
     

氧氯化法生产二氯乙烷反应尾气回收利用

胡  玲  宋开锋  边  清
(中国石化齐鲁分公司氯碱厂 ,山东淄博, 255410)

摘要  介绍了氧氯化单元反应尾气回收项目的改造过程,并且对投用后的经济效益、环境效益、运行状况进行了

分析。
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  近年来,我国石油化工行业发展迅猛,节能降

耗工作已成为企业必须面对和解决的问题。氧氯

化法生产二氯乙烷过程中, 反应尾气中常含有较

高浓度的乙烯, 它的排放不仅会造成资源的极大

浪费, 提高生产成本, 而且会污染环境, 采取有效

措施回收利用尾气,有显著的环境和经济效益。

1 氧氯化反应概况
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氯乙烯装置

有 200单元和 1200单元 2套氧氯化装置生产 1, 2

-二氯乙烷 (简称 EDC ), 生产原理都是通过乙烯

( C2H4 )、氯化氢 (HC l)、氧气 ( O2 )在催化剂氯化

铜 ( CuC l2 )的作用下反应生成 EDC, 其化学反应

方程式
[ 1] :

2 C2H4 + 4HC l + O2
CuC l2

2C2H4 C l2 +

2H2O + 275 kJ/mo l ( 1)

2套氧氯化工艺流程基本相似, 都是 C2H 4、

HC l、O 2经过压力、流量调节、加热等预处理后送

至反应器,在催化剂作用下混合反应。反应产生

的热量由锅炉水移走, 蒸汽送入蒸汽管网。反应

气经过催化剂过滤,在急冷塔中水洗冷却中和,塔

顶物料经过倾析,产品二氯乙烷送入精馏单元,未

反应的气体即循环气经压缩机压缩被送入反应器

再次反应。为防止惰性气体的累积,其中一部分

循环气即反应尾气被排至焚烧单元处理。

2 尾气回收利用

211 反应尾气的组成对比
由于 200单元氧氯化反应装置采用日本三井

东亚株式会社工艺技术, 1200单元氧氯化反应装

置采用德国赫斯特贫氧工艺技术,所以 2套氧氯

化反应的尾气组成不同。 200单元尾气和 1200

单元尾气组成见表 1。

表 1 200单元和 1200单元氧氯化装置反应尾气组成对比

  项目
设计总量 /

kg# h- 1
尾气组成 (w ) , %

C2H 4 N 2 CO2 CO 其他

200单元反应尾气 147134 2916 37156 1167 15177 1514

1200单元反应尾气 201150 2198 50195 39110 2153 4144

由表 1可知, 2种不同工艺条件下, 反应尾气

组成差别较大, 尤其是作为氧氯化主要副反应产

生的 CO 2和 CO浓度相差很大。作为氧氯化反应

原料之一的 C2H4, 1200单元尾气中含量为

2198%, 而 200单元尾气中含量为 2916% , 因此
可以考虑回收利用 200单元尾气中的乙烯作为

1200单元的反应原料。

212 200单元反应尾气回收可行性分析
200单元和 1200单元的反应进料工艺不同。

200单元氧氯化反应器 ( DC201 )的进料方式是

C2H 4先与循环气混合加热后与 HC l混合, 再与加

热后的 O2混合, 然后通过混合器进入反应器。

1200单元反应器 ( 12 R002)进料分两股, 一股为

预热的 HC l经加氢除乙炔后与预热过的 O 2混
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合,一股为 C2H 4和循环气混合后再加热, 2股在

反应器内再混合。可以考虑直接将 200单元尾气

与 1200单元 C2H 4和循环气相混合作为反应原料

气。

按 1200单元 50%和 100%负荷分别衡算, 加

入 200单元尾气后进料组成见表 2。

表 2 200单元尾气加入前后物料组成对比

项目 总量 /kg# h- 1
组成 (w ) , %

C2H 4 N2 CO 2 CO 其他

200单元尾气 147134 29160 37156 1167 15177 15140
1200单元循环气 11229130 2198 50195 39110 2153 4144
1200单元 C2H 4进料 ( 100%负荷 ) 3 014150 99192 0108
1200单元 C2H 4 /循环气进料 ( 100%负荷 ) 14 243180 23150 40117 30183 1199 3150
接受 200单元尾气后 1200单元 C2H4 /循环气进料 ( 100%负荷 ) 14 391114 23156 39186 30153 2114 3164
1200单元 C2H 4进料 ( 50%负荷 ) 1 507150 99192 0108
1200单元 C2H 4 /循环气进料 ( 50%负荷 ) 12 736180 14145 44192 34147 2123 3191
接受 200单元后 1200单元乙烯 /循环气进料 ( 50%负荷 ) 12 884114 14163 44184 34110 2139 3188

  由表 2看出, 在 50%、100%负荷下,接受 200

单元排放尾气后, 1200单元 C2H4 /循环气管线物

料组成变化不大。所以把 200单元排放尾气引至

1200单元 C2H 4 /循环气进料管线做为 1200单元

反应原料气可行。

213 200单元尾气回收工艺简介

图 1 200单元尾气回收利用流程示意

由于 200单元排放尾气压力设计值为 013

MPa,而 1200单元循环气 /乙烯进料压力设计值

为 0146MPa, 所以需要新增压缩机把 200单元排

放尾气压力提高到 0155MPa以上。 200单元尾

气回收系统流程见图 1。由图 1可见, 200单元反

应尾气经新增的气液分离罐进行脱水后, 进入新

增往复式压缩机, 尾气压力升至 0155MPa以上,
再经过出口气液分离罐后送至 1200单元循环气 /

乙烯进料管线进行混合,然后进入 1200单元氧氯

化反应器反应。同时,保留原尾气排放系统,如果

在压缩系统出现故障的情况下, 仍可将尾气切换

到焚烧炉焚烧。

3 200单元尾气回收利用后效益分析

311 回收利用 200单元尾气后对 1200单元氧氯

化反应影响分析

200单元尾气回收利用项目于 2007年 12月

28日建成投用, 1200单元运行稳定。 200单元尾

气回收利用前后,对比 1200单元氧氯化反应运行

状况见表 3。

表 3 1200单元氧氯化反应运行状况

   时间
1200单元产品纯度 (w ) , %

最高 最低 平均

急冷塔 ( 12C001)塔底 pH

时间 数值

2007年第四季度 991631 991575 991586 2007- 10- 01 T 8: 00 7118
2008年第一季度 991607 991531 991575 2008- 01- 01 T 8: 00 6157
2008年第二季度 991605 991489 991568 2008- 04- 01 T 8: 00 6163
2008年第三季度 991648 991586 991600 2008- 07- 01 T 8: 00 7126
2008年第四季度 991662 991565 991560 2008- 10- 01 T 8: 00 7113
2009年第一季度 991690 991620 991640 2009- 01- 01 T 8: 00 6156
2009年第二季度 991700 991577 991575 2009- 04- 01 T 8: 00 7114
2009年第三季度 991694 991480 991625 2009- 07- 01 T 8: 00 6129
2009年第四季度 991679 991427 991560 2009- 10- 01 T 8: 00 7128
2010年第一季度 991628 991508 991579 2010- 01- 01 T 8: 00 7132
2010年第二季度 991689 991520 991587 2010- 04- 01 T 8: 00 7101
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  由表 3可知,利用 200单元尾气后, 1200单

元产品粗 EDC纯度没有明显变化, 且 12C001塔

底 pH值保持相对稳定。由此可以看出, 1200单

元 HC l转化率 (根据 pH值大小而定 )应无明显变

化。这说明该尾气回收系统运行正常,并且与原

有装置匹配良好。

312 经济环境效益
200单元反应尾气总量为 147134 kg /h, 其中

乙烯含量为 2916%。 200单元反应尾气送至

1200单元回收利用后,尾气中乙烯含量降为 3%

左右, 1200单元年操作运行时间按 8 000 h计算,

故每年节约乙烯量约为: 147134 @ ( 01296 -
0103) @ 8 000 = 313154 t。
乙烯单价按 7 000元 / t计算, 则每年可降低

原料成本费用: 313154 @ 7 000 A10 000 = 21915
万元。

200单元尾气回收改造共计投资 100万元,

每年的运行折旧费按照 10万元计算,则投资回收

期约为 5个月。

尾气回收利用后,降低了焚烧炉的运行负荷,

减轻环境污染,取得良好的环境效益。

4 结语

200单元尾气回收项目投入运行后, 1200单

元运行稳定,尾气回收项目运行稳定,说明项目投

用后与原有装置配备良好, 并且有效回收利用反

应尾气中的乙烯, 取得了显著的经济效益和环境

效益。
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