер

а
С

ер
а

С
ер

а

Ɋɢ
ɫ�
��
��
��

 Ɋ
ɚɡ
ɜɟ
ɬɜ
ɥɟ
ɧɧ
ɵ
ɣ 
ɩɪ
ɨɰ
ɟɫ
ɫ 
Ʉɥ
ɚɭ
ɫɚ
���
Ɂɚ
ɢɦ

ɫɬ
ɜɨ
ɜɚ
ɧɨ

 ɢ
ɡ�
>(
FK
WH
UK
RI
I, 
L.
W
���
6W
DW
H�
RI
�WK
H�
DU
W�R
I�Q
DW
XU
DO
�S
UR
FH
VV
LQ
J�

WH
FK
QR
OR
JL
HV

, G
R
I��
��
��
��
��*

DV
�5
HV
HD
UF
K�
,Q
VW
LWX
WH
���
��
�@
��ɉ

ɭɛ
ɥɢ
ɤɭ
ɟɬ
ɫɹ

 ɫ
 ɪ
ɚɡ
ɪɟ
ɲ
ɟɧ
ɢɹ

 ɩ
ɪɚ
ɜɨ
ɨɛ
ɥɚ
ɞɚ
ɬɟ
ɥɹ
��



��� Ƚɥɚɜɚ�����ɉɟɪɟɪɚɛɨɬɤɚ�ɢ�ɭɞɚɥɟɧɢɟ�ɤɢɫɥɵɯ�ɝɚɡɨɜ

����������Ⱦɨɨɱɢɫɬɤɚ�ɯɜɨɫɬɨɜɵɯ�ɝɚɡɨɜ
Нормативы выбросов серы и требуемая степень ее извлечения в разных странах 

различны. В США требуемая степень извлечения серы может доходить до 99,95 %. 
В нормативах степени извлечения серы часто учитываются такие факторы, как ме-
стоположение и производительность завода, а также содержание H2S в сырье уста-
новки извлечения серы. Следствием введения этих нормативов стала повышенная 
потребность в очистке хвостовых газов. Для очистки хвостовых газов необходимо 
установить дополнительное оборудование после установки Клауса либо модифи-
цировать саму установку. Каталитические процессы окончательного удаления серы 
можно подразделить на три категории [Kohl and Nielsen, 1997]:

• прямое окисление H2S до серы (процесс SUPERCLAUS);
•  процессы, осуществляемые при температурах ниже точки росы серы (процес-

сы CBA, MCRC, Sulfreen);
• восстановление SO2 с последующим извлечением H2S (процесс SCOT).
В этом разделе описывается по одному примеру процесса из каждой категории.
Процесс SUPERCLAUS — пример избирательного окисления H2S до серы в целях 

окончательной очистки. Установка SUPERCLAUS, которую описали Лагас и соавто-
ры [Lagas et al., 1988, 1989, 1994], а также Гоар и Мейер [Goar and Meyer, 2008], состоит 
из несколько измененной двухступенчатой установки Клауса и каталитического ре-
актора третьей ступени, в котором происходит окисление остатков H2S до серы. Про-
цесс в целом показан на рис. 16.7.

Первый и второй реакторы содержат обычный катализатор Клауса, третий — ка-
тализатор селективного окисления. Сама установка Клауса работает при недостат-
ке воздуха, так что газ, выходящий из второго реактора, содержит 0,8–3,0 %об. H2S. 
В этот газ добавляется такое количество воздуха, чтобы содержание кислорода в нем 
находилось в пределах 0,5–2,0 %об. Затем смесь поступает в третий реактор, где про-
исходит каталитическая реакция (16.1):

3H2S + 3/2O2 ↔ 3H2O + 3/xSx

Катализатор селективного окисления в третьем реакторе не промотирует ни реак-
цию (16.2)

H2S + 3/2 O2 ↔ H2O + SO2

ни обратную реакцию серы с водяным паром

3/xSx + 2H2O ↔ 2H2S + SO2                                             (16.4)

Вследствие этого общая глубина извлечения может достигать 99 % и выше. Лагас 
и соавторы [Lagas et al., 1988] описали модификацию процесса SUPERCLAUS, в кото-
рой глубина извлечения серы теоретически способна доходить до 99,5 %.

Процесс CBA широко применяется при температуре ниже точки росы серы. Один 
из многих вариантов процесса показан на рис. 16.8. На входе установки находится 


