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无动力深冷分离技术在气相法

聚乙烯装置中的应用
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摘要!针对气相法聚乙烯装置排放气回收系统中排火炬气含有大量有机组分的现状#通过使用无动力深冷分离回收工艺提

高排放气中的乙烯"共聚单体&丁烯<# 或己烯<#'和异戊烷等组分的回收率#减少排放气的火炬排放#从而降低装置能耗$ 直接

返回聚乙烯装置反应单元的液体产品乙烯达到 #([: PBc0#丁烯<# 达到 "![#: PBc0#异戊烷达到 (X[?: PBc0#每年合计回收凝液

总量达到 S?) 8以上#总价值 ?T# 万元$

关键词!聚乙烯%排放气%无动力深冷回收

中图分类号!Nf)("'(= 文献标志码!>= 文章编号!)("! <?!()&()#"')# <)#X) <)!

4JJ)*2,"*&'&N'&LJ&+-.2.%&0-'*2(-J,.,"*&'"-21'&)&0%

*'J&)%-"1%)-'-J),'"

0!"J%(-&596(

&@5QVED/Q2&BM+D&B2&--.2&B/+1I%&9R2128-,# Q2&BM+!#"#)!# /02&%'

45(".,2"! N+21I.+O-80-.-3+O-.9+C80--8094-&-#3+1+&+1-.7&M68%&-Z# +.0-H%&-Z#' %&, 27+I-&8%&-C.+180-

-H0%678B%7+CB%7ZI0%7-I+49-8094-&-I4%&8#%&+ZI+J-.3.9+B-&237-I%.%82+& 8-30&+4+B927,-O-4+I-,'58B.-%849.-,63-7

80--12772+& +CC4%.-B%7%&, 80--&-.B93+&761I82+&'N0-.-3+O-.9.%8-+C-8094-&-#M68%&-Z# %&, 27+I-&8%&-.-%30

#([: PBc0#"![#: PBc0 %&, (X[?: PBc0#.-7I-382O-49#J0230 3%& ,2.-3849.-86.& 8+80-ED.-%38+.'F9672&B&+ZI+J-.

3.9+B-&237-I%.%82+& 8-30&+4+B9#80-8+8%4.-3+O-.-, 3+&,-&7%8-I-.9-%.27%M+O-S?) 8+&7J280 8+8%4-3+&+123M-&-C287+C

?[T# 12442+& 96%&'

6-% +&.$(! 3.9+B-&237-I%.%82+& 8-30&+4+B9% -H0%678B%7% &+ZI+J-.3.9+B-&23.-3+&O-.9

=收稿日期!()#? <)S <)S

=作者简介!朱炳焕&#:T( <'#男#本科#工程师#主要从事气相法聚乙烯工艺设计工作#)"S? <TS:S?T)##L06M0'7&-3U72&+I-3'3+1$

78概述及现状

在气相法聚乙烯工艺生产过程中#从反应器排

出的气体中除了大量的氮气外还含有很多未反应的

乙烯"共聚单体&丁烯<# 或己烯<#'"异戊烷等有用

组分#排放气回收单元主要用于回收该部分未反应

的组分#典型工艺流程如图 #

*#+所示$

图 #=排放气回收工艺流程

图 # 中从脱气仓来的微正压排放气进入排放气

回收单元以后首先经过低压冷却器将高温气体冷却

到 ?)l#再经过排放气回收压缩机升压后经过循环

水和冷冻水冷却到<#"l$ 经过高压收集罐气液分

离后#回收的液体由泵送回反应进料系统%一部分不

凝气体返回反应单元的产品吹出罐#用来输送树脂

产品到产品脱气仓#多余的排放气排放至火炬系统$

:8常规回收方法

经过压缩冷凝回收了部分共聚单体和异戊烷#

但受压力和冷凝温度的限制#仍有部分气体无法回

收使用#这些气体中含有大量的烃类和氮气#如果能

够将烃类和氮气分离出来#尽量降低单体的消耗#将

会产生更大的经济效益$ 近年来#在气体回收技术

方面比较成熟的有变压吸附技术和有机蒸汽膜分离

技术$

:978变压吸附技术

变压吸附&E@>'技术主要为物理吸附$ 变压吸

附是利用气体各组分在吸附剂上吸附特性的差异以

及吸附量随压力变化的原理#通过周期性的压力变

化实现气体的分离$ 吸附剂对不同气体的吸附特性

是不同的$ 利用吸附剂对混合气中各种组分吸附能

力的不同#通过选择合适的吸附剂就可以达到对混

合气进行分离提纯的目的$ 同一吸附剂对同种气体

的吸附量还随吸附压力和温度的变化而变化#压力

越高#吸附量越大%温度越高#吸附量越小$ 利用这

一特性#可以使吸附剂在高压或低温下吸附#然后通

,)X#,
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过降压或升温使吸附剂上吸附的气体解吸下来#使

吸附剂再生#达到循环利用的目的$ 利用温度的变

化使吸附剂吸附或再生的工艺过程称为变温吸附#

利用压力的变化使吸附剂吸附或再生的工艺过程称

为变压吸附$

:9:8有机蒸汽膜分离技术

气体渗透膜的理论原理是气体分子与膜接触#

接着在膜表面溶解#在膜两侧表面产生浓度梯度#使

气体分子在膜内向膜另一侧扩散#最后从膜另一侧

表面解析#如图 ( 所示*(+

$

图 (=溶解<扩散机理

有机蒸汽膜分离过程是溶解选择性控制#分子

质量大"沸点高的有机蒸气如乙烯"丁烯"异戊烷等

在膜内的溶解度大#在有机蒸汽膜内的渗透速度快#

在膜的渗透侧富集#从而实现与分子质量小"沸点低

的气体如氢气"氮气"甲烷的分离$ 有机蒸汽膜为 !

层复合结构$ 表面为无缺陷的橡胶态分离层%中间

为耐溶剂的微孔支撑层#提供所需的机械强度%无纺

布为膜的载体层$ 工业上应用的有机蒸汽分离膜为

平板膜#卷制成卷式膜组件$ 原料气进入到组件内

在膜片间流动#原料侧和渗透侧的隔网提供流动的

通道%各种烃类等有机蒸气组分优先透过膜#在膜的

渗透侧富集#从组件的中心管汇集流出#氮气等轻气

体被截留在尾气侧$

以上技术的回收率均能达到 :)h以上#变压吸

附技术的处理量较大$ 但由于聚乙烯装置排放气部

分返回排料系统用作输送气循环使用#所以目前国

内各套聚乙烯装置对该部分的回收以增设膜分离技

术居多#比如广州石化"天津石化"武汉石化等聚乙

烯装置$ 但是现在随着国内烯烃装置的大量建设#

尤其是*NV下游煤制烯烃的大量投产#市场竞争进

一步加剧#各企业对如何降低聚乙烯装置的单耗日

益重视#而无动力深冷分离技术正好适应这一需求#

该技术相对于变压吸附和膜分离技术具有回收率更

高#设备占地和投资小的特点#且没有能量消耗#运

行费用较低$

;8无动力深冷分离技术

;978技术及流程介绍

无动力深冷回收技术是利用排放气体原有排火

炬气的压力能#通过等熵膨胀制冷"液化分离深度回

收剩余烯烃#整套系统无需任何额外动力$ 聚乙烯

深冷分离是将无动力回收氨技术移植到聚乙烯尾气

回收工艺中#该技术已在中原乙烯聚乙烯装置成功

应用*!+

#在天津和镇海的聚乙烯装置中也已经确定

采用并在积极建设当中$

其主要流程为根据聚乙烯装置尾气混合气体组

分液化点差异较大的特性#利用尾气自身压力能#采

用透平膨胀机绝热膨胀#使混合气体的温度逐步降

低至<#!)l左右#此时原火炬气中的烯烃组分绝大

部分就会液化$ 通过气液分离器使有效组分混合烃

得到分离#气液分离器底部液态混合烃经换热器逆

流换热#复温后经分离罐分离后#液态产品进泵加压

后与原排放气回收单元高压凝液泵出口凝液混合后

返回聚乙烯反应系统#富含乙烯"乙烷的气态产品送

至上游裂解装置回收$ 气液分离器顶部分烃后的尾

气先经换热器逆流换热复温#进入膨胀机膨胀制冷#

然后再次经换热器逆流换热复温后#通过废气接头

送聚乙烯燃烧管网系统$ 无动力深冷回收流程图见

图 !

*?+

$

图 !=无动力深冷回收流程图

;9:8工艺条件

火炬气&进深冷流程'工艺条件见表 #$

表 78工艺条件

项目 流量c&PB,0

<#

'

压力c*E% 温度cl

数据 #?::[T( #[(" <#"

项目
各组分质量分数ch

氢气 甲烷 氮气 乙烯 乙烷 丁烯<#

其他/

?

异戊烷

数据 )[#( )[(! T"[S( "[:) #[S# ![TS )[X" #[T)

;9;8回收效果分析

由于原聚乙烯装置内设备管道的材质基本为碳

,#X#,
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钢#局部管线采用低温钢#其最低耐温为 <?"l#为

适应这一特点#无动力回收的凝液温度不能过低#本

文中气液态产品分离罐温度控制在 <!Sl左右#压

力 )[! *E%左右$

![![#=单体回收率分析

综合回收率及装置适应性#通过 EWV55:[) 模

拟得出如下参数#详见表 ($

表 :8凝液回收量及回收率

组成
原料气c

&PB,0

<#

'

混合烃产品c

&PB,0

<#

'

液态产品c

&PB,0

<#

'

气态产品c

&PB,0

<#

'

总回收

率ch

氢气 #[T( )[)) )[)) )[)) =)[))

甲烷 ![!S )[(" )[)# )[(? S[?(

氮气 #(T"[X: X[() )[)" X[#" )[?T

乙烯 TT["" X![S# #([:) ")[T# S#[:"

乙烷 ("[X! (([#" X[S) #"[?" TX[?(

丁烯<# "T[)) "S[:S "![#: ?[ST ::[:?

其他/

?

:[S? :[S? T[:# )[T! #))[))

异戊烷 (S[)( (S[)( (X[?: )["! #))[))

从表 ( 可以看出#经过增加无动力深冷回收后#

/

(

及/

(

g组分的回收率都有了较大的提升#其中乙

烯的回收率达到 S#[:"h#丁烯<# 的回收率达到

::[:?h#异戊烷的回收率达到 #))h$ 考虑到气相

产品因压头较低只能返回裂解装置#无法直接返回

聚乙烯装置#下面的消耗分析仅考虑能通过泵加压

后可以返回聚乙烯装置直接使用的液相产品$ 从表

( 可以发现#直接返回聚乙烯装置反应单元的液体

产品乙烯达到 #([: PBc0#丁烯<# 达到 "![#: PBc0#

异戊烷达到 (X[?: PBc0$

![![(=装置单耗分析

比较增加无动力深冷回收装置前后的乙烯"丁

烯和异戊烷的单耗#详见表 !$

表 ;8无动力深冷回收投用前后单耗对比

流程
乙烯c

&PB,8

<#

'

丁烯<#c

&PB,8

<#

'

装置单耗c

&8,8

<#

'

异戊烷c

&PB,8

<#

'

常规流程== :(S[) T"[)) #[)#( ([!#

增加深冷流程 :(X[X T!["T #[)#) #[X)

从表 ! 看出#增加无动力深冷回收装置后#由于

回收量的增加#装置的乙烯"丁烯<# 单耗下降趋势

明显#从而使装置单耗从 #[)#( 8c8下降到 #[)#) 8c8%

而对于诱导冷凝剂异戊烷的单耗更是从 ([!# PBc8

下降到 #[X) PBc8$ 这些都充分说明了增设无动力

深冷回收系统将增加单体和异戊烷的回收量#进而

降低装置单耗$

;9<8经济效益分析

无动力深冷回收投用后#在仅考虑液态产品回

收的经济效益的情况下#按直接返回聚乙烯装置反

应单元的液体产品乙烯达到 #([: PBc0#丁烯<# 达

到 "![#: PBc0#异戊烷达到 (X[?: PBc0 计算#每年

合计回收凝液总量达到 S?) 8以上#按原料平均单价

X ")) 元c8计算#每年回收总价值 ?T# 万元$ 按项目

投资计算#投资回报期仅为 T e: 个月#经济效益十

分可观$

<8结语

气相法聚乙烯技术的物料消耗主要存在于排放

气回收系统中的排放损失$ 在常规工艺中对 /

?

"/

"

组分进行了较好的回收#但与无动力深冷回收技术

相比#后者能对/

?

"/

"

组分回收得更彻底#对 /

(

组

分也能达到较高的回收率#再加上无动力深冷回收

技术具有投资少"占地小等特点#不仅仅适合新建项

目#更适合已建项目的节能降耗改造#值得推广

应用$

在国家提倡低碳和节能减排的大环境下#降低

排放损失是降低物料消耗的主要途径$ 因此对气相

法聚乙烯排放气回收工艺进行优化很有必要#尤其

是增设无动力深冷回收装置将具有可观的经济效益

和社会效益$
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