催化汽油加氢脱硫及芳构化（Hydro-GAP）
技术及工业应用
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摘要：介绍了Hydro-GAP技术，分析辛烷值恢复的原因及工业应用情况，标定结果表明：混合汽油的硫含量＜50ug/g，脱硫率在80%左右，烯烃降低10个单位左右。采用Hydro－GAP技术，完全可以生产符合国Ⅲ、国Ⅳ排放要求的清洁汽油，在脱硫率80％左右，烯烃降低10个单位左右的前提下，RON变化不大。
为适应新的清洁汽油标准，国内外相继开发了多种催化汽油加氢脱硫新技术[1-10]，但这些技术并没有从根本上解决辛烷值降低的问题，尤其对于烯烃含量较高的催化汽油，辛烷值损失较大。国内成品汽油以催化裂化汽油为主，汽油的辛烷值并不富裕，因此，在催化汽油脱硫降烯的同时，如何保持辛烷值是清洁汽油生产技术开发的重点和难点。中国石化集团洛阳石化工程公司针对我国催化汽油的特点，开发出催化汽油加氢脱硫及芳构化工艺技术（Hydro-GAP）。该技术通过芳构化、选择性裂化、异构化、烷基化等反应，在脱硫、降烯烃的同时，维持汽油的辛烷值不降低。
[bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK9]1. Hydro-GAP催化剂
Hydro-GAP催化剂具备加氢催化功能和酸催化功能，在具有加氢脱硫活性的同时，具有异构化、芳构化、氢转移和选择性裂化活性，通过提高烯烃和烷烃的支链度、将部分烯烃转化为高辛烷值的芳烃、或将辛烷值极低的正构烃类选择性裂化等措施，达到保留加氢催化汽油辛烷值的目的。
2． Hydro-GAP技术的工艺路线
将来自催化裂化的催化汽油切割成轻、重馏份，重馏份首先通过预加氢脱除二烯烃等易生焦物质，然后进入加氢脱硫及芳构化反应器，生成油与轻馏份混合，经过吸收稳定、碱抽提－氧化脱硫醇处理，最后作为汽油产品出装置。
3、Hydro-GAP技术辛烷值恢复的原因分析
通过对加氢前后的重汽油组成的详细分析，揭示Hydro-GAP工艺辛烷值恢复的原因。
3.1 芳构化反应
Hydro-GAP催化剂具有优异的芳构化功能，由表1的数据可以看出，催化重汽油馏分加氢后的芳烃含量提高4.84个百分点，对辛烷值的提高具有较大的贡献。其中，汽油的苯含量略有降低，甲苯含量略有提高，碳八和碳九芳烃含量分别提高2个百分点以上。我国成品汽油以催化裂化汽油为主，重整汽油调合比例在15％左右，利用芳构化技术提高汽油中的芳烃含量，弥补催化汽油烯烃降低带来的辛烷值损失，适合我国炼油企业的现状。
表1　催化汽油加氢前后芳烃含量的变化
	项目
	碳六芳烃
	碳七芳烃
	碳八芳烃
	碳九芳烃
	碳十芳烃
	合计

	原料
	0.35
	4.79
	9.96
	5.15
	0.30
	20.55

	加氢生成油
	0.34
	4.84
	11.97
	7.17
	1.07
	25.39

	变化
	－0.01
	0.05
	2.01
	2.02
	0.77
	4.84


3.2选择性裂化反应
    表2为催化汽油重馏分加氢前后正构烷烃含量的变化情况。由于加氢脱硫及芳构化催化剂具有择形裂化功能，因此加氢生成油的正构烃含量降低4.38个百分点。其中碳五正构烃含量增加1.58个百分点，碳六正构烃含量变化不大，而辛烷值很低的C7－C10正构烃含量分别减少1－2个百分点。C7－C10正构烷烃平均研究法辛烷值小于零，将C7－C10正构烃选择性裂化以后，Hydro-GAP加氢汽油的RON可相对提高4个单位左右。显而易见，选择性裂化反应，通过降低汽油中C7－C10正构烷烃含量，可以实现提高加氢汽油整体辛烷值的目的。
表2  催化重汽油加氢前后正构烃含量的变化
	项目
	碳五
	碳六
	碳七
	碳八
	碳九
	碳十
	小计
	合计

	加氢前
正构烷烃
正构烯烃
	


	
0.20
0.80
	
0.59
4.20
	
1.07
2.34
	
0.76
1.34
	

0.48
	
2.62
9.16
	

11.78

	加氢后
正构烷烃
正构烯烃
	
1.17
0.41
	
0.82
0.28
	
1.45
0.42
	
1.38
0.14
	
0.86
0.13
	
0.12
0.20
	
5.80
1.60
	

7.40

	变化
	1.58
	0.08
	-2.92
	-1.89
	-1.11
	-0.16
	
	-4.38


3.3 异构化反应
    表3为催化汽油重馏分加氢前后异构烃含量的变化情况。与原料相比，加氢生成油的异构烷烃含量增加6.91个百分点，异构烯烃含量减少12.55个百分点，总异构烃含量减少5.64个百分点。总异构烃含量的降低说明部分异构烃发生了裂化反应。尽管总异构烃含量减少，但异构烃类与正构烃类的比值由3.51提高到5.01，表明加氢生成油中烃类的异构程度提高，有利于提高汽油的辛烷值。
	项目
	碳五
	碳六
	碳七
	碳八
	碳九
	碳十
	小计
	合计

	加氢前
异构烷烃
异构烯烃
	
	
0.72
1.25
	
6.03
6.87
	
9.17
3.79
	
4.42
4.63
	
1.89
2.59
	
22.23
19.13
	

41.36

	加氢后
异构烷烃
异构烯烃
	
1.89
1.47
	
2.74
1.45
	
7.17
1.26
	
8.70
0.86
	
6.07
0.80
	
2.57
0.74
	
29.14
6.58
	

35.72

	变化
	3.36
	2.22
	－4.47
	－3.40
	－2.18
	－1.17
	
	－5.64


表3　催化汽油加氢前后异构烃含量的变化
    与原料相比，加氢生成油的环烷烃含量增加4.67个百分点，环烯烃含量减少1.73个百分点，总环烷（烯）烃含量增加2.94个百分点。加氢生成油的环烃含量增加是芳构化反应机理所决定的。环化是芳构化反应其中的一步，部分环烃来不及脱氢生成芳烃，最后以环烃的形式存在。环烷烃含量的提高也有利于改善汽油辛烷值。
汽油的辛烷值取决于其组成，通过改变催化汽油的烃类分布可以改善其辛烷值。与原料相比，Hydro-GAP生成油的芳烃含量增加了4.84个百分点，环烃含量增加了2.94个百分点，正构烃类含量减少了4.40个百分点，异构烃类与正构烃类的比值由3.51提高到5.01。尽管加氢处理后烯烃含量降低很多，但抗爆指数提高。
4、南阳石蜡精细化工厂Hydro－GAP装置运行情况
南阳10万吨/年催化汽油加氢芳构化装置于2010年12月开工以来，已稳定运行18个月，加氢后汽油的硫含量降至50ug/g以下。
4.1 装置操作条件
由于催汽的硫含量在180ug/g左右，为减少辛烷值的损失，在达到国Ⅳ汽油排放标准的前提下，尽量多切出轻汽油。进预分馏塔汽油12-16吨/小时，切割后，重汽油为4.2-5.0吨/小时，其余为轻汽油。
表4为加氢装置操作参数。其中预加氢反应温度在162℃左右，加氢芳构化反应入口温度在350℃左右。为控制加氢反应器床层温升，冷油回炼量控制在2.7吨/小时左右，标定期间加氢芳构化反应器床层温升在31.8-39.3℃。


表4加氢装置操作参数
	时  间
	16日
	16日
	17日
	17日
	18日
	18日

	
	10:00
	16:00
	10:00
	16:00
	10:00
	16:00

	进料  
	重汽油量(t/h)
	4.2
	4.2
	5.0
	4.6
	4.6
	4.3

	
	循环油量(t/h)
	2.8
	2.6
	2.6
	2.7
	2.4
	2.7

	R-
201
	入口温度，℃
	162.0
	162.0
	163.0
	161.0
	161.0
	160.0

	
	出口温度，℃
	161.0
	161.0
	162.0
	161.0
	160.0
	160.0

	R-
202
	第一床层入口
	348.0
	348.0
	347.0
	347.0
	347.0
	347.0

	
	出口
	350.8
	352.5
	352.7
	351.9
	350.8
	351.4

	
	总温升
	31.8
	39.3
	37.2
	36.8
	37.9
	34.6

	低分V202压力,MPa
	2.36
	2.10
	2.10
	2.07
	2.06
	1.93


4.2 原料油性质
表5为原料油以及轻、重汽油的性质。催化汽油的硫含量分别为167、187.7和187ug/g，烯烃含量分别为39.9、39.6和37.5v%，研究法辛烷值分别为91.0、90.8和90.6。经预分馏塔分出的重汽油硫含量分别为273、411.6和312ug/g，烯烃含量分别为25.0、30.3和26.8v%，研究法辛烷值分别为86.6、86.6和85.9。
表5  原料油性质分析
	项目
	16日
	17日
	18日

	原料催化汽油

	密度，kg/m3
	719.9
	728.4
	722.2

	硫，ug/g
	167
	187.7
	187

	硫醇，ug/g
	7.5
	11.5
	7.4

	馏程，℃：初馏/干点       
	35/211
	36/195
	34/195

	烯烃、芳烃、v%
辛烷值
	39.9、12.7
91.0
	39.6、15.7
90.8
	37.5、14.9
90.6

	轻汽油

	密度，kg/m3
	675.1
	673.7
	671.3

	馏程，℃：初馏/干点
	30/130
	35/122
	35/133

	硫含量，ug/g
	65
	80.4
	71.35

	烯烃、芳烃，v%
辛烷值
	47.2、4.4
93.5
	51.7、2.5
93.4
	50.2、2.6
93.5

	重汽油

	密度，kg/m3
	787.1
	790.9
	780.9

	馏程，℃：初馏/干点
	103/209
	108/207
	99/205

	硫含量，ug/g
	273
	411.6
	312

	烯烃、芳烃，v%
辛烷值
	25.0、33.1
86.6
	30.3、33.2
86.6
	26.8、31.3
85.9


4.3 加氢重汽油及混合汽油的性质
表6为加氢重汽油及混合汽油的性质。重汽油经加氢后，硫含量分别为2.57、3.76和2.45ug/g，烯烃基本全部饱和，研究法辛烷值分别为85.3、84.3和82.9，分别降低1.3、2.3和3.0个单位。混合汽油的硫含量分别为39.6、42.4和39.0ug/g，烯烃分别为29.8、29.7和29.9v%，研究法辛烷值分别为91.1、90.6和90.3。
南阳10万吨/年催化汽油加氢芳构化装置开工后一直稳定运行，加氢汽油的硫含量小于50ug/g，汽油质量满足国Ⅳ排放标准。在烯烃含量降低10个单位的前提下，研究法辛烷值变化不大。
表6 加氢重汽油及混合汽油的性质
	项目
	16日
	17日
	18日

	加氢重汽油

	密度，kg/m3
	774.7
	771.8
	774.7

	馏程，℃：初馏/干点
	34/205
	37/203
	42/204

	硫含量，ug/g
	2.57
	3.76
	2.45

	硫醇硫，ug/g
	4.1
	4.8
	3.7

	烯烃、芳烃v%
辛烷值
	0.7  33.7  65.6
85.3
	       
84.3
	0.7  32.3  67.0
82.9

	混合汽油

	密度，kg/m3
	707.1
	703.0
	708.7

	馏程，℃：初馏/干点
	27/194
	30/193
	28/192

	硫含量，ug/g
	39.6
	42.4
	39.0

	硫醇硫，ug/g
	7.3
	9.8
	8.3

	烯烃、芳烃v%
辛烷值
	29.8、15.2、 55.0
91.1
	29.7、13.5、 56.8
90.6
	29.9、13.2、 56.9
90.3


5.4 装置的物料平衡和能耗
Hydro-GAP装置的物料平衡见表7。从产品分布看，C5＋混合汽油收率为96.4％，氢耗为0.41%。
表7 Hydro-GAP装置的物料平衡
	序
号
	物料名称
	设计
	标定数据

	
	
	收 率w%
	kg/h
	t/d
	收 率w%
	kg/h
	t/d

	㈠
	入方
	
	
	
	
	　
	　

	1
	催化汽油
	99.59
	11905
	285.72
	97.33
	13300 
	319.2

	2
	新氢
	0.41
	49
	1.18
	0.39
	53.4
	1.3

	　
	合计
	100.00 
	11954
	286.9
	100
	13353.4
	320.5

	㈡
	出方
	
	
	
	
	　
	　

	1
	混合汽油
	96.4
	11523.7
	276.6
	95.0
	12685.7
	304.5

	2
	轻烃
	3.59
	429.2
	10.3
	4.99
	666.4
	16.0

	3
	损失
	0.01
	1.1
	0.03
	0.01
	1.3
	0.03

	
	合计
	
	11954
	286.9
	100.00
	13353.4
	320.5


Hydro-GAP装置实际能耗为23.25千克标油/吨。 
6、结论
对催化汽油重馏分加氢前后的汽油组成进行了详细分析，与原料相比，Hydro-GAP生成油的芳烃含量增加4.84个百分点，环烃含量增加2.94个百分点，正构烃类的含量减少4.40个百分点，异构烃类与正构烃类的比值由3.51提高到5.01。尽管加氢处理后烯烃含量降低较多，但抗爆指数提高。
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]南阳Hydro－GAP工业应用的结果表明：混合汽油的硫含量分别为39.6、42.4和39.0ug/g，脱硫率在80%左右。烯烃分别为29.8、29.7和29.9v%，降低10个单位左右。
采用Hydro－GAP技术，完全可以生产符合国Ⅲ、国Ⅳ排放要求的清洁汽油，在脱硫率80％左右，烯烃降低10个单位左右的前提下，RON变化不大。
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