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REDOKS ORQALI NAFTADAN ETILEN ISHLAB CHIQARISHNI KUCHAYTIRISH,
KREKING SXEMASI: JARAYONNI TAHLIL QILISH.
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Annotatsiya: Etilen eng muhim organik moddalardan biri hisoblanib undan
tolalar, plastmassalar va qurilish xom ashyolarini ishlab chiqarishda mahsulot sifatida
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ishlatiladigan kimyoviy moddalar hisoblanadi. Global miqyosda etilen ishlab chiqarish
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quvvati 2014 yilda 1,48 108 tonna atrofida edi, bu so'nggi o'n yil ichida 32% ga o'sganini
anglatadi.
AHHOTanuA: ImusieH s68asemcsi 00HUM U3 Haubosiee 8aiCHbIX O0P2AHUYEeCKUX
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MOHH, umo Ha 32% 6oabule, YeM 3a nocsiedHee decsimusaemue.
Abstract: Ethylene yavlyaetsya odnim iz naibolee vajnyx organicheskikh veshchestv
i predstavlyaet soboy khimicheskoe veshchestvo, ispolzuemoe v kachestve produkta v
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{ proizvodstve fiber, plastic and construction raw materials. In 2014, the world production
"%@ of ethylene produced 1.48 108 tons, which is 32% more than the last decade. A *
5 g@ Kalit so‘zlar:. Etilen, Etan, kreking, Nafta, endotermik, Radiatsion, piroliz, koks. ;\ a
% % p) KnwueBble cioBa: ImuseH, ImaH, kpekuHe, Hagma, sHdomepmuueckuil, ¢ 5 €

4 PaduayuoHHblll, NUPOAU3, KOKC. 3 3
¢ Q@ Key words: Ethylene, Ethane, cracking, Naphtha, endothermic, Radiation, :{’ 2
5 \  pyrolysis, coke. 7 %
, < y |
2 ’)@ KIRISH: Hozirgi vaqtda etilen deyarli faqat gazsimon va suyuq uglevodorod xom @0 é
%ﬁ% 4 ashyolarini bug’ krekinglash orqali ishlab chiqariladi. Yuqori endotermikligi tufayliva | % gl
S ¥ murakkab mahsulot-ajratish bosqichlari, bug ' krekingi bo’lib, bu kimyo sanoatidagi a %
\ q eng ko'p energiya talab qgiladigan jarayonlardan biri hisoblanadi. 2 |
% Z MUHOKAMA: Etan etilen krekingi uchun eng keng tarqalgan xom ashyo 5 *
v @ hisoblansada, Qo'shma Shtatlar va Yaqin ShardaYevropa va Osiyo-Tinch okeani @ﬁ'\' X
%{- % mintaqasida etilenning 80% dan ortig'i naftadan ishlab chiqariladi. . R €

3 Nafta - bu to’yingan uglevodorodlarning qaynash(30-200C gacha) nuqtasi ;i*’
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oralig'ida ajralib chigadigan aralashma. Nafta asosidagi bug‘-kreking jarayonlarida
nafta oldindan isitish uchun pechning konvektiv qismiga birinchi bo'lib beriladi. Bu
gismda bug'latish jarayoni kechadi. Radiatsion qismda yuqori haroratlarda pechning
(750-900 C yoki undan yugqori) yuqori qismida nafta parchalanish jarayoni kechadi;
katalizatorlar bo'lmaganda kichikroq molekulalarni hosil qiladi. Gazsimon yengil
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: " olefinlar erkin radikallar ishtirokidagi reaksiyalar natijasida hosil bo’ladi. Bug’ y
L krekingi yuqori endotermik va sezilarli tashqi issiglikni talab qiladi. Murakkab B
%" 4 parchalanishda mugqarrar bo'lgan koksning cho'kishi reaktsiya sxemasida yana bir
d Q@)‘é‘( muhim muammoni ifodalaydi. Suyultirish jarayonidagi bug ' xom ashyoning koks hosil %
*%% qilish moyilligini pasaytiradi. Biroq, piroliz (parchalash) pechlari vaqti-vaqti bilan 7
55l o'chirilishni talab giladi va koks to'planishiga yo'l qo'ymaslik uchun havo bilan qayta
;38 9% tiklanadi. Bug'dan foydalanish va ehtiyoj tufayli parazitar energiya iste'moli davriy N
%4 yopilishlar uchun kapital va xarajatlarning operatsion o'sishiga olib keladi.
S @ Energiya iste'moli nuqtai nazaridan piroliz bo'limi umumiy jarayonning taxminan
\ o 2 /3 qismini tashkil giladi. Umumiy eksergiya destruktsiyasining 3/4 qismini bundan .f,
> tashqgari, bu jarayonda katta miqdorda karbonat angidrid (CO2) bu jarayonda hosil
et " bo'ladi . Parazitar energiyani qoplash uchun uglerodli yoqilg'ilarni yoqish talab etadi. r
5y 2% Bug’ kreking texnologiyasining kamchiliklari kam ekanligi, bu jrayonni tadbiq etish §
%‘ 9@ uchun juda ham magbul. 3
SO, ) Geterogen katalizator yordamida naftaning oksidlovchi krekinglash juda magbul |
,}i% variant hisoblanadi. Biroq, olefinlarning yuqori reaktivligi umga mos katalizatorni (
. aniqglashda qiyinchilik tug'diradi. Bundan tashqari, qo'shimcha qiyinchilik ham mavjud »
: % kislorodli mahsulotlarni ajratishning yonuvchanlig, kislorod (02) va yoqilg'ilarni o'z &
ichiga olgan gazsimon aralashma ham mavjud xavotirlidir. Issiq nuqtalar haddan
tashqari oksidlanish natijasida paydo bo'lishi mumkin uglevodorodlarni uglerod oksidi
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(CO) va CO2 mahsulot selektivligi pasaytiradi Hozirgi tadqiqot naftani konversiyalash
uchun ikki bosqichli oksidlanish-qaytarilish (ROC) jarayoni 02 bo'lmagan muhitda
boradi. Birinchi bosqichda geksan krekinglanishi natijasida hosil bo'lgan vodorodning
(H2) oksidlanishi, aralash oksidli oksidlanish-qaytarilish faol panjara katalizatoridan
yuqori haroratlarda reaktorga kiradigan redoks-katalizator zarralari; endotermiklikni
goplash uchun sezgir issiqlik ta'minlangandan so’ng krekinglash reaktsiyalariboradi.
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5 ¢y Ayni paytda, katalizator bu bosqichga kelib kamayadi. Qaytarilgan oksidlanish-
s e~{ gaytarilish katalizatori keyinchalik oksidlanadi, qayta tiklanadi va oksidlanish- }3
. d@ gaytarilish davrini yakunlash uchun havoda qayta isitiladi. Naftani konversiyalash &
%%é bosqichida gaz fazali kislorodning yo'qligi 1. Selektiv bo'lmagan reaktsiya yo'llarini
> 0@;" inhibe qilish potentsialligini oshiradi. 2. Potentsial xavfsizlik xavflarini kamaytirad 3. %
DA Kamaytirilish esa havo-ajratish birligi va parazitar energiya yo'qotishlari va haroratni 2
% fiey hazorat qilishni ta'minlaydi . Umumiy jarayon ham energiya sarfini sezilarli darajada 5
> ’@ kamaytiradi va shuning uchun azot oksidi (NOx) va CO2 emissiyasi. Uning S
€] 9 afzalliklariga garamay bug 'yorilishi va an'anaviy oksi-kreking ustida, ROC yondashuvi ¥
g%‘ .J@)‘j’( hali batafsil o'rganilmagan. Etan yordamida etilen ishlab chiqarishga yondashuv ROC S
- ) 8a o'xshash ishlash tamoyillari. Redoks katalizatorning rivojlanishi, ishlashi, reaktsiya A\
> mexanizmi va umumiy jarayon samaradorligi tekshirilgan. Biroq, bu tadqiqotlar etan
A “ konversiyasi bilan cheklangan. Oksidlovchining panjara Kkislorodi yordamida n- 7
2% geksanning olefinlarga aylanishi sodir bo’ladi, VOx/Ce-Al203 tekshirildi, u 60% gacha
%" olefinlarga aylanish ko’rsatkichini oshiradi. 30% n-geksan konvertatsiyasida
> 7
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c
: \ selektivlikning ishlashi geksanning oksidlovchi krekingda sol-gel-sintezlangan Li/MgO v
= gazsimon kislorod mavjudligi, 28% geksan konvertatsiya bilan va yengil olefinlarga &
%" 4 nisbatan 60% selektivlik ko’rsatkichini ham oshiradi. Shuningdek, integratsiyalangan
S ‘9@)‘% plazma-Li/MgO tizimini o'rganish natijasida nisbatan past darajada geksanning %
*%% oksidlanish konversiyasini harorat 500 S yaxshilanadi. Plazmaning integratsiyasi p
Y 55le bo'lsa-da ish haroratini, yengil olefinni kamaytirish uchun samarali bo'ladi,
;38 9% mahsuldorlik 35% bilan mo’tadillashadi. Umuman olganda, mavjud oksi-kislorod N
%4 jarayonlar nisbatan past olefin mahsuldorligini oshiradi (< 35%). Bundan tashqari,
S @ kimyoviy moddalar orqali naftaning kislorodli krekingi bo'yicha tadgiqotlar aylanish
\ % sxemasi cheklangan. Ushbu tadqiqotda jarayonning batafsil simulyatsiyasi va tahlili 'r‘
* ROC jarayonining ishlashini tekshirish uchun o'tkaziladi. Yangi redoks katalizatoridan
et X olingan eksperimental ma'lumotlar simulyatsiyada gidroksid qo'shilgan aralash r
5y 2% oksidlardan tashkil topgan bo’lib  61% yorug'lik bilan 79% bir martalik geksan §
%é 9@ konversiyasi olefin selektivligiga laboratoriya miqyosidagi reaktorda jarayon yuqori 3
° o) ko'rsatkichda boradi. Eksperimental natijalar jarayonni simulyatsiya qilishda |
¢%@ ishlatilgan va ROC jarayonining ishlashi a bilan taqqoslandi . Zamonaviy nafta bug (
 kreking jarayoni. ASPEN-dan foydalanish hamda undan tashqari, reaktor va jarayon »
: % sharoitlarining ta'siri tekshirildi. ROC jarayonining potentsial afzalliklari batafsil &
jarayon tahlillari yordamida tasdiqlangan. Qachon bug' kreking jarayoni bilan
solishtirganda, aniq energiya ROC ma'lumotnomasining yuqori gismidagi talab (79% %
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nafta konversiyasi) 67% pastligi qayd etilgan va 25% kamroq siqish ishlarini talab
giladi. Bu pasayishlar natijasida umumiy energiya talabining 52% pasayishi va shunga
mos ravishda an'anaviyga nisbatan CO2 migdorini kamaytiradi.

NATIJA: Nafta o'z manbasiga va tarkibiga qarab neftni qayta ishlash
sharoitlaridan farq qilishi mumkin. Nafta uglevodorodlarning murakkab
aralashmasidir to‘g‘ri zanjirli alkanlardan aromatik moddalargacha bo‘lgan oraliglarni
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5 ¢y o'z ichiga oladi. Naftaning tarkibiy qismlaridan biri n-geksandir. Reaktsiyadan birini
s e~{ tasvirlaydi n-geksanning etilenga bo'lgan vakili kreking reaktsiyalari. Yuqori [
. d@ endotermikligidan tashqari, naftaning bug'lanish energiya talab giladi, n-geksan uchun &
%%é bug'lanish entalpiyasi 298 K da 359 k] kg 1. Jarayonning soddalashtirilgan sxemasi
> 0@;" uchun an'anaviy nafta bug'-kreking jarayoni ko'rsatilgan 1(a)-rasm. Birinchi qadam %
O sifatida, oldindan gizdirilgan nafta bug’ aralashmasi yordamida termik krekinglanadi,
% e chunki naftaning parchalanish muvozanati cheklangan va koks hosil qilishga intiladj, 5
> ’@ bug' uchun suyultiruvchi sifatida ishlatiladi nafta konversiyasini kuchaytiradi va koks S
€] 9 hosil bo'lishini kamaytiradi. Krekinglash bosqichi, naftani parchalash quvurlari orqali *
g%‘ .J@)‘j’( o'tadi. Pech yuqori haroratlarda ishlaydi (1000 C), shuning uchun endotermik kreking S
- X reaktsiyalari uchun issiqlik taminlanadi. Pechning qizdirish zonasida kreking A\
> reaktsiyasi > 750 C da sodir bo'ladi. Mahsulot ogimi taxminan 800C haroratda bo’ladi.
A “ Harakatlanish liniyasi issiqlik almashinuvchilari yordamida oqim tezda o'chiriladi
2% 300-400C gacha. Bu mahsulot yo’qotilishini oldini oladi va mahsulotni saglab qoladi,
%" chunki mahsulot tarkibida sezilarli migdorda mavjud bo’lgan og'ir uglevodorodlarni
> 7
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olib tashlash uchun birlamchi fraksiyonator o'rnatiladi. Bug’ ko’rinishida fraksiyalarga
ajralib chiqa boshlaydi. . Mahsulot atrof-muhitning normal haroratida
kondensatsiyalanadi. Og’ir qoldiglarini ajratib olish uchun, shundan so'ng ko'p
bosqichli siqilish jarayoniga o’tadi. Yengilroq gazsimon aralashmalarni bosimni
oshirish tizimi 4 MPa bosim atrofida bo’ladi. Quritish va kislota gazini olib tashlash
(AGR) birliklar oraliq kompressor bosqichlarida mavjud, ular kabi yuqori bosim ostida
ishlashi kerak. Jarayoning adsorbsion ustunida molekulyar elaklar quritishni
osonlashtiradi, keyin esa gidroksidli yuvish CO2 kabi kislotali gazlarni olib tashlash
uchun olib boriladi. Gidratlar hosil bo'lishining oldini olish uchun kaustik yuvishdan
oldin quritish moslamasiga ega bo'lish orqali amalga oshiriladi

C6H14(g) » 3C2H4+H2 AHi04sx =319,6 K]

Sigilgan ogimdan yorug'lik komponentlari ketma-ket ajratish yordamida og'ir

©
D\

Ny

\C

XS\

I,

v

(Cl

raksiyalardan ajratiladi. Distillash ustunlarida yuqori tozalikdagi etilen va propilen

ajraladi. Ketma-ketlikning boshida Demetanizator (DM) metan (CH4) va yengilroq

&

{®,

komponentlar (birinchi navbatda H2) yordamida tanlab ajratiladi. Deetanizator (DE)

Zb A

ustuni asetilenni ajratadi, metan va DM ning pastki mahsulotidan etilen ajraladi. DE

W
22\

distillati asetilenni etilenga aylantirish uchun H2 bilan reaksiyaga kirishadi; va keyin
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hosil qilish uchun C2 ajratgich yordamida distillangan etilen mahsuloti olinadi. C3
komponentlari pastki gqismida chiqadi DE, va ajratish uchun depropanizatorda (DP)
yanada tozalanadi. C4 komponentlari. Debutanizator (DB) C4 aralashmasini ajratadi,
xom piroliz benzini, C5 mahsulotlari va aromatik moddalar DP ning pastki gismida
ajraladi. C3 splitter DPni kuzatib boradi va gimmatli mahsulot bo'lgan propilen
ajraladi. 1(b)-rasmda nafta ROC jarayoni tasvirlangan. Reaktor regeneratori,
energiyani ko'p talab qiluvchi pechlar o'rniga sxema qo'llaniladi. ASPEN Plus
simulyatsiyalari uchun oksid aralashmasi tarkibida kaltsiy oksidi (CaO) va marganets
oksidi (MnOx) mavjud. Maxsus aralash oksidi mavjud emasligi sababli ishlatiladi.
Mn304 ishtirok etuvchi kislorod tashuvchisi sifatida ishlatiladi. Oksidlovchi
degidrogenizatsiya reaktsiyasida panjara kislorod donatsiyasi orqgali o’tadi. Mn304
quyidagi MnO ga reaksiya qaytariladi. Jarayonda  nafta turli mahsulotlarga
aylantiriladi; ammo, oddiylik uchun, Reaktsiya n-geksandan etilenga H2 ning yonishini
0'z ichiga olgan namunaviy reaktsiya sifatida tasvirlanadi. Regeneratorda qaytarilgan
oksidlanish-qaytarilish katalizatori (kislorod tashuvchisi) Reaktsiya orqgali havo bilan
to'ldiriladi (bu ekzotermik jarayon).

Hozirgi ishda reduktor 775 Cva 1 atm (1 atm = 1,013 105 Pa) da ishlaydi, ayni
paytda regenerator 935 C va 1 atm haroratda ishlaydi. Redoks sikli qayta
oksidlangan zarralarni reduktorga aylanish orqali yakunlanadi.

Oksidlanish-qaytarilish katalizatori ham zarur bo'lgan panjara kislorodini, ham
ROC reaktsiyalari uchun zarur bo'lgan issiqlik bilan taminlanadi. Nafta va havo 650 C
ga oldindan qizdirilgan bo’ladi. Regeneratordan kislorod kamaygan issiq
havokompensatsiya qilish uchun yuqori bosimli bug' hosil qilish uchun ishlatiladi.
Reduktordan gaz chiqishi shunga o'xshash bir qator quyi oqim ajratish birliklaridan
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o'tadi, bug' krekingi jarayoni ketishi uchun. CO2 ni olib tashlash uchun amin tozalash
moslamasi ROC jarayoni uchun talab qilinadi, chunki bu jarayon ko'proq CO2 ishlab
chiqaradi an'anaviy krekinglshdan ko'ra. Reduktorning issiqlik talablari
va naftani oldindan qizdirish issiqlik bilany etarli darajada ta'minlanadi. Qayta
oksidlangan qattiq moddalarda saqlanadi, bu ularning issiqlik sig'imi va harorat farqi
tufayli bo’lishi mumkin. Reduktor endotermik, chunki regenerator ekzotermikdir.
Reduktor-regenerator tizimi adiabatik sharoitda ishlaydi. Parchalash pechini tashkil
etadigan umumiy energiya talabining asosiy ulushidir; chunki u
ROC reaktorlari bilan almashtirilsa, energiya talabi kamayadi. Keyingi bo'limlarda
ROC jarayoni nafta krekingi bilan tagqoslanadi umumiy energiya talablari asosida .
CEH14[1:I + Mn3;04 — 3C;Hy + 3MnO + H-,0
S agk = +341.3K]

3MnO + %Oz — Mn;0, AH,qgy = —227 .8 1(_]

1-rasm. (a) Naftali bug 'kreking jarayonining soddalashtirilgan texnologik
sxemasi; (b) ROC jarayonining soddalashtirilgan sxemasi
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dg. 1. (a) Simplified process scheme of naphtha steam-cracking process; (b) simplified schematic of the ROC process,

716 V.P. Haribal et al./ Engineering 4 (2008) 714-721
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XULOSA: Hozirgi vaqtda etilen deyarli fagat gazsimon va suyuq uglevodorod xom
ashyolarini bug’ krekinglash orqali ishlab chiqariladi. Yuqori endotermikligi tufayli va
murakkab mahsulot-ajratish bosqichlari, bug ' krekingi bo’lib, bu kimyo sanoatidagi
eng ko'p energiya talab qgiladigan jarayonlardan biri hisoblanadi.
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