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1 Проведение технического аудита

1.1 Сроки посещения предприятия и ознакомления с актуальной ситуацией

______ г.

1.2 Партнеры 

Российская сторона: 

________
Немецкая сторона:

__________
1.3 Вступительное обсуждение

Вступительное обсуждение состоялось в _______.

Обсуждались общие вопросы по аудиту и план работ на два дня.

1.4 Осмотр

Были выполнен осмотр установок производственного отдела PT в следующей последовательности: 

· установка по производству и очистке трихлорэтилена (корпус PX-1), 

· установка по очистке ацетилена и производству тетрахлорэтана (корпус  PM-1A), 

· установка по производству ацетилена (корпус PA-1), 

· входящие сюда установки на открытом воздухе и газометр ацетилена (корпус PA-3),

· лаборатория и помещения руководства производственного отдела PT (корпус PMX-6). 

Не осматривались следующие сооружения отдела PT:

· очистка ацетилена (корпус PA-5), 

· производство известкового молока (корпус PA-2),

· холодильная установка (корпус 1606),

· упаковка и отгрузка (корпус 0702). 

Второй осмотр был проведен во второй половине дня _____ после выдачи разрешения на фотосъемку. При этом еще раз были осмотрены узлы перегонки в корпусе PX-1 и хлорирование в корпусе PM-1A для выяснения открытых вопросов и сфотографированы выборочные аппараты. Кроме того, были сфотографированы здания и части относящейся к ним открытой территории (см. пункты 2.2 и 3.6). 

1.5 Техническое совещание

Техническое совещание состоялось в здании PMX-6 в офисе технолога _____а. Оно было начато во второй половине дня ____ г. и продолжено в течение всего дня ____ г. с технологами производственного отдела PT В. В. _____ым и старшим технологом ацетиленового комплекса ________ в присутствии главного инженера ___________
На этом совещании были даны пояснения технико-технологической ситуации к полученному ранее от  ________ отчету (см. пункт 1.6 «Технический отчет/ 
е). Другими базовыми документами являются:

· спецификация основного технологического оборудования,

· 7 технологических схем (TС),

· результаты газохроматографического анализа выборочных проб. 

1.6 Технический отчет

Технический отчет _____ (далее именуемый «Технический отчет/_____»), содержащий подробное описание технологии (разделы 1 - 4), характеристику продуктов (разделы 2) и также сырье (раздел 3), а также широкий и подробный показ материальных балансов (раздел 5), является основным рабочим основанием аудита.

Это, прежде всего, касается части Технического отчета/_____, важной для критической оценки и следующих из нее предложений по внесению изменений. При этом постоянно дается ссылка на отдельные разделы, таблицы и страницы (указание „см. пункт“ всегда относится к этому отчету). 

В интересах дальнейшей работы с этим Техническим отчетом/_____ следует указать, что при описании процесса по большей степени называются заданные, а не актуальные значения. Кроме того, параметры указываются, как правила, в очень широких интервалах. Причина этого кроется в регистрируемом и изменяющемся в определенном ритме режиме работы.

Номера позиций аппаратов и агрегатов указаны как в Техническое отчете/_____, так и на технологических схемах (ТС).

1.7 Протокол и заключительное обсуждение

Результаты совещания были изложены на двух страницах протокола, подписанного обеими сторонами в ходе заключительного обсуждения.

Заключительное обсуждение состоялось в _______ в кабинете директора по развитию __________. Были обсуждены полученные результаты и вытекающие из них предложения, а также вопросы рынка. В связи с этим на наш запрос ________позвонил ответственному за сбыт коммерческому директору ______для выяснения ситуации со сбытом трихлорэтилена. 

2 Актуальная ситуация с производством, продукцией и рынком

2.1 Оценка используемой технологии

Трихлорэтилен может изготавливаться на основе этилена и ацетилена. 

Технология производства трихлорэтилена путем хлорирования ацетилена была разработана в 30-е годы 20-го столетия и может быть оценена, как «зрелая».
Какого-либо дополнительного развития этой технологии в последние десятилетия не наблюдалось. На сегодняшний день эта технология очень редко используется в мире. Новые сооружения последних лет не известны.

В настоящее время во всем мира предпочтение отдается производству трихлорэтилена на базе этилена или этилендихлорида, по большей части, однако, в связи с другими хлороорганическими соединениями по технологиям хлоролиза. При этом, как правило, используются более дешевые исходные материалы или хлороорганические отходы. Недостатком этой технологий является только несколько более трудоемкое отделение трихлорэтилена.

2.2 Описание месторасположения производства

Территория отделения PT с установками по производству тетрахлорэтана и три-хлорэтилена занимает 5 площадок справа и слева от железнодорожной ветки и заводской дороги в центре западной части завода.

На снимке 2 показан вид в феврале 2006 г. с востока на запад вдоль дорог и железной дороги (левая часть снимка) и вдоль здания PM-1A (производство тетрахлор-этана, правая часть снимка) на корпус PX-1 (омыление трихлорэтилена в центре заднего плана).

На снимке 3 показан вид в феврале 2006 г. на корпус PX-1 с юго-востока на северо-запад. 

На снимке 4 показан вид в феврале 2006 г. с юго-востока на северо-запад на емкости для хранения поз.111 к востоку от здания PX-1 (см. также снимок 3).

На снимке 5 показан вид в мае 2004 г. на корпус PX-1 с юго-запада на северо-восток. На заднем плане свободно стоящие аппараты к северу от корпуса PM-1A.

На снимке 6 показан противоположный к снимку 5 вид в мае 2004 г. с северо-востока на юго-запад на тот же самый комплекс зданий. Впереди свободно стоящие аппараты севернее от корпуса PM-1A, на заднем плане корпус PX-1 с этажеркой, расположенной к северу, не используемой больше и предназначенной для сноса.

На снимке 7 показан вид в мае 2004 г. на комплекс зданий PM-1A с юго-запада на северо-восток. За корпусом свободно стоящие аппараты к северу от корпуса PM-1A. На правой стороне изображения строительная часть с реакторами хлорирования.

На снимке 8 показан вид в феврале 2006 г. с запада на восток вдоль дороги и 
железной дороги (на правой стороне снимка) и часть корпуса PM-1A с реакторами хлорирования (от левого края до центра снимка). На заднем плане в центре - корпус PA-5 (очистка ацетилена).

Снимки 9 и 10, положенные рядом, показывают вид в феврале 2006 г. с юга на север прямо на расположенные в корпусе PM-1A три реактора хлорирования и пока еще свободные боксы для последующих реакторов. 

На снимке 11 с места, с которого были сделаны снимки 2 и 8, показан вид в феврале 2006 г. с северо-востока на юго-запад на установку по производству ацетилена и известкового молока в корпусах PA-1 и PA-2.

Установки по производству тетрахлорэтана и трихлорэтилена расположены на большом расстоянии друг от друга. Следствием этого является размещение в каждом здании отдельной операторной и отдельных сменных бригад для отдельных технологических ступеней и зданий (см. пункт 2.4). Кроме того, такой разброс производственных установок связан с повышением затрат на ремонт (не оптимальное размещение аппаратов, слишком длинные трубопроводы) и ввиду ожидаемых больших затрат может послужить крупным препятствием на пути к инвестиции. Компактное расположение узлов установки по отношению друг к другу является необходимым условием создания конкурентоспособности в будущем.

2.3 Производственная ситуация
2.3.1 Возраст установок

Сооружение установок по производству тетрахлоэтана и трихлорэтилена в _____ началось в 1973 г., в декабре установки были введены в эксплуатацию. Генеральным проектировщиком выступило ВСФМНПО „Хлор“. Отдельные установки, исходя из их исторического развития, были размещены/установлены в существующие 
зданиях при использовании имеющихся агрегатов из предыдущего производства хлоропрена. Сегодня это является недостатком данного места расположения (см. пункт 2.2).
2.3.2 Состояние установок
Установки по производству тетрахлорэтана и трихлорэтилена расположены в устаревшем, технически напряженном и едва способном к производству состоянии. Аппараты и трубопроводы сильно заржавели и частично износились, электролинии провисли, двойные и не используемые больше агрегаты стоят еще в корпусах, расположение аппаратов хаотично, дефекты строительства очевидны. Техника КИП и лабораторная техника отвечает уровню 50-х годов. Она выполняет свою функцию, однако является устаревшей. 

Несмотря на некоторые инвестиции (см. Технический отчет/_____, раздел 1) и постоянный ремонт (количество ремонтников на предприятии равно численности производственных рабочих, см. пункт 2.4), техническое состояние установки, также и при учете их возраста, не соответствует общепринятому международному стандарту на настоящее время.

2.3.3 Производительность установок
Установка трихлорэтилена рассчитана на производство 33 тыс. тонн в год. Указанные в Техническом отчете/_____, раздел 5, данные материальных балансов отвечают расчетной производительности и показывают производство 32,5 т/г. Максимально достигнутая производительность составляет  42 тыс. т/г. 

В 2003 г. было произведено всего 28.035 т трихлорэтилена (см. пункт 3.9). Пониженная загруженность установки в прошлом была вызвана, прежде всего, ограничением расхода хлора на заводе. 

Если исходить из названной в 2004 г. актуальной в то время нагрузки 550 м3/ч ацетилена на реактор хлорирования, то мы получим номинальную производительность 24 тыс. т/г трихлорэтилена на реактор хлорирования, соответственно, 48 тыс. т/г трихлорэтилена при используемом в настоящее время  двухреакторном режиме работы.  Следовательно, здесь имеются еще значительные резервы мощности (прежде всего в узле хлорирования).

В январе 2006 г. при использовании всех имеющихся резервов производительности было получено 3.100 т трихлорэтилена, в феврале ожидалась аналогично высокая производительность. Это отвечает возможной годовой производительности в этом году в размере 37.200 т трихлорэтилена. 

2.3.4 Актуальное задание

Персонал установки получил задание на основании ситуации со сбытом (см. пункт 2.7) начиная с апреля месяца 2006 г. выйти на ежемесячную производительность 3.500 тонн. Это отвечает уже достигнутой однажды в прошлом оптимальной производительности 42 тыс. т/г и, при учете имеющихся резервов мощности, не должно составлять проблем.

Однако, с учетом требуемого в настоящее время качества и подлежащих соблюдению предельных экологических параметров, а также вытекающей из этого технико-технологической проблемы на установке трихлорэтилена (см. пункт 4.1), это задание в настоящих условиях является нереальным. Предельные экологические параметры  подлежат соблюдению, что, в свою очередь, не допускает в настоящее время значительное повышение выпуска продукции. 

2.4 Ситуация с персоналом

Занятых в отделе PT всего
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Средняя зарплата составляет 6000 рублей в месяц на человека.

Количество персонала в имеющихся условиях достаточное. При учете определенных аспектов, однако, оно представляется завышенным: 

· Установки по производству трихлорэтилена распределяются по очень большой территории (см. пункт 2.2). Следствием этого является нахождение в каждом корпусе отдельной операторной и работа отдельных сменных бригад. 

·   Кроме того, это состояние, вызванное неоптимальным расположением аппаратов и слишком длинными трубопроводами, значительно повышает расходы на содержание персонала и на ремонт. 

Из этого следует, что будущие инвестиции должны быть направлены на постепенное устранение этих недостатков, а количество персонала должно быть выведено на уровень международного стандарта для химических производственных установок.

2.5 Экологическая ситуация

2.5.1 Органические соединения хлора (AOX) в стоках

_____ расположено в экологически чувствительном регионе (_______) и поэтому здесь настоятельно требуется соблюдение заданных основных экологических параметров. Содержание органических соединений хлора (AOX) в выходящем из установки известковом шламе в настоящее время не должно превышать 100 мг/л. Это не очень строгое условие, поскольку сопоставимая норма в Европе составляет в данный момент 1 мг/л, при этом не допускается разбавление потока отходящих продуктов другими водными потоками для достижения предельного значения. 


В Техническом отчете/_____, раздел 5, таблица 4.3.9, стр. 49 и 50, указано содержание AOX-образующих, как сумма три- и перхлорэтилена, а также тетрахлорэтана общим размером 4,34 кг/ч. При утилизации 44 699 кг/ч известкового шлама из третьего омылителя поз. 104 на свалку известкового шлама это отвечает содержанию AOX 97 ppm, что удовлетворяет предписанные 100 ppm. 


Анализ отходящего из поз. 104 известкового шлама не содержит данных о содержании пента- и гексахлорэтана. Эта, казалось бы, небольшая ошибка может привести к неверной оценке с фатальными последствиями.

Если исходить из материального баланса перегонки на примере ежегодного производства 32,5 тыс. т/г (схема 1) и практически невыполнимой предпосылки о том, что все омыляемые и используемые вещества AOX можно отделить, то все равно остается еще 16,5 кг/ч гексахлорэтана в кубе колонны поз. 162, которые после возврата в поз. 104 в размере порядком 370 ppm минимального AOX предстоит отвести в известковый шлам. Из этого следует технико-технологическая проблема данной установки (см. пункт 4.1), решение которой предстоит еще найти.

Поскольку выделение и отделение всех ценных продуктов технически и технологически на данном этапе невозможно, актуальный режим работы установки, по крайней мере, периодически приводит к выбросу 2000 мг/л AOX и выше и значительно превышает при этом допустимое значение. Это значение соответствует материальному балансу и становится наглядным, если предположить, что после фаз обогащения (насыщения) из куба колонны поз. 162 около 900 кг/ч не омыляемых и не отделяемых AOX-веществ попадает сначала в омылитель поз. 104, а затем в известковый шлам.   

2.5.2 Солевая нагрузка

Наряду с нагрузкой AOX в известковом шламе присутствует 2038 кг/ч хлорида кальция, что соответствует 4,6 % общей массы известкового шлама и сточных вод известкового шлама. В отличие от известкового шлама, преобладающую нерастворимую часть которого можно хранить на свалке шлама, общее количество легко растворимого хлорида (из-за нейтрализации растворимая часть извести значительно повышена) попадает со стоками в Ангару. Принятые сегодня в Западной Европе нормы солевой нагрузки не обсуждались.

2.5.3 Отработанный воздух

Потоки газообразных отходов, содержащие хлор, HCl и хлороорганику, объединяются и подаются в очистительную колонну поз. 217, где они в противотоке с известковым молоком подвергаются нейтрализации и очистке (см. пункт 3.4). Достигнутые при этом значения эмиссии, по высказыванию персонала установки, удовлетворяют заданным.

2.5.4 Восстановление трихлорэтилена
Техническое восстановление использованного и возвращенного покупателем раствора трихлорэтилена на установках перегонки производства трихлорэтилена не выполняется.

2.6 Ситуация с продукцией и качеством
2.6.1 Характеристика продукции

Трихлорэтилен (CAS-Nr.: 79-01-6, EINECS-Nr: 201-167-4, см. также паспорт техники безопасности № 1884-EG) представляет собой бесцветную прозрачную жидкость с запахом сладковатого эфира, аналогично хлороформу. Она не смешивается с водой, не воспламеняется и не горит. Трихлорэтилен действует, как сильный растворитель, поэтому он с давних пор, прежде всего, применяется для очистки и обезжиривания металла, а также в переработке текстиля и испытаниях асфальта. Он также применяется в качестве промежуточного продукта для производства частично фторированных углеводородов. Этот сегмент рынка находится на стадии интенсивного развития. 
С 2001 г. трихлорэтилен классифицирован по нормам здравоохранения ЕС, как канцероген категории 2 с обозначением класса риска R 45: может вызвать рак. В результате этой новой классификации в 2003 г. вышло 25-е изменение директив ЕС об использовании и применении трихлорэтилена, аналогичное запрету на продажу для использования потребителями, которое привело к значительному снижению его потребления. В Западной Европе потребление трихлорэтилена с 105 тыс. тонн в 1995 году понизилось до около 35 тыс. тонн в 2004 г.

2.6.2 Товарная продукция и качество
Товарной продукцией _____/ «_____» являются трихлорэтилен (также именуемый „Tri“) и технический тетрахлорэтан (также именуемый „Tetra“). Трихлорэтилен в настоящее время предлагается двух разновидностей: „Высший сорт“ с 99,9% Tri и „Первый сорт“ с 98,5% Tri. Точная и подробная характеристика этого продукта содержится в разделе 2 и в таблицах 1 и 2 Технического отчета/_____, поэтому здесь повторение не требуется. 

„Высший сорт“ и „Первый сорт“ в настоящее время производятся в соотношении 66-70 : 30-34. „Первый сорт“ обладает недостатком малой продуктовой единицы (98,5% Tri, индекс цвета Hazen 25 вместо 15 „Высшего сорта “). Он склонен к помутнению, прежде всего из-за склонного к полимеризации винилденхлорида, содержащегося в 1,5%  легкой фракции. 

На основании этого предприятие обоснованно задалось целью полностью изменить это соотношение в пользу „Высшего сорта“ (100%). 

Кроме того, постоянное изменение режима работы установки по производству трихлорэтилена, как это практикуется в настоящее время  в _____, приводит к недостаточной однородности получаемого качества. Последний критерий в международном обеспечении качества приобретает все большее значение.  

2.7 Ситуация на рынке

2.7.1 Актуальный китайский рынок 

Производимый в _____ трихлорэтилен почти без исключения идет на китайский рынок (95%, остаток 5%: Россия). Он преимущественно используется для обезжиривания металла. Нет возможности получить подробные данные. Актуальная ситуация с поставками усложняется тем, что китайские пользователи ввиду предписанного государственными органами прекращения производства на отдельных фабриках не могут постоянно принимать продукт.

Настоящая емкость китайского рынка по нашей просьбе была подтверждена на заключительном обсуждении у директора по развитию завода «_____химпром» В. В. _____а во второй половине дня 16.2.2006 г. (см. пункт 1.7) в телефонном разговоре между С. К. _____ и ответственным за сбыт коммерческим директором химической группы «_____» из Москвы („6000 тонн в месяц в настоящее время не проблема“). На дополнительный запрос он уточнил, что это развитие ожидается как в этом, а также в будущем году. Для снабжения китайского рынка это означает, что установка в _____ только при значительно повышенной номинальной производительности производства трихлорэтилена может постоянно и гибко реагировать на требования из Китая. 

Получить более перспективный или долгосрочный прогноз невозможно.

2.7.2 Сложности перспективной оценки китайского рынка

Долгосрочный рыночный прогноз по Китаю с нашей точки зрения так сложен потому, что развитие экологического сознания и связанных с этим более строгих законодательных правил и соответствующих практических действий в настоящее время оценить крайне сложно. Можно предположить, что на сей день в Китае трихлорэтилен только в малой степени используется в закрытых установках с отсасыванием паров, а использованные и загрязненные маслом растворы только в незначительной степени подвергаются рисайклингу. 

По нашему мнению следует исходить из того, что Китай через год - два для поддержания здоровья населения, как и весь остальной мир, будет вынужден только тогда разрешать использование трихлорэтилена для обезжиривания металла, если, во-первых, будет обеспечено отсасывание и рекуперация возникающих при очистке паров в подходящих для этого закрытых аппаратах, и во-вторых  основное количество использованного трихлорэтилена путем перегонки будет очищаться от частиц грязи и масла и вновь возвращаться в процесс (рисайклинг). 

Рисайклинг наибольшей части трихлорэтилена путем перегонки можно относительно легко и быстро реализовать с соответствующими финансовыми затратами. Защита атмосферы является сложной и возможна только с большими затратами, поэтому она потребует больше времени. 

Как только наступит момент, когда трихлорэтилен в Китае будет больше, чем сейчас подвергаться рисайклингу, то при неизменной потребности Китая следует ожидать сокращения новых закупок на рынке до одной десятой достигнутой до тех пор потребности. 

Международный стандарт предполагает сегодня, что каждый производитель трихлорэтилена и других хлорированных углеводородов под девизом „Safe chem“ заботится о разработке технологий возврата и рисайклинга, а также предоставления емкостей для возврата своих продуктов. 

«_____» и _____ раньше или позже будут вынуждены вступить на этот путь развития. В духе настоятельно необходимых инвестиций для дальнейшей эксплуатации установки производства трихлорэтилена в _____ и повышения гибкости предоставления продукции коммерческому руководству «_______-» следует как можно быстрее принять решение об оценке риска развития потребности в Китае, выходя за рамки последующего года.

3 Описание имеющейся технологии и ее обоснованная критика 
3.1 Общее описание процесса

Трихлорэтилен можно изготавливать на базе этилена и ацетилена. Во всем мире в настоящее время отдается предпочтение производству на базе этилена. Оцениваемый процесс в _____ исходит из ацетилена, получаемого из карбида кальция. Это соответствует многолетнему и до настоящего времени принятому технологическому стандарту производства трихлорэтилена на базе ацетилена. 

Процесс производства трихлорэтилена состоит из нескольких технологических ступеней: 

· Первая технологическая ступень: сырье подготавливается для использования в процессе, и ацетилен подвергается тонкой очистке (см. пункт 3.2). 

· Вторая технологическая ступень: тетрахлорэтан изготавливается в ходе хлорирования ацетилена, в заключение из тетрахлорэтана удаляются растворенный в тетрахлорэтане оставшийся хлор и возникший при хлорировании хлористый водород (см. пункт 3.3).

· Третья технологическая ступень: абгазы, содержащие хлор и хлористый водород, нейтрализуются в очистительной колонне известковым молоком. Кроме 
того, в этой колонне также осуществляется промывка органики хлора, поступающей из других потоков отходящих газов установки в целом (см. пункт 3.4). 

· Четвертая технологическая ступень: тетрахлорэтан при помощи известкового молока омыляется в трихлорэтилен и удаляется вместе с водой (см. пункт 3.5). Известковое молоко производится из извести и воды, также получаемых в процессе образования карбида (см. пункт 3.2). 

· Пятая технологическая ступень: подготовка получаемого из омыления сырого трихлорэтилена осуществляется в ходе азеотропной перегонки. После отделения водной и органической фазы полученной азеотропной смеси в последующей колонне через верх выводятся легкие фракции. Товарный трихлорэтилен производится в высокопроизводительной ректификационной колонне, как головной продукт. Высококипящая фракция из куба ректификационной колонны возвращается в процесс ко второму омылителю (см. пункт 3.6).

· Шестая технологическая ступень: известковый шлам, оставшийся после омыления и загрязненный хлорпроизводными углеводородов, помещается на свалку шлама. Стоки, содержащие растворенную известь, нейтрализуются соляной кислотой и направляются в водоприемник (Ангара) (см. пункт 3.7).  

· Седьмая технологическая ступень: на последней ступени общего технологического процесса осуществляется упаковка и отгрузка товарной продукции (см. пункт 3.8).

Материальный баланс и коэффициенты расхода общего процесса производства трихлорэтилена в обобщенном виде представлены в Техническом отчете/_____, раздел 5, и в настоящем документе еще раз в пункте 3.9.

3.2 Подготовка сырья и тонкая очистка ацетилена

3.2.1 Хлор

Характеристика сырья по действующим нормам указана в Техническом отчете/ 
_____, раздел 3, таблица 3. 

Испарившийся хлор с температурой 5-45oC и давлением 0,25-0,35 MПa по трубопроводам поступает с трех полей на расположенную восточнее по той же дороге фабрику хлора, корпус 2701, и для повторной очистки проходит через фильтр поз. 3 (см. TС 992-04). Из фильтра поз. 3 800-2400 м3/ч хлор с такой же температурой и при пониженном давлении 0,18-0,25 MПa подается в реакторы хлорирования поз. 4 (см. пункт 3.3.1 и Технический отчет/_____, раздел 4.2.1, стр. 8).

3.2.2 Ацетилен

Ацетилен производится в корпусе PA-1 путем гидратации карбида кальция в генераторах ацетилена и очищается при помощи первой промывки гипохлорита натрия. Предварительно очищенный ацетилен может временно храниться в газометре емкостью 3000 м3, уплотненном водным кольцом (корпус PA-3). Тонкая очистка осуществляется в корпусе PA-5 при помощи нескольких следующих друг за другом промывок гипохлорита натрия и натрового щелока. Производительность тонкой очистки составляет 10.000 м3/ч.

Очищенный ацетилен из корпуса PA-5 подается на хлорирование (см. пункт 3.3.1) с давлением 0,01-0,06 MПa через соответствующие предохранительные устройства (см. Технический отчет/_____, раздел 4.2.1, стр. 8). 

Из предохранительной башни поз. 1 (см. технологическую схему ТС 992-04) ацетилен выходит с температурой 10-50oC, давлением 0,01-0,06 MПa и содержанием воды 2-3 мг/л. Отсюда он направляется через холодильник поз. 331-2 и выходит из него с температурой 1-15oC (охлаждающий рассол при минус 4-15 o C ).

В холодильнике поз. 39 из очищенного таким образом ацетилена испаряющимся метанолом (0,002-0,01 м3/ч) удаляются последние следы воды. Смесь метанола и воды отделяется через циклон поз. 40, собирается в емкости поз. 41, продувается азотом (абгаз в атмосферу) и затем при отсутствии ацетилена с массовой долей <1% метанола направляется в канализацию для органических стоков.  

Ацетилен, выходящий из циклона поз. 40, с содержанием ацетилена >99,4 %, массовой долей <3 г/м3 воды, давлением 0,01-0,06 MПa и температурой минус 23-7oC, подается в объеме 400-1200 м3/ч через сборник и распределитель ацетилена в реакторы хлорирования. 

3.2.3 Известковое молоко

Известковая пыль, выходящая в нижней части генераторов ацетилена (см. пункт 3.2.2), перерабатывается в корпусе PA-2 в емкости с водой в 8-18%-ное, преимущественно 8-12%-ное известковое молоко и подается на омыление тетрахлорэтана в корпусе PX-1 (см. пункт 3.5.1). 

3.3 Хлорирование ацетилена в тетрахлорэтан

3.3.1  Хлорирование ацетилена в тетрахлорэтан

Второй технологической ступенью является хлорирование ацетилена в тетрахлорэтан в присутствии железо-III-хлорида, как катализатора. Эта ступень расположена в корпусе PM-1A (см. снимки 5-8). Реакторы стоят в открытых наружу боксах (см. пункт 2.2, снимки 9 и 10). 
В распоряжении имеются три реактора хлорирования поз. 42-4 (см. TС 992-04), два из которых постоянно работают. Измерение толщины стенок показало, что толщина  стенок имеющихся трех реакторов хлорирования поз. 42-4 составляет всего 16 мм. Это значит, что необходимо запланировать инвестиции для замены реакторов в последующие 2-3 года. По вертикальным цилиндрическим реакторам диаметром 2,80 м имеются различные показатели высоты. По устным высказываниям их высота составляет 18 м, что означает объем около 40 м3 и соотношение высота/диаметр 6,43. Согласно Техническому отчету/_____, раздел 4.2 их высота составляет 10,60 м. Из этого вытекает объем около 23,30 м3 и соотношение высота/диаметр 3,79. Последнее кажется нам странным и маловероятным. 

Использованные на заводах «Буна» в г. Шкопау реакторы высотой 8 или 12 м при объеме 5 или 11,3 м3 имели соотношение высота/диаметр 10. Согласно меньшему объему реактора для равного объема производства там должно было использоваться соответственно больше реакторов.

Реакторы в _____ до высоты 6 м заполнены чугунными шариками диаметром 40-100 мм. В ходе реакции свободного хлора с железом на шариках образуется катализатор FeCl3. 

В нижней части заполненного тетрахлорэтаном реактора поз. 42-4 через два тангенциально расположенных впуска подается 600-1400 м3/ч хлора. На расстоянии ок. 1м выше входа хлора через инжектор поз.202-4 и четыре тангенциальных входных отверстия в реактор подается 300-650 м3/ч ацетилена в параллельном потоке к тетрахлорэтану. 

Перед инжектором поз.202-4 ацетиленовый газ имеет температуру минус 15-30oC и давление минус 0,05-0,03 MПa. Он работает с легким избытком хлора. Объемное соотношение ацетилен/хлор составляет от 1:2 до 1:2,2. Оба растворенных в тетрахлорэтане реагента вступают в реакцию между собой при подъеме в реакторе с барботажными тарелками при 80-110oC, преимущественно при 90oC. 

Хлорирование является экзотермическим процессом. Возникающее тепло (427,054 Joule/mol) воспринимается тетрахлорэтаном и за пределами корпуса PM-1A отводится в стальной змеевиковый трубчатый холодильник поз. 72-4,3a  (6x6 трубы, 12 м длины). Температуры на входе в змеевиковый холодильник составляют ок. 110 o C, на выходе ок. 40 o C. Следует проверить, можно ли тепло, возникающее при хлорировании и отводимое через холодильник поз. 7, подавать на использование, например, при помощи теплового насоса.  

Циркуляция тетрахлорэтана от реактора поз. 42-4 через теплообменник поз. 72-4,3a и через инжектор поз. 202-4 обратно в реактор поз. 42-4 обеспечивается расположенным между реактором и теплообменником насосом поз. 63-8 при 60-100oC с 0,7-0,9 MПa и объемном потоке 250-380 м3/ч.

Персонал установки жалуется здесь на постоянный ущерб от коррозии теплообменников поз. 72-4,3a. На заводах «Буна» в Шкопау в этой точке успешно используется созданные в Биттерфельде/Средняя Германия змеевиковые коробоновые холодильники. 

3.3.2
Газообразные продукты реакции
Образованные при хлорировании газообразные продукты реакции (основной компонент хлористый водород) выходят через верх реактора поз. 42-4 и после процедуры сепарации тетрахлорэтана (см. Технический отчет/_____, раздел 4.2.2, стр. 10 и 11) вместе с газами, вытесненными азотом из сырого тетрахлорэтана, подаются на нейтрализацию (см. пункт 3.4). 

3.3.3
Дегазация сырого тетрахлорэтана
Сырой тетрахлорэтан отбирается в верхней части реактора поз. 42-4, временно хранится в емкости поз. 111-2 и оттуда насосами поз. 121-2 со скоростью 3-9 м3/ч подается в верхнюю часть колонны поз. 101-2 , заполненной кольцами Рашига (50x50 мм). В этой колонне поз. 101-2 хлор и хлористый водород отделяются из инертного газа при температурах 50-120oC в противотоке к 120-300 м3/ч азота. Колонна поз. 101-2  работает под давлением 0,01-0,04 MПa. Освобожденный от хлора и хлористого водорода тетрахлорэтан отбирается из нижней части колонны поз. 101-2 и временно хранится в емкости поз. 181-2 до последующей переработки или продажи. 

3.4 Нейтрализация и очистка потоков абгаза
Ступень нейтрализации и очистки поз. 2171-2 (см. TС 991-02) расположена в верхних этажах корпуса PX-1.
Абгазы синтеза тетрахлорэтана, выходящие через верх реактора поз. 42-4 и колонны поз. 101-2 (см. TС 992-04), содержащие хлор, хлористый водород, хлороорганику и азот, подаются в нижнюю часть колонны поз. 2171-2. Из-за подаваемого во встречном потоке 8-18%-ного (Технический отчет/_____), в основном 8-12%-ного известкового молока кислые компоненты нейтрализуются и хлороорганика вымывается. 

Достигнутые при этом значения эмиссии хлора 0,53 мг/м3, HCl 1,51 мг/м3 и тетрахлорэтана 0,73 мг/м3 удовлетворяют заданию (хлор <1мг/м3, HCl <5мг/м3 и трахлорэтан <5мг/м3). По содержанию другой хлороорганики данных не имеется.

Стекающее в куб колонны поз. 2171-2 загрязненное хлороорганикой известковое молоко подается на третий омылитель поз. 104 (см. TС 991-02). 

Поскольку на основании высказываний персонала установки, на этой ступени не обнаружено узких мест, приводящих к технико-технологическим проблемам установки, кроме того, в распоряжении не было достаточно времени, осмотр колонны 
поз. 2171-2  не проводился, объединение всех потоков абгаза на колонне поз. 2171-2 не проверялось, кроме того не было проведено дальнейшей детальной проверки соблюдения условий охраны окружающей среды в этой зоне.

3.5 Омыление тетрахлорэтана в трихлорэтилен
3.5.1 Омыление тетрахлорэтана известковым молоком

Четвертая технологическая ступень - омыление тетрахлорэтана известковым молоком в сырой трихлорэтилен. Эта ступень  находится в корпусе PX-1 (см. снимки 2-6). Линии омылителя установлены в вытянутой застекленной средней части корпуса (см. рис. 5).

Омыление осуществляется в трех последовательно в ряд подключенных омылителях поз. 1041-6 (см. TС 991-02). В двух линиях всего в распоряжении имеются 6 омылительных аппаратов, из которых постоянно работают всего 3 омылителя или одна линия. Во время аудита работала линия с омылительными аппаратами поз. 1041,2,6. 

Омылители поз. 1041-6 выполнены из горизонтальных лежащих цилиндрических стальных емкостей длиной 7,5 м с футеровкой из легированной стали и диаметром 2,4 м. Недавно 3 омылителя получили новую футеровку из легированной стали. Емкости омылителей для лучшего удаления оснащаются в днище дефлекторами и до 18 отдельных форсунок, через которые пар вдувается в смесь из тетрахлорэтана и известкового молока. 

Полученное в корпусе PA-2 8-18%-ное, в основном 8-12%-ное известковое молоко временно хранится в корпусе PX-1 в емкости поз. 101 и оттуда насосом поз. 102 подается к расположенной в том же корпусе колонне нейтрализации и очистки 
поз. 2171-2 (см. также пункт 3.4), а через инжектор поз. 2181-2 к первому омылителю поз. 104 на половине высоты. Инжектор смешивает поток извести (12-25 м3/ч 
известкового молока) в объемном соотношении 5 : 1 исключительно эффективно с поступающим из корпуса PM-1A 93-97%-ным тетрахлорэтаном (2,4-5 м3/ч Tetra, см. пункт 3.3).  Примером актуального компонентного состава используемого тетрахлорэтана служит анализ от 10.2.2006:

· 0,39% легкие фракции (хлороформ, 1,2-дихлорэтан, 1,1,1-трихлорэтан, 1,1,2-трихлорэтан и трихлорэтилен, см. пункты 3.6.2 и 3.6.3),

· 96,94% тетрахлорэтан,

· 2,53% пентахлорэтан

· 0,14% гексахлорэтан

Температурный режим в первом омылителе поз. 104 80-100oC, преимущественно 78-90oC, поддерживается путем вдувания соответствующего количества пара под давлением 0,1-0,9 MПa. Пар поступает через инжектор поз. 123 и приносит с собой хлороорганику, удаленную из стоков омылителя после третьего омылителя в емкости поз. 124. 

Ко второму омылителю насосом поз. 105 подается реакционная смесь от первого омылителя поз. 104 содержащая значительный избыток извести. Кроме того, во второй омылитель подаются следующие потоки:

· 0,5-2,5 м3/ч высококипящая фракция из куба колонны поз. 1621-2 через промежуточную емкость поз. 1651-2 и насос поз. 1661-2,

· водных потоки, загрязненные хлороорганикой, из сборника поз. 1113,

· некондиционный трихлорэтилен из емкости поз. 6 и/или конденсат из емкости поз. 9 насосом поз. 8 из корпуса 0702,

· 2,5-12,5 м3/ч известкового молока из емкости поз. 101 насосом поз. 102 (в соотношении 5 : 1 к потоку высококипящей фракции, см. первый дефис).

В режиме работы по производству трихлорэтилена  „Первый сорт“ временно накопленные в режиме работы „Высший сорт“ в емкости поз. 1111-2 легкие фракции (низшая, органическая фаза, 93% Tri, 7% легкие фракции) насосом поз. 1661-2 дополнительно подаются во второй омылитель.

Во втором омылителе поддерживается температурный режим 90-103oC путем вдувания соответствующего количества пара под давлением 0,1-0,3 MПa.

В третий омылитель поз. 104 реакционная смесь от второго омылителя поз. 104 подается насосом поз. 105. Кроме того, в третий омылитель подаются загрязненные хлороорганикой потоки из поз. 119/1201-2, 1521-2, 1591,8, 1631-4 и использованный известковый шлам колонны нейтрализации и очистки 2171-2.

В третьем омылителе поддерживается температурный режим 90-110oC путем вдувания соответствующего количества пара под давлением 0,1-0,3 MПa.

Известковый шлам из третьего омылителя перекачивается на свалку известкового шлама на расстоянии 5 км от установки (см. пункт 3.7).

3.5.2 Удаление смеси трихлорэтилена и воды
Для удаления смеси трихлорэтилена и воды через все три омылителя в корпусе
 PX-1 каждый час подается 10-15 т пара под давлением 0,6-1,2 MПa и с температурой 180-280oC. 

Каждая горизонтальная омылительная емкость поз. 1041-6 снабжена одной колонной высотой 12 м и диаметром 1,4 м, заполненной в нижней части колпачковыми тарелками, а в верхней части – кольцами Рашига (50x50 мм). Температура в верхней части колонны составляет 70-87oC на первом омылителе, 75-87oC  на втором опылителе и 75-95 oC на третьем омылителе. 

Смесь сырого трихлорэтилена и воды, отделяемая вместе с другими органическими побочными продуктами и водой через верх колонны, конденсируется в дефлегматоре поз. 1061-6 и для отделения водной и органической фазы подается во флорентийский сосуд поз. 1101-6. Верхняя водная фаза из флорентийского сосуда поз. 1101-6 возвращается в соответствующий омылитель поз. 1041-6. Нижняя органическая фаза временно хранится в емкостях 1111-2, каждая объемом 27 м3 , расположенных в наружной зоне (см. пункт 2.2, снимок 4). Не сконденсированные органические пары вместе с азотом выводятся из расширителя поз. 1071-6 на холодильник поз. 216. Конденсат также помещается на хранение в емкость 1111-2. 

Абгазы ранее выводились через сборник воды поз. 216a в атмосферу. По высказываниям обслуживающего персонала сейчас эти абгазы, содержащие хлороорганику, также подаются в колонну нейтрализации и очистки поз. 2171-2 (см. пункт 3.4).

В емкостях 1111-2 находится органическая и водная фазы. Верхняя водная фаза подается в емкость поз. 1113 и оттуда в соответствующий второй омылитель поз. 1041-6 (см. пункт 3.5.1). Нижняя органическая фаза подвергается перегонке (см. пункт 3.6).

3.6 Подготовка сырого трихлорэтилена в товарный продукт
3.6.1 Колонна азеотропной перегонки поз. 151

Технологическая ступень перегонки находится в том же корпусе PX-1, что и линии омыления (см. снимки 2-6). Колонны перегонки расположены в восточной части здания PX-1 справа от восточной лестницы (см. снимок 5) на нескольких этажах рядом друг с другом и одна над другой.

Сырой трихлорэтилен отбирается в качестве нижней органической фазы из емкостей поз. 1111-2 соответствующим насосом поз. 1121-2 и подается в количестве 2-6 м3/ч в верхнюю часть азеотропной колонны поз. 1511-2 (см. TС 993-06). Колонна наполнена кольцами Рашига (50x50 мм). В нижней части она обогревается паром и должна иметь там для производства качества „Высший сорт“ температуру (90,5+-6,5)oC при давлении 0,005-0,04 MПa. Азеотроп трихлорэтилен-вода выходит через верх с температурой 82-87oC и давлением 0,005-0,015 MПa. 

Для производства качества „Первый сорт“, содержащий в отличие от „Высшего сорта“ 1,5 % легких фракций, как в верхней части, так и в кубе поддерживаются на 2-3 oC более высокие температуры. Это кажется нам нелогичным и неблагоприятным для поддержания качества. 

Азеотроп и содержащиеся в нем легкие фракции конденсируются в холодильнике поз. 1531-2 и в заключение разделяются во флорентийском сосуде поз. 1541-2. Верхняя водная фаза из флорентийского сосуда поз. 1541-2 возвращается в емкость поз. 1111-2. Нижняя органическая фаза флорентийского сосуда поз. 1541-2 при производстве качества „Высший сорт“ подается в колонну легких фракций поз. 1571-2 (см. пункт 3.6.2), при производстве качества „Первый сорт“ она снова возвращается в емкость поз. 1111-2 . Эта обратная подача продукта (сравни пункты 3.5.1 и 3.6.3) требует дополнительных затрат энергии и мешает процессу в целом. 

Кубовый продукт азеотропной колонны поз. 1511-2 для тонкой очистки подается в ректификационную колонну поз. 1621-2 (см. пункт 3.6.3).

3.6.2 Колонна легких фракций поз. 157

Колонна легких фракций поз. 1571-2 (см. TС 993-06) в настоящее время работает только при производстве качества „Высший сорт“. Различные режимы работы с колонной легких фракций поз. 157 или без нее практикуются следующим образом: 

· При производстве качества „Высший сорт“ в течение 7 из 9 рабочих дней легкие фракции отводятся через верх колонны поз. 1571-2 и собираются в емкостях поз. 1111-2, откуда они возвращаются на омыление поз. 104 и таким образом постоянно циркулируют. 

· В ходе производства качества „Первый сорт“ в течение 2 из 9 рабочих дней в обход колонны поз. 1571-2 легкие фракции остаются в продукте и продаются вместе с ним, как „Первый сорт“ со степенью чистоты 98,5% трихлорэтилена. Ввиду высокого содержания винилденхлорида, в значительной степени склонного к полимеризации, а следовательно, к помутнению, эти легкие фракции принципиально не подходят, как примеси к конечному продукту. 

Колонна легких фракций поз. 1571-2 состоит из четырех обечаек 2,2 м каждая, заполненных до 1,5 м кольцами Рашига (25x25 мм). В верхнюю часть колонны легких фракций поз. 1571-2 насосом поз. 1561-2 подается 0,5-4 м3/ч нижней органической фазы флорентийского сосуда поз. 1541-2.

Нижняя часть колонны поз. 1571-2 обогревается паром и выдерживает температуру (85+-5)o C, в настоящее время фактически 80oC, при давлении 0,005-0,015 MПa. Легкие фракции отходят при 65-80oC, в настоящее время фактически при 65-70oC и равном давлении через верх.  Повышение температуры в кубе приводит к заметному разложению трихлорэтилена и подъему легких фракций в верхней части колонны поз. 1571-2. 

На снимке 12 показана нижняя часть одной из двух колонн легких фракций поз. 
1571-2 на площадке 12м в корпусе PX-1, глядя с запада на восток.

На снимке 13 показана также площадка 12м, вид с юга на север, на обе колонны легких фракций поз. 1571-2 с дистиллятором куба и пароперегревателем поз. 1591-2. 

На снимке 14 показана средняя часть обеих колонн легких фракций поз. 1571-2 на площадке 18 м с видом с юга на север.

На снимке 15 показана верхняя часть обеих колонн легких фракций поз. 1571-2 на площадке 24 м с видом с юга на север.

Легкие фракции конденсируются в холодильнике поз. 1581-2  и отделяются в фазном сепараторе поз. 1611-2. Верхняя водная фаза из фазного сепаратора поз. 1611-2 возвращается в емкость поз. 1111-2. Нижняя органическая фаза из фазного сепаратора поз. 1611-2 возвращается в верхнюю часть колонны поз. 1571-2 или же возвращается в емкость поз. 1111-2. 

Абгазы из фазного сепаратора поз. 1611-2 выпускались ранее в атмосферу через сборник воды поз. 182, однако сейчас, по высказываниям персонала установки, они также подаются в колонну нейтрализации и очистки поз. 2171-2 (см. пункт 3.4).

Кубовый продукт колонны поз. 1571-2 также стекает в емкость поз. 1111-2. 

Компонентный состав кубового продукта колонны поз. 1571-2 и выходящие через верх легкие фракции в форме конденсата после холодильника поз. 1581-2 характеризуются на примере актуальными анализами от 9.2.2006 (компоненты в последовательности их элюирования в хроматографической колонке).

Оба анализа значительно отличаются от компонентного состава потоков, указанных в материальном балансе, и, очевидно, не характерны для них (см. схему 1 и Технический отчет/_____, раздел 5, таблица 4.3.12, стр. 57). 

На основании актуальных анализов оба потока содержат еще более 90 % трихлорэтилена, как ценного продукта, материальный баланс, однако, показывает всего лишь 87 % Tri в кубе и 76 % Tri в верхней части колонны легких фракций поз. 157. 

Анализы от 9.2.2006 г.:

Вещественные компоненты



поз. 157
 поз. 158

· не определенные примеси X1


      - 

  0,270 %

· винилденхлорид




  0,147 %  
  7,210 %

· транс-дихлорэтилен



<0,001 %
  0,008 %

· cis-дихлорэтилен + 1,1-дихлорэтан

<0,001 %
  0,004 %

· хлороформ




  0,226 %
  1,220 %

· 1,2-дихлорэтан + 1,1,1-трихлорэтан

<0,001 %
 <0,001 %  

· тетрахлоруглерод



  0,026 %
   0,044 %

· 1,1,2-трихлорэтан



  0,048 %           - 

· не определенные примеси X2


  0,010 %           - 

· перхлорэтилен




  1,580 %
   0,058 %

· 1,1,2,2-тетрахлорэтан



  3,240 %
   0,012 %

· пентахлорэтан




  0,370 %
   - 

· гексахлорэтан 




  0,130 %           - 

· сумма примесей




  5,780 %
   8,826 %

· трихлорэтилен




94,220 %
 91,170 %

Эти расхождения можно объяснить только режимом работы колонны поз. 157, которая слишком много трихлорэтилена выпускает через верх. Тем самым слишком много трихлорэтилена (93 %, только 7 % легкой фракции) выходит через верх колонны поз. 157. Это объяснение подкрепляется тем, что при оценки потерь во время совещания персонал установки указал актуальное количество легких фракций 170 т/м при доле легких фракций 7 %, тогда как материальный баланс показывает только 70 т/м при доле легких фракций 22 %. Этот практикуемый режим работы является неподходящим, а следовательно, он не может в таком виде использоваться для решения технико-технологической проблемы.

Хотя трихлорэтилен нельзя при помощи перегонки полностью выделить из потока легких фракций, выходящих через верх, нужно стремиться к тому, чтобы как можно интенсивнее обогатить легкие фракции в головном погоне (>50 %) и тем самым получить как можно больше трихлорэтилен в качестве ценного продукта. 

3.6.3 Ректификационная колонна поз. 162

Большая ректификационная колонна поз. 1621-2 (см. TС 993-06) содержит 50 колпачковых тарелок. Кубовый продукт азеотропной колонны поз. 1511-2 (см. пункт 3.6.1), содержащий всего лишь 0,1 % легких фракций, в настоящее время для тонкой очистки подпитывается на 6-ой тарелке в нижней части ректификационной колонны поз. 1621-2 (см. снимок 16). С точки зрения проектирования и чисто технически питание сырым трихлорэтиленом предусмотрено на 27-ой или 29-ой тарелке (см. снимок 18).

Температура куба поддерживается двумя испарителями поз. 1631-4 на уровне (110+-10)oC при давлении 0,01-0,04 MПa.  Чистый товарный трихлорэтилен выходит при 78-87oC через верх. Головной погон конденсируется в дефлегматоре поз. 1681-2, конденсируется и разделяется в фазном сепараторе поз. 1691-2. Верхняя водная фаза собирается в емкость поз. 1651-2 и насосом поз. 1661-2 возвращается во второй омылитель поз. 104. Основная доля конечного продукта (нижняя органическая фаза) временно хранится в емкости поз. 1741-2. Вторая часть возвращается в верхнюю часть колонны  поз. 1621-2.  Путем подачи 1,5-4,5 м3/ч конечного продукта из фазного сепаратора поз. 1691-2 регулируется и поддерживается температура верха. В настоящее время колонна поз. 1621-2 уже при незначительном повышении температуры куба немедленно начинает «плеваться». 

Диапазон указанной температуры верха 78-87oC представляется нам слишком широким. Причины заложены в уже многократно упомянутом колебании между двумя режима работы по производству двух различных качеств товарного трихлорэтилена. 

После перехода с качества „Первый сорт“ на „Высший сорт“, т.е. повторного включения колонны легких фракций поз. 1571-2 (см. пункт 3.6.2), первые 180 тонн трихлорэтилена выходят, как „Первый сорт“, прежде чем начинается приемка „Высшего сорта“. 

Снимок 16 показывает вид с юго-запада на северо-восток на площадку 6 м участка перегонки корпуса PX-1. Слева сбоку показана нижняя часть ректификационной колонны поз. 1621-2 с входом сырого трихлорэтилена на 6-й тарелке (в нижнем левом углу). В центре перед окном стоит одна из смесительных емкостей поз. 1721-2 для подготовки стабилизирующих растворов (см. ниже). На заднем плате за синими подкосами не расположено больше никаких аппаратов. Обе колонны легких фракций поз. 1571-2 помещаются выше на площадке 12 м (см. пункт 3.6.2, снимок 12).

На снимке 17 показан вид на 12 м площадку с юга на север на среднюю часть ректификационной колонны поз. 1621-2 с подпиткой стабилизирующих растворов на высоте 12 м (см. ниже). На снимке 18 показан вид на площадку 18 м с юго-запада на северо-восток на одну из верхний частей ректификационной колонны поз. 1621-2 с возможностью привязки подпитки сырого трихлорэтилена на тарелке 27.

На снимке 19 показан верх ректификационной колонны поз. 1621-2 на площадке 24 м с 150-миллиметровой отходящей трубой.   

Поскольку трихлорэтилен под термической нагрузкой легко разлагается, чистый продукт подлежит стабилизации. В качестве стандартного стабилизатора для трихлорэтилена (температура кипения 87oC) во всем мире используется триэтиламин (температура кипения 89,5oC). В _____ наряду с триэтиламином для стабилизации также используется смесь триэтиламина и моноэтаноламина. Эта комбинация является хотя и необычным, но интеллигентным решением. Доля моноэтаноламина (температура кипения 172,2oC) должна, очевидно, распределиться по всей колонне до куба и воспрепятствовать также и там разложению. Дозировка выполняется таким образом, что 100-200 г триэтиламина или 3-6 г моноэтаноламина и 50-200 г триэтиламина используются на тонну товарного трихлорэтилена. 

Подготовка в смесителе поз. 1721-2 (см. снимок 16) осуществляется партиями и продолжается примерно 2 часа. Изготовление стабилизационного раствора трихлорэтилена в смесителе поз. 1721-2 подробно описывается в Техническом отчете/_____, раздел 4.2.6, стр. 18-19.

Добавление стабилизационных растворов в ректификационную колонну поз. 1621-2 осуществляется на высоте 12 м в центре колонны и на высоте 18 м в верхней части колонны в количестве 50-150 л/ч.

При размышлениях персонала установки относительно выполнения полной стабилизации процесса для предупреждения потерь, вызванных дальнейшим разложением трихлорэтилена, необходимо учитывать, что добавка триэтиламина к кислым растворам или потокам приводит к неэффективности стабилизирующего амина из-за образования нелетучих солей аммония, которые затем также теряются через разгрузку куба. Это означает бесполезность присадки триэтиламина к ступени хлорирования. 

В отличие от этого стоит подумать о возможности стабилизации также и легких фракций путем подачи стабилизирующего раствора в верхнюю часть колонны легких фракций поз. 1571-2. 

Кубовый продукт ректификационной колонны поз. 1621-2 выкачивается через промежуточную емкость поз. 1651-2 и насос поз. 1661-2 и возвращается во второй омылитель поз. 104. 

Компонентный состав кубового продукта ректификационной колонны  поз. 1621-2
характеризуется на примере продукта из емкости поз. 1651-2 актуальным полным анализом от 9.2.2006 и результатами текущих проб из журнала анализов (компоненты в последовательности их элюирования в хроматографической колонке, в скобках за обозначением веществ указано процентное распределение компонентов согласно балансу колонны поз. 162 в Техническом отчете/_____, раздел 5, таблица 4.3.11, стр. 55 и 56):

Вещественные компоненты (поз. 162/165)   журнал анализов   9.2.2006

· не определенные примеси X1




<0,001 % 

· винилденхлорид




    

        -

· транс-дихлорэтилен



  

 0,001 %

· cis-дихлорэтилен + 1,1-дихлорэтан


                 -

· хлороформ




  

  0,001 %

· 1,2-дихлорэтан + 1,1,1-трихлорэтан



        -  

· тетрахлоруглеводород


     

  
0,001 %

· 1,1,2-трихлорэтан


  
 

0,370 %

· не определенные примеси X2
 

   
   
0,078 %            

· перхлорэтилен  (13,8 %)
           

 14,86 %
  15,34 %      9,630 %

· 1,1,2,2-тетрахлорэтан (53,2 %) 

38,52 %
  48,27 %    62,520 %

· пентахлорэтан (1,4 %)

    
   
 0,22 %
   0,65 %       3,800 %

· гексахлорэтан (1,5 %)

     

0,54 %
    
   0,48 %     <0,001 % 

· сумма примесей


  
   

        76,382 %

· трихлорэтилен (30,0 %)

  
 
45,86 % 
 35,20 %      23,620 %

Анализы показывают, что в кубовом продукте ректификационной колонны поз. 1621-2 содержится еще 38-63 % омыляемого тетрахлорэтана. Поэтому возврат кубового продукта на второй омылитель поз. 104 (сравни пункт 3.5.1) является целесообразным. Следует добиваться понижения содержания трихлорэтилена в кубе колонны поз. 1621-2.

3.7 Обработка и хранение стоков известкового шлама
Отводимый из омылителей поз. 1041-6 известковый шлам обогащен хлороограническими примесями (AOX). В настоящее время допускается 100 мг/л AOX (см. пункт 2.5), это значение, однако, приходится превышать из-за имеющейся на установке технико-технологической проблемы (см. пункт  4.1) в зависимости от режима работы и выхода продукции. 

Известковый шлам перекачивается насосом по системе трубопроводов в отстойник размером 120 га, расположенный на расстоянии 5 км от установки. Здесь нерастворенная часть известкового шлама отстаивается. Сточные воды вытекают из отстойника и после нейтрализации отводятся в водоприемник (Ангара). 

3.8 Упаковка и отгрузка продукции

Продажа осуществляется по требованию в цистернах или в бочках емкостью 200 л. В корпусе 0702 имеются предпосылки, необходимые для упаковки, хранения и отгрузки. Получаемые там потоки продукции, загрязненные хлороорганикой, возвращаются в процесс (см. пункт 3.5.1). 

3.9 Материальный баланс и коэффициенты расхода 

Материальные балансы процесса содержатся в Техническом отчете/_____, раздел 5. Обзор материальных потоков дает схема 5.3, стр. 25 Технического отчета/_____, материальные балансы 35 вещественных потоков в кг/т трихлорэтилена содержатся в таблице 4.3, стр. 26-29. 

Вещественные потоки (в кг/ч) для части перегонки производства трихлорэтилена по выпуску 2710 тонн в месяц или 32,5 тыс. тонн в год показаны на схеме (отчет). 

Схема 2 содержит аналогичные вещественные потоки (в кг/ч) для производства 3500 тонн в месяц или 42 тыс. тонн в год трихлорэтилена. 

В следующей таблице обобщены коэффициенты  расхода на производство тетрахлорэтана и трихлорэтилена. 

Из сравнения заданных расходных параметров (столбец 2) с фактическими расходными параметрами на примере 2003 года (столбец 3) очевидно, что принятые в международной практике коэффициенты расхода достигаются, выдерживаются, а в некоторых местах даже лежат ниже допустимых. 

Указанные в таблице коэффициенты расхода соответствуют данным Технического отчета/_____, разделы 5.1 и 5.2, таблицы 4.1 и 4.2, стр. 22-23. Для дополнительного расчета аппаратов можно воспользоваться данными этих таблиц.

	Вещество/ среда/ продукт
	Расход

заданный
	Расход

2003 г.
	Ед. изм.
	Вход (т/г)
	Вход 

2003 (т/г)

	Ацетилен
	0,16
	0,15999
	т/т
	    9.300,48
	    6.168,70

	Хлор, испарившийся
	0,9
	0,8999
	т/т
	  52.315,20
	  34.696,50

	3.10 Известковое молоко PA
	0,12
	0,12
	т/т
	    6.975,36
	    4.626,70

	3.11 Метанол, синтет.
	0,0008
	0,00071
	т/т
	         46,50
	         27,22

	3.12 Электроэнергия
	0,062
	0,05515
	тыс. кВт.ч/т
	    3.603,94
	    2.126,48

	Тепло 
	0,09
	0,103382
	Гкал/т
	    5.231,52
	    3.986,00

	Хозяйственная вода
	0,025
	0,027257
	тм3/t
	    1.453,20
	    1.050,91

	Воздух КИП 
(p=1,5 кг/cм2)
	0,017
	0,01522
	тм3/t
	       988,18
	       586,75

	3.13 Азот, газообразный
	0,1
	0,08634
	тм3/т
	    5.812,80
	    3.329,11

	3.14 Холод –25 гр.
	0,103
	0,080143
	Гкал/т
	    5.987,18
	    3.090,00

	3.15 Тетрахлорэтан (вход)
	1,384
	1,383999
	т/т
	
	  38.800,42

	3.16 Выход  (т/г)
	
	
	
	  58.128,00
	  38.556,00

	3.17 Известковое молоко PA
	0,636
	0,635998
	т/т
	  26.712,00
	  17.830,20

	3.18 Электроэнергия
	0,145
	0,13913
	тыс. кВт.ч/т
	    6.090,00
	    3.900,46

	Тепло 
	1,4
	1,56276
	Гкал/т
	  58.800,00
	  43.812,00

	Хозяйственная вода
	0,15
	0,11461
	тм3/т
	    6.300,00
	    3.213,08

	Воздух КИП (p=1,5 кг/cм2)
	0,04
	0,03744
	тм3/т
	    1.680,00
	    1.049,52   

	
	
	
	
	
	

	3.19 Азот, газообразный
	0,06
	0,04653
	тм3/т
	    2.520,00
	    1.304,53

	3.20 Холод –25 гр.
	0,025
	0,025
	Гкал/т
	    1.050,00
	       701,00

	3.21 Трихлорэтилен (выход.)
	
	
	
	  42.000,00
	  28.035,00


4 Анализ технико-технологического состояния установки трихлорэтилена и концепции решений

4.1 Технико-технологическая проблема

Решающая технико-технологическая проблема установки по производству трихлорэтилена состоит в том, что как легкие фракции, так и высококипящие потоки побочной продукции почти полностью (за исключением предписываемого низкого содержания в отходящем воздухе и известковом шламе) возвращаются в процесс. Однако не всё в ходе реакций можно преобразовать в ценные продукты три- и перхлорэтилен, причем последний не добывается, как таковой, а только лишь нагружает циркуляцию.

При этом речь идет о двух потоках, которые объединяются в емкостях поз. 1111-2 и оттуда совместно вновь подаются насосом поз. 1661-2 во второй омылитель поз. 104: 

· высококипящая фракция, которая содержит 24-46 % трихлорэтилена и 38-63 % омыляемого тетрахлорэтана, и выходит как кубовый продукт из ректификационной колонны поз. 162, 

· легкокипящая фракция, выходящая при производстве качества „Высший сорт“ из верха колонны поз. 157 и также возвращаемая в емкости поз. 1111-2.

Возвращение омыляемого материала на омыление целесообразно, и его следует сохранить. Циркуляция дополнительных, не полученных ценных продуктов и внутренних примесей приводит к значительной термической и вещественной нагрузке соответствующих аппаратов, прежде всего омылителя и перегонных колонн. 

В частности перхлорэтилен, который содержится в высококипящей фракции до 16% („Per“) нагружает азеотропную перегонку поз.151 и ректификацию поз.162. Содержание перхлорэтилена постоянно повышается, если он не удаляется при помощи известковой воды. Это, однако, возможно только в том случае, если предельное значение 100мг/л AOX в известковом шламе будет значительно превышено (см. пункт 2.5).

Эти возвраты продуктов требуют дополнительных затрат энергии и служат дополнительной нагрузкой для процесса в целом. 

Кроме того, периодически меняющийся режим работы (согласно анализам, опыту и глазомеру) приводит к  постоянному изменению параметров и снижению производительности. Эта периодическая смена режима работы объясняет также указанные в Техническом отчете/_____ и цитируемые в настоящем документе слишком широкие интервалы параметров. Спецификация стандартизованных данных для отдельных потоков и параметров, запланированная путем опросов в аудите, не была достигнута в нем по названным причинам.  

4.2 Постановка целей и их достижимость
Заказчик ожидает предложения по следующим мерам: 

· повышение выхода продукции до =>3500 тонн в месяц (т/м) 

· при одновременном понижении коэффициентов расхода материала, 

· повышение выхода тетрахлорэтана на ступени хлорирования с 96 до 100%,

· повышение доли качества „Высший сорт“ с 70 до 100%

· соблюдение значения AOX в размере 100 мг/л в отходящем известковом шламе. 

Эти требования формально соответствуют данным предварительно переданного письменного задания, однако уточняют и превышают их в числовом выражении и в деталях.

Улучшение выхода на ступени хлорирования имеет мало шансов на успех, поскольку с оборотом 96% уже достигнут международно принятый показатель.

Повышение качества „Высший сорт“ до 100 % можно реализовать при помощи удаления потока легкой фракции. 

Повышение выхода продукции свыше требуемых в настоящее время 3500 т/м также довольно быстро можно реализовать путем удаления потоков легкой фракции и высококипящей фракции. Однако при удалении и сжигании потоков с содержанием ценных продуктов приходится мириться с ухудшением коэффициента расходов материала. 

Если в условиях настоящего времени удалить оба потока, названные в пункте 4.1, придется сжигать 846 т/м остатка, что означало бы потерю 296 т/м или 3555 т/г трихлорэтилена. Если выразить это в коэффициентах расхода материала, расход ацетилена с 0,22 т/т трихлорэтилена на сей день увеличится до 0,25 т/т, а хлора с 1,25 т/т до 1,4 т/т. 

Эта проблема может быть решена только при помощи дополнительных организационных мер и ряда небольших инвестиций (минимальный вариант, см. пункт 5.2). 

5 Предложения по улучшению установки производства 
трихлорэтилена

5.1 Способ действий

С С. Е. _____ было согласовано разработать в отчете краткосрочно реализуемый минимальный вариант (см. пункт 5.2) и обширный, реализуемый среднесрочно вариант с предложенными решениями и рекомендациями по мерам улучшения производства трихлорэтелина в _____ (см. пункт 5.3). 

Кроме того, здесь также предлагается в качестве рекомендации перспективный вариант, который учитывает более долгосрочные шансы на рынке и является не слишком подробным, т.е. он подлежит уточнению при наличии интереса (см. пункт 5.4).

Мы (также по согласованию с С. Е. _____) исходим из того, что при продолжении сотрудничества предложения по техническим решениям и цифры по необходимым объемам  инвестиции поступят от фирмы CAC, а рассмотрения рентабельности будут выполнены общими усилиями, поскольку фирма CAC не располагает в достаточной степени данными себестоимости и рынка, а возможности реализации на месте могут лучше оценить _____ и «_____». 
5.2 Краткосрочно реализуемые меры (минимальный вариант)

5.2.1 Общее описание

Краткосрочные меры минимального варианта согласно потребности должны быть реализованы в текущем 2006 году и в первом полугодии следующего 2007 года. 

Решение рассмотренной технико-технологической проблемы на установке по производству трихлорэтилена (см. пункт  4.1) и реализации ежемесячной производительности 3500 т трихлорэтилена и единого качества „Высший сорт“ при соблюдении условий охраны окружающей среды и материальных коэффициентов состоит в выведении из процесса потоков побочных продуктов легких фракций и высококипящих фракций, их частичное сжигание и подготовка в товарные ценные продукты.

5.2.2 Изменения колонны поз. 157
В целях реализации решения, названного в пунктах 4 и 5.2.1, для колонны поз. 157 предлагаются следующие краткосрочные изменения, которые в основном охватывают организационные и некоторые технические меры по изменению привязки трубопроводов: 

· Колонна легких фракций поз. 157 не работает в периоде 7:2 дней по изменяющемуся режиму работы „Высший сорт“ и „Первый сорт“, а постоянно работает в режиме „Высший сорт“.

· Нижняя органическая фаза флорентийского сосуда поз. 154 насосом поз. 156 подается не в верх колонны поз. 157, а в нижнюю обечайку (см. схему 3, красная стрелка между поз.154 и 157).

· Количество отводимой нижней органической фазы из фазного сепаратора поз. 161 в верх колонны поз. 157 повышается по мере необходимости, чтобы

повысить легкие фракции в верней части колонны от ок. 22 % в настоящее время до =>60 %. Этот режим работы следует экспериментально опробовать и оптимизировать на месте.

· В кубе колонны поз. 157 рекомендуется температура 80 oC (температура для нормального давления) при давлении 0,005-0,015 MПa. Легкие фракции должны выходить через верх при температуре 65-70oC. 

· Легкие фракции с содержанием ок. 40 % трихлорэтилена и ок. 60 % низкокипящих (в настоящее время по материальному балансу 76% Tri и 22% низкокипящих) отводятся в свободную емкость поз. XX и оттуда подаются на сжигание. Емкость поз. XX по возможности выбирается из наличного состава. Если это невозможно, требуется инвестиция.

В итоге этих мер можно реализовать постоянное производство качества «Высший корт». Отведение и заключительное сжигание 91 т/м легкой фракции при ежемесячном производстве 3500 т/м трихлорэтилена приводит к потерям ок. 69 т/м Tri. Предложенные меры позволяют при достижении содержания 60% легкой фракции в головном продукте путем сжигания 35 т/м легкой фракции сократить потери трихлорэтилена на ок. 56 т/м до 13 т/м. При актуальном получении >100 т/м легкой фракции экономия соответственно больше.

5.2.3 Изменения ректификационной колонны поз. 162

В целях реализации решения, названного в пунктах 4 и 5.2.1,  для ректификационной колонны поз. 162 рекомендуются следующие краткосрочные изменения, которые в основном также касаются организационных и некоторых технических мероприятий по изменению привязки трубопроводов: 

· подача подпитки кубового продукта азеотропной колонны поз. 151 (сырой трихлорэтилен) с используемой в настоящее время 6-ой на 27-ю или 29-ю тарелку колонны поз. 162 (как это первоначально предусматривалось проектом), чтобы получаемые в настоящее время в кубе колонны 162 35% трихлорэтилена 
(30 % в материальном балансе Технического отчета/_____, раздел 5, таблица 4.3.11) на ок. 10 % больше получить, как ценный продукт через верх (см. схему 3, красная стрелка между поз. 151 и 162).

· Температуру куба колонны поз. 162 рекомендуется поддерживать при 105-110oC (температура при нормальном давлении) и давлении 0,01-0,04 MПa, чтобы, с одной стороны, обеспечить полный отвод трихлорэтилена из куба и, с другой стороны, предупредить разложение трихлорэтилена в кубе колонны.

· Далее рекомендуется температуру верха колонны поз. 162 78-87oC путем повышения возврата в верх колонны  поз. 162  по мере необходимости и возможности поддерживать путем возврата конечного продукта из фазного сепаратора поз. 169 и емкости поз. 174, чтобы обеспечить чистоту 99,9 % конечного продукта трихлорэтилен «Высший сорт». 

· Расширение отходящей трубы верха колонны поз. 162 с 150 мм в настоящее время до 250 мм в целях повышения производительности колонны поз. 162 по удалению трихлорэтилена (см. схема 3, красная полоска в верхней части колонны поз. 161).

· Кубовый продукт с высококипящей фракцией, содержащей после воздействия выше указанных мер <25% трихлорэтилена и >60 % омыляемого тетрахлорэтана, временно хранится в емкости поз. 165 для дальнейшей переработки.

В ходе всех мероприятий мы исходили из неизменного качестве товарного продукта «Высший сорт». Предложенный режим работы следует на месте проверить экспериментальным путем и оптимизировать.

При ежемесячном производстве 3500 т трихлорэтилена в течение 30 дней в месяц выходит ок. 1002 т остатка колонны поз. 162 (см. схема 2 и материальный баланс Технического отчета/_____, раздел 5, таблица 4.3.11). При сжигании всего остатка наблюдаются следующие потери:

· ок. 350 т/м трихлорэтилена (при среднем содержании 35 % Tri в кубовом продукте),

· ок. 633 т/м тетрахлорэтана (при среднем содержании 53 % Tetra в кубовом продукте). 

При 90%-ном преобразовании тетрахлорэтана в трихлорэтилен в омылении 633 т/м Tetra соответствуют ок. 446 т/м Tri. В ходе сжигания всего остатка колонны поз. 162, следовательно, в месяц теряется всего ок. 796 т/м трихлорэтилена.  

Улучшенное отделение трихлорэтилена и обеднение с 35 до 25 % Tri в кубе позволяют сократить потери от сжигания остатка колонны поз. 162 на ок. 100 т/м,  с 30 до 25 % только на 50 т/м.

При последующей переработке остатка кубового продукта колонны поз. 162 в три- и перхлорэтилен в новом дополнительном  соединении из трех колонн потери можно сократить до 138 т/м, из которых только лишь 108 т/м составляет омыляемый тетрахлорэтан (см. пункт 5.2.4).

В результате этих мер перегонные установки смогут работать на одном уровне, без периодического колебания между двумя различными режимами. Такая разгрузка аппаратов позволит мобилизовать дальнейшие резервы производительности.

5.2.4 Поствключенное соединение из трех колонн для получения ценных веществ из кубового остатка ректификационной колонны

Постоянная рециркуляция терхлорэтилена и другой хлороорганики в принудительном порядке приводит к обогащению этих продуктов в кубовом остатке ректификационной  колонны поз.162. После возврата на омыление их нельзя больше удалять через известковый шлам, поскольку в известковом шламе необходимо выдержать предельное значение AOX на уровне 100 мг/л. Чтобы одновременно выдержать как экологические предельные значения, так и коэффициенты расхода материалов, возможна только переработка всех ценных продуктов и сжигание минимизированного остатка.

Продукт остатка ректификационной колонны поз. 162, временно хранящийся в емкости поз. 165 (см. схему 3), содержит:

· ок. 25 % трихлорэтилена, 

· ок. 14 % перхлорэтилена,

· ок. 58 % тетрахлорэтана,

· ок. 1,56 % пентахлорэтана,

· ок. 1,63 % гексахлорэтана.

Содержание ок. 14 % перхлорэтилена в кубовом продукте колонны поз. 162 (соответствует потенциальным 133 т/м) предлагает возможность получения перхлорэтилена, как товарного продукта (см. пункт 5.4.2).

Ценный продукт перхлорэтилен („Per“) перерабатывается в двух соединенных между собой колоннах, работающих с вакуумом 0,013 MПa поз. A и B (схема 4). 

Кубовый остаток ректификационной колонны поз. 162 в объеме 1322 кг/ч не перекачивается насосом поз. 166 обратно во второй омылитель поз. 104 (см. схемы 1 и 2), а подается в вакуум-колонну поз. A (см. схему 4). Колонна A оснащена ок. 30 тарелками и работает при ок. 0,013 MПa с температурой куба 115-125oC (температура для нормального давления). Предположив, что при температуре 85-115oC трихлорэтилен почти полностью выходит через верх, а при сильном возврате в верхнем потоке 385 кг/ч только ок. 14 % перхлорэтилена переходят в смесь  с 86 % Tri, можно получить 237 т/м трихлорэтилена, которые иначе пришлось бы сжечь вместе с кубовым остатком колонны поз. 162.

В кубе колонны поз. A возникает смесь из:

· 0,03 % трихлорэтилена

· 14,3 % перхлорэтилена,

· 81,2 % тетрахлорэтана, 

· 2,2 % пентахлорэтана,

· 2,3 % гексахлорэтана.

Насосом поз. AB кубовый остаток колонны поз. A в объеме 937 кг/ч подается в нижнюю часть колонны B и при 115-121oC 99,5 %-ный товарный перхлорэтилен выходит через верх, как ценный продукт, содержащий еще по 0,25 % трихлорэтилена и тетрахлорэтана. 

Для стабилизации перхлорэтилена аналогичные трихлорэтилену количества стабилизационного раствора из триэтиламина и моноэтаноламина подаются в верх колонны поз. B. 

Таким образом дополнительно получаются 97 т/м или 1164 г/г перхлорэтилена. Это незначительное количество следует попытаться продать на рынке химчистки текстильных изделий.   

В кубе колонны поз. B остается 802 кг/ч кубового продукта, состоящего из:

· 94,74  % тетрахлорэтана,

· 2,57 % пентахлорэтана,

· 2,69 % гексахлорэтана.

Сжигание этого остатка из-за значительного содержания 562 т/м титра- и пентахлорэтана все еще является неприемлемым ущербом в экономии материалов. Комплектный возврат этого остатка на омыление из-за содержания  гексахлорэтана невозможен, поскольку 21,55 кг/ч не расщепляемого компонента AOX в нем приводят к загрязнению известкового шлама 482 мг/л AOX, что значительно превышает заданный предел 100 мг/л. 

Поэтому предлагается остаток колонны поз. B 802 кг/ч отводить на колонну меньших размеров поз. C, работающую при нормальном давлении, чтобы получать здесь через верх (как азеотроп) ценные компоненты путем прямой подачи пара низкого давления в куб колонны поз. C, и затем 622 кг/ч через новую емкость поз. XY (до сих пор емкость поз. 165) и новый насос поз. XV (до сих пор поз. 166) подавать на второй омылитель поз. 104.  

Это позволить возвращать на омыление ок. 439 т/м тетрахлорэтана (соответствует ок. 345 т/м Tri).

При помощи этой меры обеспечится возврат почти всего тетрахлорэтана, получаемого в кубе колонны поз. 162, на второй омылитель, а потери тетрахлорэтана будут сведены к абсолютному минимуму. 

В кубе колонны поз. C остается остаток ок. 138 т/м, который через емкость поз. XX должен подаваться на сжигание. Из-за сжигания этого остатка с 150 кг/ч тетрахлорэтана, если рассматривать весь процесс в целом, теряется фактически только 108 т/м тетрахлорэтана. Если это перевести в коэффициенты расхода материалов, то они изменяются всего лишь незначительно, в частности, по ацетилену с 0,1600 на 0,1603 т/т и по хлору с 0,9000 на 0,9016 т/т тетрахлорэтана.

В результате монтажа поствключенного соединения из трех колонн, при росте производства обеспечивается как соблюдение экономических предельных параметров, так и коэффициентов расхода материалов, и вместо запланированных 3500 т/м достигается производство ок. 3700 т/м, соотв., 44,4 тыс. тонн в год (при работе в течение 30 дней в месяц – запасные агрегаты в цикле ожидания). В данные по повышению производительности не вошло сокращение потерь трихлорэтилена в размере 237 т/м из-за возврата Tri с верха колонны поз. A в процесс перегонки и 345 т/м  из-за возврата тетрахлорэтана с верха колонны поз. C на омыление, поскольку эти потери возникли бы только при сжигании остатка колонны поз. 162. Дополнительно к названному эффекту будут производиться 97 т/м или 1164 т/г товарного перхлорэтилена. 

5.2.5 Изменения в омылении 

По омылению предлагаются три краткосрочно реализуемых изменения, из которых два не являются обязательным условием достижения желаемых результатов и могут использоваться опционально. Из реализации мер, названных в пунктах 5.2.2 – 5.2.4, для омыления вытекают следующие краткосрочно реализуемые предложения по изменениям: 

· Во второй омылитель не подается больше 0,5-2,5 м3/ч высококипящей фракции из куба колонны поз. 1621-2 через промежуточную емкость поз. 1651-2 и насос поз. 1661-2 (теперь она идет на новую колонну поз. A, см. схему 4), а выходящий из верха новой колонны поз. C и хранящийся в новой емкости поз. XY азеотроп подается на второй омылитель поз. 104 новым насосом XV. 

· Подаваемые до сих пор к третьему омылителю потоки, загрязненные хлороорганикой, из поз. 119/1201-2, 1521-2, 1591,8, 1631-4  будут подаваться на второй омылитель (опция). 

· Третий омылитель поз. 104 будет использоваться только для удаления хлороорганики, при этом давление пара будет повышено до 0,3-0,9 MПa, а температура будет поддерживаться на верхнем уровне (опция).

В результате этих мер почти весь образованный в процессе тетрахлорэтан будет повергаться омылению с одновременной реализацией улучшенного отделения хлороорганики, что приводит к более низкому содержанию AOX в известковом шламе, соотв., повышенной нагрузочной способности процесса в целом.

Последовательное подключение четверного омылителя не является целесообразным. 

Режим работы омылителя в любом случае следует организовать так, чтобы путем подпитки пара создать в омылителе высокую турбулентность, обеспечивающую постоянное растворение известкового молока, и предупредить образование кислых центров, которые в присутствии ионов хлорида немедленно вызовут сильную коррозию футеровки из легированной стали. По этой причине омылители на заводах Буна в г. Шкопау оснащены кислотостойкой обмуровкой. 

Вопрос о том, создаст ли работа используемых горизонтальных омылительных емкостей с подачей пара через 18 форсунок через круглые омылители с радиальной подпиткой пара или через колонные омылители эффект в экономии материалов, можно решить только экспериментальным путем. 

Против аналогично бесперебойной работы колонных омылителей вместо горизонтальных емкостей из опыта свидетельствуют дефекты насосов и трубопроводов, вызванные известковым молоком, содержащим феррокремний (FeSi). 

Эффективного метода отделения FeSi не имеется. Как и ранее, обычным и не слишком эффективным способом является осаждение FeSi в известковых чанах с последующей разгрузкой. Полученный таким образом FeSi можно добавлять как вторичное сырье к выплавке чугуна или металлолома. 

5.2.6 Изменения колонны нейтрализации и очистки поз. 217 (опция)

Известковое молоко, используемое для нейтрализации потоков отходящих газов в колонне очистки поз. 217, можно заменить раствором едкого натра. Более высокую стоимость раствора едкого натра можно компенсировать за счет циркуляции едкого натра и возникающей при этом экономии потерь известкового молока. Процесс очистки в целом становится более эффективным и управляемым. Значительно меньшее количество отработанного щелока можно, как и до сих пор, подавать к третьему омылителю поз. 104 для удаления хлороорганики. 

Благодаря циркуляционному режиму работы происходит обогащение хлороорганики в растворе едкого натра. Нагрузку прорывом можно лишь приблизительно оценить на основании данных газовой нагрузки всех загрязненных потоков, подаваемых на колонну очистки поз. 217. Точное соблюдение предельных значений отработанного воздуха можно обеспечить только в режиме работы на месте с сопровождающими измерениями. 

При строительстве небольшой установки по сжиганию только остатков установки производства трихлорэтилена, целесообразна очистка возникающего там отработанного воздуха, содержащего хлористый водород и хлороорганику (см. пункт 5.2.7). 

5.2.7
Сжигание хлороорганики

Необходимо создать возможности сжигания потоков отходов производства. 

Предпосылкой реализации минимального варианта является сжигание потоков хлороорганической отходов производства в объеме порядка 173 тонн в месяц. Для краткосрочного решения предлагаются два варианта: 

· поиск сходной по цене фирмы-утилизатора, которая возьмет на себя сжигание, или

· строительство небольшой установки по сжиганию отходов в непосредственной близости от установки трихлорэтилена, которая будет сжигать хлороорганику, выходящую только с этой установки, с привязкой отработанных газов, содержащих HCl, в колонну нейтрализации и очистки (см. пункт).

5.2.8
Единый режим работы

Благодаря этим изменениям, выполняемым в рамках минимального варианта, станет возможным объединить режимы работы, т.е. работать почти на одном уровне и оптимизировать параметры режима работы. Это выведение на единый режим работы можно выполнить только на месте. 

Ожидается, что это не только даст значительный потенциал экономии энергии и материала, выходящий за рамки названных здесь эффектов, а, кроме того, создаст возможность использования повышение производительности.

5.3 Среднесрочные меры удвоения производительности (среднесрочный вариант)

5.3.1 Общее описание

Эти среднесрочные меры удвоения производительности производства трихлорэтилена (среднесрочный вариант) можно реализовать вместе с минимальным вариантом или после него до 2008 г.

Для достижения гибкой производительности, необходимой для оптимального обслуживания рынков (см. пункт 2.7), предлагается удвоить мощность, достигнутую после реализации минимального варианта в размере 3700 т/м или 44,4 тыс. т в годa путем расположения установок в виде двух поточных линий, работающих параллельно к друг другу.

Для этого требуются следующие предпосылки:

· Повышение интенсивности производства карбида и хлора, соотв., перераспределение ресурсов ПВХ в трихлорэтилен и

· Переход от настоящей технологии ремонта неактивных агрегатов в состоянии покоя без ограничения по времени к срочному ремонту с лимитом времени при возникновении неполадок путем отключения агрегатов (при этом срочный ремонт можно соединить с плановым).  

Если для таких срочных ремонтных работ предусмотреть отключения каждой линии на 5 дней в месяц, к тому же общее отключение для профилактического ремонта обеих линий раз в год на 14 дней, то можно достигнуть мощности производства трихлорэтилена ок. 78 тыс. тонн в год (в среднем 6500 тонн в месяц) и дополнительно получить ок. 2 тыс. тонн в год перхлорэтилена. 

Эта мера наряду с высокой степенью гибкости установки приведет к заметному улучшению использования имеющихся основных средств. 

5.3.2 Расположение аппаратов

Имеющиеся на сей день в двойном количестве аппараты будут установлены в две параллельные производственные линии. Каждая линия будет состоять из следующего: 

· 2 реактора хлорирования поз. 4 (3 имеются, однако ввиду понижения толщины стенок подлежат замене в рамках данного мероприятия, один новый следует установить в имеющемся боксе), 

· 3 омылителя поз. 104 (6 имеется), 

· 1 азеотропная перегонка поз.151 (2 имеются), 

· 1 колонна легких фракций поз. 157 (2 имеются),

· 1 ректификационная колонна поз. 162 (2 имеются). 

Все емкости будут использоваться совместно. Очевидно для некоторых емкостей потребуются запасные инвестиции, которые позволят повысить мощность промежуточного хранения (существующие и до сих пор не использованные на работающей установке емкости не были проверены ввиду лимита времени, отведенного на аудит). 

Предложенные новые колонны поз. A-C (см. пункт 5.2.4 и схему 4) можно также монтировать в двойном количестве и включить в соответствующие линии, или же в размере, несколько меньшем, чем двойной, монтировать в виде общей последующей линии. В последнем варианта потребуется большая буферная способность сборника, устанавливаемого между старыми и новыми колоннами. Следует проверить, достаточен ли для этого размер имеющихся емкостей, или в этой точке при помощи незначительных инвестиций можно освободить емкости для новых задач и одновременно решить проблему промежуточного хранения. 

5.3.3 Новая инвестиция в колонну легких фракций поз. 157A
Если колонна легких фракций при процентной ставке, рассчитанной в минимальном варианте, не может выйти или с трудом выходит на соотношение трихлорэтилен : низкокипящие = 40:60, то следует подумать об увеличении колонны поз. 157 на 2-3 обечайки и до 6 м (одна имеющаяся еще в распоряжении высота этажа, см. снимок 16). Эта мера обеспечит стабилизацию режима работы колонны легких фракций и дальнейшее сокращение остаточных потерь трихлорэтилена. 

5.3.4 Установка для сжигания отходов
Предпосылкой сходного по цене сжигания остающихся потоков отходов производства или побочных продуктов низко и высококипящих является строительство собственной крупной установки для сжигания отходов, в которой наряду с остатками эпихлоргидрина можно также сжигать остатки производства трихлорэтилена и одновременно получать при этом тепло и соляную кислоту.

(Примечание: По запланированной установке для  сжигания отходов в _____ пока еще не принято решение, т.к. все осмотренные до сих пор установки были оценены, как неудовлетворительные. В разговоре с С. Е. _____  было сообщено об успешно работающей установке в Шкопау, которая может перерабатывать твердые, жидкие и газообразные исходные материалы, поставляя при этом тепло и жидкую соляную кислоту. Возможна также конструкция установки, поставляющей газообразный HCl для производства винилхлорида).

5.4 Долгосрочный перспективный вариант

5.4.1 Общее описание

Долгосрочно реализуемые варианты повышения работоспособности установки по производству трихлорэтилена должны обеспечить альтернативы к возможному резкому падению рыночного спроса на трихлорэтилен и перспективную интеграцию производства трихлорэтелина на базе ацетилена. Для этого подходят две технологии изготовления на основе трихлорэтилена

· перхлорэтилена или

· монохлоруксусной кислоты.

После принятия положительного решения как для подготовки, так и для реализации подобного варианта потребуется 1-2 года. Условием сооружения дополнительной производственной установки в рамках подобного перспективного варианта является санация производства  карбида, хлора, тетрахлорэтана и трихлорэтилена. Для одновременной санации существующих и новых сооружений дополнительной производственной установки необходимо запланировать в общей сложности от 3 до 5 лет. 

5.4.2 Производство перхлорэтилена
Перхлорэтилен (CAS-№ 127-18-4, EINECS-№ 204-825-9) – бесцветная негорючая жидкость с запахом эфира, которая не растворяется в воде, но смешивается с большинством органических растворителей. 

Перхлорэтилен в течение многих десятилетий используется для очистки текстильных изделий и до сих пор является наиболее части применяемым во всем мире растворителем в химической очистке текстиля за исключением Японии, где на рынке преобладает очистка углеводородами, а перхлорэтилен используется только в каждой пятой бочке. 

Использование перхлорэтилена, так же, как и трихлорэтилена не просто. Перхлорэтилен, как и все прочие хлористые углеводороды, вреден для печени, кроме того имеются подозрения на его канцерогенное воздействие. По этой причине в Западной Европе потребление перхлорэтилена за последнее десятилетие сократилось с 79 тыс. тонн в 1994 г. до 54 тыс. тонн в 2004 г.  

Процесс производства перхлорэтилена протекает по той же технологии, как и производство трихлорэтилена: 

· хлорирование трихлорэтилена в пентахлорэтан,

· омыление пентахлорэтана известковым молоком в перхлорэтилен,

· переработка сырого перхлорэтилена в товарный продукт в ходе перегонки.

Преимуществом такого альтернативного процесса наряду с использованием потоков отходов, получаемых в процессе производства трихлорэтилена, является преобразование избытков не требующегося на рынке трихлорэтилена в перхлорэтилен и возможность сбыта, как средства для очистки текстиля при наличии соответствующего рынка. 

При решении в пользу подобного процесса возникает экономия на двух колоннах вакуумной подготовки для перхлорэтилена при среднесрочном варианте для удвоения мощности производства (см. пункт 5.3.2).

Недостатком является то, что перхлорэтилен ввиду своей канцерогенности подлежит строгим правилам использования и рисайклинга, а следовательно, он также не имеет четких перспектив на будущее. Поэтому по сути дела он не является настоящей альтернативой трихлорэтилену. 

5.4.3 Производство монохлоруксусной кислоты
Монохлоруксусная кислота (MCE) ClCH2-COOH образует бесцветные, крайне гигроскопические призматические и моноклинные кристаллы с температурой плавления +62,5oC. Она очень едкая. 

Монохлоруксусная кислота в настоящее время используется, прежде всего, как полуфабрикат для производства карбокси-метил-целлюлозы и пользуется растущим спросом на рынке. Кроме того, она используется как полуфабрикат для производства различных ядохимикатов и ростостимулирующих веществ на базе 2,4-дихлор- и 2,4,5-трихлор-феноксиуксусных кислот, а также барбитуратов, витамина B6, фармацевтических продуктов, индиго, гликолевой кислоты, глицина и т. д. В Биттерфельде на этой базе изготавливался высокоэффективный инсектицид „Bi 58“. 

Монохлоруксусная кислота может производиться на базе этилена путем хлорирования уксусной кислоты и на базе ацетилена через трихлорэтилен. 

Производство путем окисления уксусной кислоты сопровождается получением ди- и трихлоруксусных кислот, отделение которых требует больших затрат.

Производство монохлоруксусной кислоты путем гидратации трихлорэтилена с серной кислотой требует наличие трихлорэтилена высокой степени чистоты, поскольку хлороорганика только с большим трудом или совсем не отделяется от монохлоруксусной кислоты.

Оба процесса, независимо от того, осуществляются ли они на базе этилена или ацетилена, в благоприятных исходных условиях с  точки зрения  рентабельности являются конкурентоспособными.  

Техника получения монохлоруксусной кислоты (MCE) предусматривает нагрев трихлорэтилена с 70%-ной серной кислотой. Производственные установки состоят из следующих технологических ступеней:

· система реакторов для преобразования трихлорэтилена с водой в присутствии серной кислоты,

· система испарения для сырой и чистой перегонки образовавшейся MCE,

· система поглощения для подготовки возникших побочных продуктов,

· производство и хранение MCE различного качества,

· погрузочный пункт и рассылка.  

Технологическое описание:

Преобразование необходимого сырья трихлорэтилен, вода и серная кислота осуществляется в при 170oC в слабо экзотермическом реакторе. В промежуточной емкости происходит разделение газообразной  и жидкой фаз. 

Жидкая смесь подается на сырую перегонку в испаритель для выделения там в вакууме 6 кПa и 170oC возникшей MCE. Последующая чистая перегонка приводит к получению требуемого продукта высокой чистоты. MCE конденсируется и охлаждается в коробоновых холодильниках, охлаждающая вода которых путем циркуляции горячей воды поддерживается при температуре 62oC. Контактная серная кислота возвращается обратно. 

Отделенная в промежуточной емкости газовая фаза с хлористым водородом, диоксидом серы, трихлорэтиленом и MCE очищается в нагруженном трихлорэтиленом скруббере от MCE и Tri. В последующем процессе поглощения HCl отделяются остаточные количества Tri. Оба потока, содержащие Tri, возвращаются в процесс, как „обратный Tri“. 

Возникшая 30-32 %-ная соляная кислота используется в таком виде или подается на следующую ступень для переработки в газообразную HCl. MCE подается на временное хранение при 70-90 oC.

Общепринятыми являются поточные линии по производству 7-15 тыс. тонн в год MCE. Из-за высокой коррозионной способности среды необходимо использовать материалы, в значительной степени стойкие к коррозионному воздействию. 

На 1 т MCE расходуется: 

· 1,5 т трихлорэтилена,

· 120 кг серной кислоты (в расчете на SO3)

· 2,6 м3 умягченной воды,

· 1,9 т пара НД,

· 600 м3 CO-топливного газа и многое другое. 

Из 1 т MCE производится 720 кг HCl (в расчете на 100 %-ную). 

Возможно производство и продажа следующей товарной продукции:

· 100%-ная MCE чешуйчатая (предпочтительный вариант для Усолья), 

· 100%-ная MCE расплавленная при 70-90oC для транспорта и немедленной заключительной переработки,

· 80%-ный водный раствор для производства инсектицидов,

· 80%-ный раствор в метаноле для производства ядохимикатов. 

Этот процесс производства MCE на базе ацетилена до 1992 г. также практиковался на заводах Буна в Шкопау. В России аналогичная установка расположена в Уфе. 

Тем самым производство монохлоруксусной кислоты из трихлорэтилена следует рассматривать, как долгосрочную положительную стратегию переработки производимых в _____ ацетилена и трихлорэтилена взамен канцерогенных хлористых углеводородов. Преимуществом производства MCE в _____ является высокая степень чистоты имеющегося 99,9%-ного трихлорэтилена. 

Такая новая установка по производству продукции, вырабатываемой из данного сырья на следующей стадии переработки, требует принципиального повышения работоспособности настоящей устаревшей установки ацетиленовой химии, которая в связи с этим прежде всего в области производства тетрахлорэтана и трихлорэтилена должна быть переоборудована в компактную и оптимально размещенную установку.

6 Резюме

Используемые в ООО "_____химпром" технологии по производству трихлорэтилена путем хлорирования ацетилена можно оценить, как зрелые. 

Технический  аудит показал, что установки по производству тетрахлорэтана и трихлорэтилена находятся в устаревшем, однако работоспособном состоянии.

Целью аудита была разработка технологических предложений по повышению выхода продукции и качества при одновременном соблюдении предельных экологических значений и коэффициентов расхода.
Решение рассмотренной технико-технологической проблемы  на установке по производству трихлорэтилена и реализации месячной производительности 3500 т трихлорэтилена и единого качества „Высший сорт“ при соблюдении условий охраны окружающей среды и коэффициентов расхода материалов состоит в удалении потоков побочной продукции низко и высококипящих из настоящего процесса и из переработку в товарную продукции, а также сжигание значительно минимизированного остатка.

Предлагается, как путем простых организационных и ремонтных мер, так и при помощи инвестиции  в (последующую за существующим в настоящее время узлом перегонки) соединение из трех колонн можно краткосрочно решить эту задачу.  

Кроме того, показано, как среднесрочно можно удвоить производительность трихлорэтилена и долгосрочно, путем перспективной интеграции с установкой по производству монохлоруксусной кислоты, можно создать для производства ацетилена и трихлорэтилена в _____ конкурентоспособную и обеспеченную перспективу на много лет вперед. 
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