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要

:

通过分析铵盐在加氢空冷管束内的结晶沉积过程

,

构建流动场

、

温度场和浓度场耦合作用下的铵盐沉

积计算模型

,

并结合有限元法对氯化铵盐的流动沉积过程进行了数值模拟

。

研究结果表明

:

铵盐流动沉积是一个多

物理场耦合的过程

,

典型工况下加氢空冷系统中氯化铵最大沉积量位于距管束入口

0.98m

处

。

该数值模拟方法可

有效预测实际空冷器管束入口铵盐沉积失效危险区域

。
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引

 

言

加氢裂化作为石油化工企业的核心技术

,

其反应流出物空冷系统的失效是制约装置安全稳定运行的重

要因素

。

氯化铵盐沉积腐蚀引起的管束减薄穿孔现象

,

是加氢裂化空冷器遇到的常见问题

。

腐蚀的原因是

气相中的

NH

3

和

HCl

在一定温度下发生结晶反应

,

生成具有很强吸湿性的

NH

4

Cl

,

当其沉积在管壁上时

,

会吸收气相中的水分而形成高浓度

NH

4

Cl

溶液

。

NH

4

Cl

溶液对碳钢有很强的腐蚀性

,

腐蚀速率与

HCl

溶

液腐蚀速率接近

[

1-3

]

。

目前

,

国内外学者对氯化铵沉积引起的腐蚀进行了多方面的研究

,

主要有

:

在不考虑流

动的情况下

,

WuYM

[

4

]

通过实验方法给出铵盐沉积计算相应方法

,

并得到沉积量随温度的变化规律

;

SunA

D

[

5

]

综合了热力学过程和离子平衡模型

,

分析氯化铵腐蚀预测方法

,

但忽略了质量传递作用对沉积过程的影

响

。

事实上

,

铵盐的结晶沉积过程涉及化学反应

、

多相流动

、

传热传质等多个领域

,

受到流动场

、

温度场和浓

度场等多场耦合作用

,

而现有研究未能形成合理的铵盐沉积计算方法和有效的腐蚀预测技术

,

工程现场的腐

蚀失效现象仍频繁发生

。

本文在分析

NH

4

Cl

沉积机理的基础上

,

结合流体流动

、

对流传热

、

对流扩散

、

结晶反应及沉积速率等方

面

,

进行

NH

4

Cl

结晶沉积数值模拟计算

,

并用现场失效解剖案例对模拟结果进行对比

,

验证数值方法的可

行性

。

1

 

沉积机理分析

加氢反应空冷器物理结构如图

1

所示

。

反应流出物在

REAC

管束内流动

,

同时受到外界空气冷却作

用

,

流体温度会逐渐降低

。

当气相中

NH

3

和

HCl

的分压之积大于该温度下结晶反应的平衡常数时

,

就会发

生结晶反应

,

生成

NH

4

Cl

晶体颗粒

。

由于管壁温度比流体温度低

,

流体流动所引起的能量扩散与传递作用

,

直接影响着管道系统的温度分

布

,

产生径向温度梯度

;

流体物性随温度的变化规律

,

又使得温度分布对流动场产生影响

,

形成流动场与温度



图

1

 

空冷器管束结构

场的耦合作用

。

由于铵盐结晶反应速率随温度的降低而逐渐减

小

,

温度在气相中的不均匀分布使流体主体与壁面处

NH

4

Cl

颗粒

之间形成浓度梯度

;

同时

,

产生的反应热会引起管束内局部温度变

化

,

形成温度场与浓度场的耦合作用

;

在铵盐浓度梯度的推动下

,

流体中的

NH

4

Cl

向管壁处扩散

。

与此同时

,

悬浮在气相中的

NH

4

Cl

晶体颗粒与气相之间也进行着动量和质量交换

,

在剪切作

用下除了沿流动方向运动外

,

还以一定的角速度转动

,

形成流动场

和浓度场之间的耦合

;

铵盐晶体在耦合作用下由流速高处向流速

低处迁移

,

当其靠近管壁时

,

其角速度和线速度随流速降低而减

小

,

最终沉积在固液界面上

。

综上

,

NH

4

Cl

结晶沉积是一个多物理场耦合作用的过程

,

通过流动场

、

温度场

和浓度场的耦合分析

,

可确定

NH

4

Cl

结晶颗粒在管壁处的沉积位置与数量

。

2

 

计算模型

2.1

 

化学反应模型

随着温度降低

,

气相中的

NH

3

和

HCl

会发生可逆反应

,

生成

NH

4

Cl

晶体

。

化学反应式和不同温度下

的结晶量

△

n

表达式如下

:

       

NH

3

(

g

)

+HCl

(

g

  

)

NH

4

Cl

(

s

) (

1

)

       △

n=

(

P

HCl

+P

NH

3

)

-

(

P

HCl

+P

NH

3

)

-4

(

P

HCl

P

NH

3

-K√ )

2

.

n

v

P

(

2

)

式中

:

n

v

为气相总摩尔数

(

mol

);

P

为气相总压

(

Pa

);

P

HCl

和

P

NH

3

分别为

HCl

和

NH

3

气体分压

(

Pa

);

K

为反应平衡常数

,

仅与温度

T

(

℃

)

有关

,

可表示如下

:

       

K=

[

10

(

A-B

)/(

C+T

)

]

2

4

(

3

)

式中

:

A

、

B

、

C

均为常数

,

其中

A=9.3557

,

B=3703.7

,

C=232

。

随着

NH

4

Cl

结晶反应的进行

,

不断有

反应焓生成

,

引起加氢空冷管束内局部温度的变化

。

管束内局部温度发生变化

,

将影响能量的传递与扩散

,

使管束内温度场发生改变

。

根据反应方程式

,

可建立计算结晶反应生成焓公式如下

:

       △

r

H

Θ

m

(

T

)

=H

Θ

m

(

NH

4

Cl

,

T

)

-H

Θ

m

(

NH

3

,

T

)

-H

Θ

m

(

HCl

,

T

) (

4

)

即温度

T

时的摩尔反应焓为对应温度下反应产物的生成焓与反应物生成焓的差值

。

2.2

 

流体流动模型

结合实际工况数据

,

管道内部流体流动采用湍流模型为标准

k-

ε

模型

,

其动量传递和连续性方程如下

:

       

ρ

ａ

U

ａ

t

-

▽

.

η

+

ρ

C

μ

k

2

σ

k

( )

ε

.(

▽

U+

(

▽

U

)

T

[ ]

)

+

ρ

U

.

▽

U+

▽

P=0

(

5

)

       ▽

U=0

(

6

)

式中

:

ρ

为流体密度

(

m

3

/

s

);

η

为流体动力粘度

(

Pa

.

s

);

U

为平均流速

(

m

/

s

);

P

为压力

(

Pa

);

k

为湍流能

(

J

);

ε

为湍流能损耗率

,

C

μ

和

σ

k

为无量纲常数

。

2.3

 

对流传热模型

管道内传热主要为流体外掠物体强制对流换热

、

流体在管道内强制对流换热和内外管壁间的热传导

,

在

数值计算中采用对流与传导模型

。

对流传导控制方程为

:

       ▽

.(

k

0

▽

T

f

)

=Q-

ρ

C

P

u

.

▽

T

f

(

7

)

式中

:

k

0

为流体固有热传导率

(

W

/(

m

.

℃

));

k

T

为湍流热传导率

(

W

/(

m

.

K

));

T

f

为流体温度

(

℃

);

C

p

为常压热容

(

J

/

℃

);

U

为流体流速

,

在固体区域流速为零

(

m

/

s

);

Q

为热源

,

在该模型中表示铵盐结晶过程

方程的热量

(

J

)。

在求解流体区域时

,

考虑到涡流导致的混合效应

,

需要对流体的热传导率进行校正

。

湍流中的有效热传
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导率

k

0

可分为流体固有热传导率

k

1

与湍流热传导率

k

2

之和

:

       

k

0

=k

1

+k

2

(

8

)

2.4

 

对流扩散模型

采用浓度场表征加氢空冷系统中铵盐随气相流动中的扩散情况

,

对流扩散方程可表示为

:

       

ａ

c

i

ａ

t

+

▽

.(

-D

i

▽

c

i

+c

i

u

)

=R

i

(

9

)

式中

:

D

i

为扩散系数

(

m

2

/

s

);

c

i

为物质浓度

(

k

g

/

m

3

);

R

i

为对应物质的反应速率

(

mol

/

s

);

可根据化学反

应模型结晶量和时间的对应关系求得不同温度下的结晶速率

。

2.5

 

壁面铵盐沉积速率模型

通过微粒群算法实现沉积速率测试数据的回归过程

,

结合铵盐沉积机理

,

建立沉积速率数学模型如下

:

       

w

r

=k'

τ

w

x

dT

d

( )

r

y

μ

z

dC

d

( )

T

n

(

10

)

式中

:

w

r

为铵盐沉积速率

(

k

g

/

s

);

τ

w

为管内壁剪切应力

(

Pa

);

dT

dr

为管内壁温度梯度

;

μ

为流体动力粘度

(

Pa

.

s

);

dC

dT

为管内壁铵盐结晶浓度梯度

;

k'

、

x

、

y

、

z

、

n

为无量纲回归系数

。

通过在壁面边界设置沉积速率

边界条件

,

表示铵盐在壁面上的沉积过程及影响因素

。

式中的温度梯度和浓度梯度可结合流体流动模型

、

对

流传热模型及对流扩散模型耦合计算得出

。

3

 

数值求解方法与边界条件

由于

NH

4

Cl

结晶反应发生在人口端至水的露点温度处

,

所以取人口处

1.5m

管束进行建模仿真

,

该工

况条件下同一截面处顶端剪切应力最小

,

易发生铵盐沉积失效

。

建立计算模型与网格如图

2

所示

,

管壁和衬

管尾部进行适当的网格加密

,

其中

X

轴表示管道至人口端距离

,

Y

轴表示离管道中心的径向位置

。

模型尺

寸与实际管道规格相同

,

为

Ф

25×3×9000mm

,

进口端设有

316L

不锈钢衬管

,

规格为

Ф

19×1×600mm

。

图

2

 

计算模型与网格

图

3

 

多物理场模型间的耦合关系

采用有限元法同时求解

3

个模型的控

制方程

,

模型间耦合变量的关系如图

3

所

示

。

k-

ε

湍流模块的边界设置中

,

充分考

虑流动过程中速度边界层的影响

,

在进口端

设置速度人口

,

尾端设置压力出口

,

在流固

界面处使用对数的墙函数条件

;

对流与传导

模块求解域设置中将铵盐反应焓以热源形

式输人

。

边界设置中

,

在人口端输人进口流体温度

,

出口端设置为对流通量

,

上下外壁面设置壁面温度

,

固液

界面处采用温度墙函数

,

即流固界面热通量边界条件

,

其余边界均设置为绝缘对称

;

对流与扩散模块中

,

在求

解域中分别设置

HCl

、

NH

3

和

NH

4

Cl

的反应速率

。

其人口端输人

3

种物质的进口浓度

,

尾端设置为对流通

量

,

壁面处设置与浓度

、

流速

、

温度等相关的沉积速率模型函数

。

4

 

计算结果与讨论

4.1

 

计算结果分析

根据南京

YZ

石化加氢空冷系统实际工况

,

反应流出物进口温度为

160℃

,

流速为

3.3m

/

s

时

,

计算得到

的

NH

4

Cl

浓度场分布如图

4

所示

。

在衬管处由于壁面剪切应力较大

,

不锈钢表面沉积速率系数较小

,

所以

NH

4

Cl

浓度沿管长方向逐渐变大

;

在衬管后由于碳钢表面的沉积作用

,

使管束径向产生明显的浓度梯度

;

同
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时反应速率随温度的降低而降低

,

NH

4

Cl

浓度在沉积作用下沿管长方向会出现减小现象

。

管道顶端内壁面

NH

4

Cl

的浓度变化情况如图

5

所示

。

随反应流出物流动

,

NH

4

Cl

在碳钢管束顶部的

浓度值先增大

,

在距衬管尾端

0.38m

处达到最大值后又逐渐减小

,

最大值为

3.706×10

-4

mol

/

m

3

。

这是由

于衬管尾端为阶梯状结构

,

存在回流区域

,

NH

4

Cl

向管壁扩散的同时还受到流体沿管长方向的作用力

,

在回

流区域壁面处浓度值迅速增大

;

回流区域之后的铵盐浓度扩散速率较稳定

,

但由于沉积速率小于反应速率而

使铵盐浓度逐渐增加

;

当增加至一定值后

,

沉积速率大于反应速率而使铵盐浓度逐渐减小

,

直至达到平衡或

出现液态水相

。

图

4

 

人口管束铵盐浓度等位图

  

图

5

 

近壁面处的铵盐浓度分布

由于沉积速率随壁面铵盐浓度增加而变大

,

所以近壁面

NH

4

Cl

浓度最大值所在位置会出现铵盐最大沉

积量

,

最易吸收气相中的水分而发生垢下腐蚀

。

根据图

5

中近壁面处的铵盐浓度分布

,

可知该工况下的失效

危险区域为距管束人口

0.98m

处

。

4.2

 

失效解剖对比

图

6

 

加氢空冷器管束顶部腐蚀减薄示意

为验证该数值模拟方法的可行性

,

对

YZ

石化公司

加氢空冷系统失效管束进行解剖分析

。

失效位置如图

6

所示

,

管壁减薄区域主要集中在离管束人口

1.5m

范围

内基管的顶部

,

最大减薄位置为离管束人口

0.6m

顶部

处

。

由于管束底部存在少量油相

,

剪切应力较大

,

可及

时冲刷铵盐结晶而不易发生沉积

。

仿真结果与实际腐蚀位置比较接近

,

相对误差小于

10%

。

误差产生的原因主要是实际运行工况条件并不

是一成不变的

,

且忽略了进口处存在一定量的铵盐初始

浓度及衬管上的铵盐沉积

。

对比结果表明该数值模拟

方法可用于预测空冷器人口铵盐沉积失效的危险区域

。

5

 

结

 

论

a

)

加氢空冷管束内铵盐结晶沉积与流动场

、

温度场和浓度场有关

,

是一个多物理场耦合过程

;

b

)

铵盐流动沉积过程的计算模型主要包括化学反应模型

、

流体流动模型

、

对流传热模型

、

对流扩散模型

和壁面沉积速率模型

,

可通过数值模拟方法实现多场直接耦合求解

;

c

)

典型工况下的加氢空冷系统内最大氯化铵沉积量位于距管束人口

0.98m

处

,

是沉积失效的危险区

域

;

数值模拟结果与实际失效案例相符

,

表明了计算方法的准确可靠性

。
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