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操作压力对甲醇回收装置的影响
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摘要!针对甲醇废水精馏操作过程中的腐蚀"结垢问题$采用aBYV

%

流程模拟计算软件对操作压力进行了模拟计算$考察

了操作压力对塔内温度"塔内气液相负荷分布及单位装置的综合能耗的影响$为腐蚀"结垢"节能问题的解决提供了理论导向#
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88在天然气开采过程中$为抑制天然气水化物的

形成$一般在天然气井口和管线中加注甲醇等抑制

剂(()

# 但所注的甲醇具有中等程度的毒性$可对人

体和环境造成危害# 因而$油气田含甲醇废水需要

进行回收处理循环利用$以实现可持续发展和循环

经济#

一般$甲醇废水回收工业上采用精馏装置# 但

油气田天然气开采过程中所产生的甲醇废水的水质

及组成很复杂$经常由于腐蚀"结垢造成生产事

故(&)

# 因此$连续运行一段时间后$甲醇回收精馏

装置要进行停工检修$这大大影响了装置的经济性#

操作压力是精馏过程中一个非常重要的设计参

数(!)

$会影响设备的壁厚"安全等级"公用工程的类

型及等级"经济性等# 精馏按操作压力分为常压精

馏"加压精馏和减压精馏 ! 种# 一般$液相均相混合

物的分离$就精馏这种工业上常用的分离方法而言$

通常先按常压精馏进行设计$塔顶循环水冷却$塔底

低压饱和蒸汽加热# 如果按常压精馏进行设计的塔

顶温度过低$一种方法就是增加制冷系统$另一种方

法就是提高操作压力进行加压精馏$以提高塔顶温

度满足常规塔顶冷凝冷却系统的要求# 实际对气体

混合物进行加压液化后也能采用精馏进行分离$这

也拓宽了精馏的适用范围# 实际选择增加制冷系统

还是采用加压精馏$需在进行经济性等方面的权衡

后才能做出决定# 如果按常压精馏进行设计$则塔

底温度过高$需要采用中"高压蒸汽或其他高温加热

媒介$加之如果塔底产物为热敏性的生物物质或在

操作条件下会发生大量结焦"聚合或分解"变性等一

类的物系$就应降低操作压力进行减压精馏$以降低

塔底温度# 按精馏理论$低压有利于提高组分间的

相对挥发度$有利于分离# 但减压精馏系统相比常

压精馏$增加了抽真空系统$过程的复杂程度提高$

对密封要求严格$一般是在和其他可采用的分离方

法进行多方面的权衡$具有优势后才采用的#

甲醇废水精馏操作过程中的腐蚀"结垢问题严

重$究其主要原因就是塔内温度过高$促使电化学腐

蚀速率增大$以及料液中的无机盐类在高温下发生

大量水解生成不溶性的碳酸盐类沉积所致#

本文中运用aBYV

%

流程模拟计算软件(!)对甲

醇回收装置进行了流程模拟$考察了甲醇废水精馏

操作压力对精馏过程的影响#

89工艺流程简介

降低精馏塔内温度可以减轻甚至消除甲醇废水

精馏操作过程中的腐蚀"结垢问题$而塔顶温度是塔

顶蒸汽在塔顶压力下的露点温度$塔底温度是塔底

液体在塔底压力下的泡点温度# 据此$采用减压精

馏才能降低精馏塔内温度# 一般$减压精馏流程主

要由原料槽"进料泵"进料预热器"精馏塔"塔顶冷却

器"缓冲罐"抽气机"回流泵"再沸器等构成$见图 (#

.U;(.
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图 (8减压精馏流程

;9模拟计算说明

甲醇>水体系属于强极性物性$组分间氢键作

用力强$系统物性偏离理想体系较大# aBYV

%

流程

模拟计算软件中的特殊热力学数据包///醇包

&=32)/)3'

(?)是在 KB9C活度系数法基础上回归了

大量的醇>水体系的实验数据后$对KB9C中二元交

互作用参数进行修正后而得到的$气相焓"气相密

度"气相熵"液相熵均采用 @Be#状态参数模型进

行计算$液相焓"液相密度的计算则采用 1*+$方

法(")

# 该醇包对醇>水体系的物性计算准确性较

高# 因此$本研究采用=32)/)3热力学包#

本研究要求甲醇精馏塔的塔顶甲醇质量分数达

到 P"S$以便油气田采气中循环回注%塔底甲醇质

量分数要求小于 'T(S$以便能够将塔底废水直接

回注到封闭良好的地层内$又不会对环境造成污染$

实现分离过程的绿色化#

<9结果分析

<:89塔顶和塔底温度随操作压力的变化

塔顶和塔底温度随操作压力的变化见图 &# 塔

顶和塔底温度随操作压力的减小而同步减小# 操作

压力降到 (UTQ Xa$以下就可保证塔底温度降到

;'`以下$相比常压操作下的塔底温度$下降了

8888888

(/塔顶%&/塔底

图 &8塔顶和塔底温度随操作压力的变化

?'`左右# 从化学反应工程的角度来看$将会大大

降低电化学腐蚀速率%从结垢的热力学角度来看$将

会大大降低结垢倾向%从结垢的动力学角度来看$将

会大大降低结垢速率#

<:;9塔内气液相负荷分布

塔内气液相负荷分布见图 !# 随操作压力减

小$全塔的液相负荷略有减小%提馏段和精馏段的气

相负荷也随之减小#

(/P; Xa$下液相负荷%&/?" Xa$下液相负荷%

!/(" Xa$下液相负荷%?/P; Xa$下气相负荷%

"/?" Xa$下气相负荷%;/(" Xa$下气相负荷

图 !8塔板上的液相负荷

<:<9单位综合能耗的变化

单位综合能耗的计算按LDV9&"QP/&''Q 综合

能耗计算通则(;)计算# 随操作压力的减小$装置的

单位综合能耗也随之降低$说明降低操作压力是精

馏节能的有效手段之一(U)

%但当随操作压力降到

&' Xa$以下时$装置的单位综合能耗反而急剧增

大$这是因为当操作压力降到 &' Xa$以下时$塔顶

温度过低$一般循环水满足不了需要$需要采用冷冻

盐水之类制冷剂对塔顶蒸汽进行冷凝$因此会导致

综合能耗急剧增大$见图 ?# 操作压力过低$虽然较

低的塔底温度会降低腐蚀"结垢的倾向$使腐蚀"结

垢速率保持在较低的范围内$装置操作周期延长$但

装置的单位综合能耗却急剧增大$反而得不偿失#

该工艺的实施除节能因素之外$还需考虑固定设备

费用"安全"经济等诸多方面的因素$需进行深思熟

虑的权衡才能确定最佳的操作压力#

图 ?8单位综合能耗随操作压力的变化
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层子系统的位置#

向下箭头/控制%向上箭头/反馈

图 (8层次分解模型

8:;9模型的建立

海水综合利用包括海水淡化"海水直接利用"海

水化学资源利用 ! 个方面(")

# 海水综合利用系统有

明显的层次结构$根据层次分解原理$可以简单地按

系统的拓扑结构进行分解# 因海水各综合利用分析

过程类似$现以海水的一种综合利用过程为例$如图

& 所示$建立海水综合利用系统层次优化模型$其他

不再过多陈述#

图 &8浓海水综合利用过程

根据图 & 所展示的结构$根据浓海水综合利用

方案(;)

$其中各种盐生产或单元操作之间的物流和

能流的交换已考虑在内$建立如下层次优化模型$如

图 ! 所示#

图 !8浓海水综合利用系统层次优化模型

;9海水综合利用系统优化

对于海水综合利用系统$虽然各种无机盐生产

原理和生产方法异彩纷呈$但也存在着共性# 总结

各种无机盐产品生产所涉及的单元操作$主要包括

混合"蒸发&结晶'"冷却&结晶'"过滤"洗涤"干燥

等(U)

# =6G+- a356中提供了 "' 多种单元操作模型$

如混合"分离"换热"闪蒸"精馏"反应等$可以很好地

模拟用户所需的流程# 鉴于海水综合利用系统的复

杂性$现以钾石盐热溶>冷析结晶生产 e.3为例$以

降低过程系统能耗为目标$从单元模拟和产品生产

& 个层次$介绍海水综合利用过程优化分析方法#

;:896?'生产工艺原理

热溶>冷结晶法生产氯化钾的基本原理!将钾

石盐加入冷却结晶后的循环母液$加热至 (''`$并

在此温度下固液分离$得到氯化钠固体$液相进行冷

却结晶$经分离"洗涤后得到氯化钾产品# 析出氯化

钾的母液再用于溶解钾石盐$如此循环生产#

;:;96?'生产工艺模拟流程建立

e.3生产过程所涉及的单元操作主要有混合"

加热"冷却结晶"分离等#

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

这些单元操作可以使用

88!上接第 (;Q 页#

=9结论

通过对甲醇精馏系统操作压力的模拟计算分

析$可以得出如下结论#

&('随操作压力的减小$塔顶和塔底温度同步

减小#

&&'塔内温度的降低减轻了腐蚀"结垢的倾向

及速率#

&!'随操作压力的减小$全塔的气"液相负荷均

略有减小#

&?'降低操作压力是精馏节能的有效手段之

一$但操作压力不可过低$过低则单位装置的综合能

耗反而随之急剧增大#
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