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新膜过程研究与应用研讨会

膜分离/变压吸附集成工艺
在炼厂气氢回收中的应用
傅志毅1 马  安1 王  利1 王从厚2 叶  震2 曹忠民2
（1中国石油大连石化分公司，辽宁 大连116033）

（2中凯化学(大连)有限公司，辽宁 大连116021）
摘  要  集成工艺可充分发挥各单一技术的优势，是解决炼厂气体资源化的有效技术手段。介绍了中凯化学（大连）有限公司开发的膜分离、变压吸附集成工艺在中国石油大连石化分公司炼厂尾气氢回收方面的应用概况。
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1 前 言

炼厂气主要来源于原油二次加工过程，如催化裂化、热裂化、加氢裂化及延迟焦化等，其组成包括H2、N2、O2、CO、CO2、CH4、C2=、C20、C3+等。长期以来，因无适合的分离方法利用H2、C2=、C20等资源，大部分作为燃料气烧掉，造成巨大浪费。

中凯化学在成功开发的膜法炼厂气氢回收基础上，结合中国石油大连石化分公司的具体情况，与国内外相关单位联合，开发了炼厂气氢回收的膜法/变压吸附集成技术，氢气回收率≥95％、产品氢纯度＞95％，该工艺的成功应用为炼厂气同时提取氢气、轻烃、重烃的集成技术奠定了基础。
2 炼厂气氢回收方法和选择
随着石油的重质化和石油加工深度的提高，许多炼厂都是耗氢大户，氢气缺口较大。因此，大都把炼厂气提取氢作为资源回收的重点工程来进行。炼厂气中用于氢气的回收方法主要有深冷法、吸收分离法、吸附分离法、膜分离法以及相关方法联合形成的集成工艺。目前，国内应用较多的主要有膜分离法和吸附分离法，简介如下：

2.1 膜分离法

膜法提氢技术是20世纪70年代最早实现工业化应用的气体膜分离技术。指在一定压力驱动下，利用炼厂气中氢分子在膜内优先渗透通过，而其它组分较慢通过膜的差异从而实现分离的过程。通常，将炼厂气经水洗塔脱水和适当的预处理除杂及温度调节后进入膜分离系统，氢气在渗透气侧富集，其它组分留在渗余气侧，根据需要可进一步分离其它组分。目前，该技术已经成熟，国内外已有大量成功应用案例。氢气回收率一般可达80％～98％，回收氢气浓度达90％～99％，膜的寿命一般可达5～10年。
一般认为，与传统的分离方法相比，膜法具有投资省、占地少、能耗低、维护量小、操作方便等特点。特别是只要原料气中H2≥30％(v)时，膜分离的就具有较好的经济性。

2.2  吸附分离法

指借助炼厂气中某组分在气体吸附剂上优先吸附而与其它组分实现分离的一种方法。根据吸附剂再生方法的不同，可分为变压吸附（PSA）法和变温吸附（TSA）法等几种。通常，将炼厂气经脱水、除杂、脱H2S等预处理后，进入多层吸附床进行吸附分离。吸附法的关键是采用高效专一的吸附剂和优化工艺过程。目前，该项技术已经成熟，国内外已有大量成功应用案例。氢气回收率约90％，回收氢浓度可达99％以上。
变压吸附法的优点：一是对杂质的脱除率高，可满足任何工艺的要求；二是可生产高纯度氢。因此，在下列情况下，应优先考虑变压吸附法：

（1）当原料气中氢气浓度较高如大于40％，而需要获得更高浓度的富氢气体，如在99.9％以上（氢气回收率85％～90％左右）时；
（2）若有大量的催化重整尾气（含氢量较高）需要提纯，并用作加氢裂化装置或加氢处理装置补充氢的主要来源时，通常选用PSA。因为它的进料气压力适合采用PSA，流量也具有很好的经济规模，并可得到高纯氢，以满足下游加氢工艺的需要。

2.3  分离方法的选择

综上所述，各种分离方法各有所长并且都有最佳使用范围。另外，炼厂气中氢气回收工艺的选择取决于诸多因素，其中包括进料组分和压力、产品流量和对产品纯度的要求等。
催化裂化干气中氢含量较低时，拟采用膜法/PSA法集成工艺较好，即先用膜法将炼厂气中氢组分浓度提高后，再用PSA法进一步提高氢的纯度。
3 膜法/变压吸附集成工艺的应用
3.1 设计参数
要处理的大连石化炼厂气主要包括催化干气和柴油加氢精制尾气，其基本组成情况参见表1和表2。
柴油加氢尾气量为15.9 t/d（1600Nm3/h），压力0.4MPa，全部进入瓦斯管网；催化干气量为482.4t/d（25000Nm3/h），压力1.1MPa，其中有295 t/d进三苯，187.4 t/d进入瓦斯管网。
表1 柴油加氢精制尾气组成
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表2 催化裂化干气组成
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3.2  工艺过程
催化干气中氢浓度较低，压力较高，先采用膜分离单元提浓，再进入PSA单元得到氢气产品。柴油加氢精制尾气中氢浓度较高，压力较低，经脱硫、加压处理后进PSA单元。工艺流程简图如图1所示：
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图1  膜法/变压吸附集成工艺回收炼厂气中氢的示意图

催化干气（25000Nm3/h）首先进入除雾器，除去大部分可凝液和粒子，然后进入两级过滤器，以进一步除去油雾及大于0.01μm的粒子。再经加热器将原料气加热至75℃，原料气远离露点，加热过的气体进入膜分离单元进行分离。渗透气为提浓氢气，纯度≥83％（流量8051Nm3/h），压力0.12MPa，氢气回收率达84.7％。脱硫后的柴油加氢尾气（1600Nm3/h）与提浓氢气合并加压到1.2MPa后进入PSA单元处理。

经膜分离/变压吸附集成工艺处理后，总计可回收氢气约8050Nm3/h、回收氢气纯度＞95％、氢气回收率≥95％、压力1.15MPa。
3.2.1 膜分离工艺的选择

经过对国内外膜组件及工艺过程的考察和多年合作的经验，我们选用美国空气产品公司（Air Products）所属的PERMEA公司为膜法提氢部分的合作伙伴。该公司是世界气体膜分离领域的开拓者，PERMEA公司及其普里森(气体膜分离技术早在1977年就推出了第一套商业化装置。目前，在世界范围内已有近三百多套普里森(氢气膜分离系统在运行，其中有六十余套在石油化工行业中应用。经验证明：普里森(膜分离技术与深冷、变压吸附（PSA）等技术相比，具有投资省、占地少、起动快、甚少维修、稳定可靠等特点。该技术已被许多石化行业所接受，甚至有人将膜技术的应用称之为“第三次工业革命”。

普里森(分离器系中空纤维式膜分离器，内装数万根细小的中空纤维丝。其特点是装填密度高、分离面积大、分离效率高、可承受较大的压力差。当混合气体沿壳程进入膜分离器后，在纤维内外两侧保持适当压力差的驱动下，“快气”（氢气）选择性地优先透过纤维膜壁，在管内低压侧富集作为渗透气（产品气）而导出膜分离系统，渗透速率较慢的气体（烃类）则被滞留在非渗透气侧，压力几乎跟原料气的相同，经减压冷却后送出界区。在该工艺条件下，可保证四催化干气中氢气回收率达83％、回收氢纯度达83％。
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图2  中空纤维膜组件

3.2.2  吸附分离工艺的选择
目前，国内从事吸附分离的工程公司较多，都有不错的业绩。结合该工艺的特点和今后炼厂气综合回收利用的长远考虑，我们选择了四川达科特化工科技有限公司为合作伙伴。该公司主要从事气体分离与净化、化工新产品的研究、推广、应用。公司下设程控阀门分厂（PSA配套）和精细化工分厂。目前在提氢、变压吸附脱碳、天然气净化等领域取得了较大突破。在国内以技术总承包完成的变压吸附装置有20多套，自行设计完成的变压吸附装置10多套。该公司开发的络合吸附剂已成功地用于变压吸附技术，已有工业试用产品，乙烯的回收率可高达90％以上，具有很好的应用前景。
3.3  技术指标
总产品氢气量：8050Nm3/h


氢气回收率：≥95％

产品氢气纯度：＞95％。

产品氢气压力：≥1.15MPa（G）
产品氢气温度：≤40℃

装置操作弹性：50％～120％。
吸附塔等静止设备设计寿命20年、膜寿命10年、吸附剂寿命15年。

上述回收炼厂气中氢气的集成工艺，有利于发挥膜法分离和变压吸附工艺各自的优势，取长补短，既能高收率、高纯度地回收氢气，以满足厂家生产的需要，而且工艺简单、能耗低、占地面积小、投资少，具有很高的推广应用价值，为炼厂气综合回收利用技术的发展奠定了基础。
4 结束语
针对大石化炼厂尾气状况及相关应用要求，膜分离/变压吸附集成工艺的优势和特点在于：
1、 PSA工艺原理是烃类吸附于吸附剂内，尾气经PSA单元处理后，氢气压力略有下降而烃类压力大幅度降低。催化干气回收氢气后仍要进三苯装置，因此如果采用PSA处理催化干气，一方面原料氢气浓度不在最佳操作条件，另一方面烃类尾气进三苯装置前还需要增压，投资和运行费用将大大提高。

2、 膜分离处理催化干气，不仅原料氢气浓度在最佳操作范围内，而且也保证了烃类尾气不需增压可直接进三苯装置，集成耦合效果显著。
3、 集成工艺应用于炼厂尾气氢回收要具体问题具体分析，既要考虑投资和消耗指标，也要考虑产品物料的应用要求，找到最佳的经济和技术结合点。
炼厂气的资源化和炼化一体化正在成为人们的共识，炼厂气的综合回收利用和相关的集成技术也正在成为人们研究开发的热点。初步调查表明，目前国内外在炼厂气综合回收利用方面尚无现成的集成技术。
本文所报道的膜分离/变压吸附集成工艺是近年来中凯化学联合国内外有关单位和企业共同开发的新工艺。该工艺可充分发挥各单一技术的优势，可获得回收率和纯度都较高的氢气资源，其技术可行、经济合理，具有很高的社会效益、环保效益和经济效益，值得推广应用。今后必将有更多的集成技术开发出来，用于炼厂气的综合回收利用。
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Application of Membrane Separation/PSA Hybrid Technology       in Hydrogen Recovery from Refinery Gas

FU Zhiyi1, MA An1, WANG Li1, WANG Conghou2, YE Zhen2, CAO Zhongmin2
（PetroChina Dalian Company, Dalian 116033, China）

（Cathay Chemical (Dalian) Co. Ltd., Dalian 116021, China）
Abstract  Hybrid technology is an effective way to recover and utilize the refinery gas , as it combines the advantage of single technology. In this paper, we describe the application of membrane separation/PSA technology developed by Cathay Chemical (Dalian) Co. Ltd., in the hydrogen recovery from refinery gas in PetroChina Dalian Company. 
    Key words  membrane separation  PSA  hybrid  refinery gas  hydrogen  recovery






















































































































































渗透气








钢制外壳








膜








渗余气





膜封头








原料气








1.15MPa





加压





柴油加氢尾气0.4MPa





脱硫





1.2MPa





氢气


产品





解析气进瓦斯管线








VPSA回收氢 





0.12Mpa





尾气（分别进三苯和瓦斯管线）,1MPa





膜
















































































加热75℃





除雾过滤器





催化干气1.1MPa











3
5

