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吸附法脱除乙烯中少量氮气的研究
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摘 要

采用重量法在电子天平土
,

研究 了 q 氏 和 N :
单组分在 SA

、

13 X
、

丝

光沸石和炭分子 筛不 同吸附剂上的吸附平衡性质和 扩散动力学性质
。

单

柱模拟 变压吸附评价 了炭分子筛吸附脱除 q 氏 一 N Z
(N

: 为 4
.

7 % )混合

组分 中 N : 的性能
,

并对流速 和压力的影响进行 了考察
。

研究表明
,

该炭

分 子筛是吸附脱除 q 氏 中少量 N Z 的理怨吸附剂
。

关键词
:
吸附法 乙烯 氮气脱除 吸附剂

前 言

随着社会生产的发展和市场经济的繁荣
,

对 乙烯的需求量日趋增加
,

乙烯已成为衡量一

个 国家石油化工发展的重要标志
。

但一些石油化工装置每年将大量含 乙烯的尾气送火炬排

放掉
,

特别是乙烯氧化制乙醛生产装置尾气中含有大量乙烯 (约 65 一 75 % )和少量氮气(小

于 6 % )等杂质气体
,

在现有生产过程中
,

因杂质气体的累积
,

除部分循环使用外
,

大部分尾

气送火炬烧掉
,

既造成了大量乙烯的浪费
,

又严重污染了环境
。 ’

因此研究脱除乙烯中少量氮

气以回收利用乙烯
,

具有重要意义和实际应用价值
。

目前
,

国内外回收乙烯的研究主要集中在 回收炼厂干气 (FCC )和乙烯氧化制环氧 乙烷

装置尾气中的 乙烯【‘
,

“]
,

主要技术有深冷法
、

双金属盐络合吸收法
、

膨胀机法和吸附法几

种〔’〕
。

吸附法因其具有工艺过程简单
、

投资少
、

操作条件缓和
、

无腐蚀
、

无污染
、

装置规模适

中等优点
,

广泛应用于 回收 乙烯的研究
。

现所研究的炼厂干气和环氧乙烷尾气中乙烯含量均很低 (小于 30 % )
,

而乙醛装置尾气

中乙烯含量高达 70 % 左右
,

回收处理难度很大
,

至今尚未见研究报道
。

本文采用非极性吸

附剂
,

直接从 乙烯中优先吸附脱除掉氮气的方法
,

并利用变压吸附技术
,

研究乙醛装置尾气

乙烯的回收
。

实验部分

1
.

实验原料

通讯联系人 本文收到 日期
: 1 998 年 1 月 7 日
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气体
:

q H 4 、

N :
及 q H ; 一 N :

混合气(N :
为 4

.

70 % )

吸附剂
:
SA

、

13 X
、

丝光沸石和炭分子筛
,

均为市场上购买并经改性处理
,

其中沸石分子

筛原粉经加入
。 一 A1

2 O 3
或羊甘土等成型所得

。

其物化性能见表 1

表 1 各种吸附剂的物性数据

吸附剂类型 S A 13 X 丝光沸石 炭分子筛

孔径 (拜m ) 0
.

5 0
.

7 4 0
.

6 6 0
.

4 0 一 0
.

7 0

比表面积 (m
Z
/ g )

孔容 (m l/ g ) 0
.

4 3 1 0
.

3 2 4 0
.

2 58

2 98

30 1

2
.

实验装置及方法

(1) 吸附平衡和扩散速率的测定

q 氏 和 N :
单组分在各种吸附剂上的吸附等温线和 扩散动力学 曲线用美国进 口的

Ca hn 一 2 0 0 0 真空电子天平测定
,

装置如图 1 所示
。

系统抽真空后注入气体
,

控制一定压力
,

待吸附平衡后读出压力和重量
。

再注入气体重复上述实验
,

得到 不同压力下气体在吸附剂

上的平衡吸附量
。

在一定压力下
,

记录随时间变化 的吸附量
,

可得到 吸附动力学曲线
,

计算

出扩散常数
。

(2 )单柱模拟变压吸附评价装置

如 图 2 所示
,

吸附剂经一定条件处理后
,

装入 吸附柱内
,

在一定条件下吸附
,

尾气送人

10 2 G C 色谱分析
,

得到流出曲线
。

、、、

一一心 门门一呀 吸吸

图 1 吸附平衡和扩散速率测定装置

A :

电子天平 B :
恒温水浴 C :

记录仪

D
.

气瓶 E :
压力表 F :

真空泵

G :

贮气瓶 H :

进气阀

图 2 单柱吸附剂评价装置

A :

吸附床

D :

干燥器

B :
压力表

E :

三通阀

C :
流量计

F :
尾气阀

结果与讨论

q 氏 和 N :
在不同吸附剂上的吸附性能
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气体在吸附剂上的吸附平衡性质和扩散动力学性质
,

可以反映出其混合组分在该吸附

剂上 的分离程度
。

为此
,

本文在 30 ℃ 下测定了 q 氏 和 N :
单组分在 S A

、

13 X
、

丝光沸石和炭

分子筛吸附剂上的吸附等温线和扩散动力学曲线
,

结果见图 3
.

4
.

5 和 6 所示
。
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1
.

q 氏 ; 2
.

从

图 3 q 氏 和 N :
在 S A 沸石上的吸附等温线

1
.

q H4 ; 2
.

N 2

图 4 q 氏 和 N :
在 13 x 沸石上的吸附等温线
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2
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1
.

q 氏 ; 2
.

N 2

图 s q 执 和 N : 在丝光沸石上的吸附等温线

1
.

q 氏 ; 2
.

N 2

图 6 q 氏 和 N :
在炭分子筛上的吸附扩散 曲线

由图 3
、

4 和 5 可见
,

在 SA
、

13 X 和丝光沸石分子筛吸附剂上
,

q H ;
的平衡吸附量均远

大于 N :
的平衡吸附量

,

表明在这类吸附剂上选择吸附 q 氏 的能力远大于 N :
的吸附能 力

。

这显然是具有较强极性的沸石类吸附剂易吸附具有双健
、

易被极化的 q H ;
所致

。

因此
,

利

用这些沸石类吸附剂难以从高含量的乙烯中直接吸附脱除掉少量氮气的
。

从图 6 看出
,

N :
在炭分子筛上的扩散速率远远大于 q 氏 的扩散速率

,

采用微孔扩散模

艺浏
6一矛

_
一 ,

一
_ ,

‘_ 。J :

M
,

型不 出的解
L ” 」 : ;万二一 二 1 一

W上co

e x p l 一 n2 二2 t D /产]

对其扩散常数 D / 产进行计算
,

其中 N :
的扩散常数 D / r Z 为 2

.

503 只 10
一 4 5

一 ‘,

q H
4
的

D/ 产为 9
.

9 7 8 X 10
一 6 5

一 ‘。

可见 N :
的扩散常数是 q 氏 的 25 倍

。

已经知道
,

炭分子筛是一

类非极性吸附剂
,

其对 q 氏 的吸附能力相对较弱
,

q 氏 的分子直径又大于 N :
的分子直径

,
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使得 q 氏 在炭分子筛上的扩散速率比 N :
慢得多

。

所以
,

利用炭分子筛的这种特殊吸附性

能 采用变压吸附技术控制 吸附时间
,

可直接从 q 氏 中优先吸附脱除掉 N Z ,

达到 回收利用

q H ;
的目的

。

2
.

模拟变压吸附单柱吸附剂的评价

采用 q 氏 一 从 混合组分(q 氏 为 95
.

30 %
,

N :
为 4

.

70 % )
,

在单柱炭分子筛吸附剂上
,

对其分离脱除 N :
的性能进行了评价

,

并对流速
、

压力的影响进行考察
。

(1) 不同流速下的吸附性能

图 7 为在常温
、

一定吸附压力和不同流速下 q H ; 一 N :
混合组分通过炭分子筛吸附剂

时的流出曲线
。

可见
,

在一定流速范围内
,

从 均有一定的破点时间
,

长达几分钟 ;随着流速

增加
,

破点时间变短
,

在破点时间之前
,

流出的 q 玩 纯度可达 10 0 %
。

一般变压吸附切换时

间为几分钟
、

甚至几十秒
,

因此
,

该吸附剂完全可满足变压吸附所要求的切换时间
,

可达到脱

除 q H ;
中少量 N :

的目的
。

乍
月任
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3
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1
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l
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g

图 7 不同流速下 N :

的流出曲线

条件
: 2 5℃ 0

.

2 MP
a

0
.

10MP
a ; 2

.

0
.

20MP
a ;

O
,

3 OMP
a ; 4

.

0
.

38MP
a

图 8 不同压力下 N : 的流出曲线

条件
: 25℃

,

0
.

7 6 m l/ m i
n

·

g

(2 )不同吸附压力下的吸附性能

在常温
、

一定流速和不同吸附压力下
,

姚H ; 一 N : 混合组分通过该炭分子筛吸附剂时 N Z

的流 出曲线如图 8 所示
。

可以看出
,

随着吸附压力的增加
,

N :
的破点时间变长

,

表 明增加吸附压力有利于选择吸

附 N Z ,

因此
,

在实际应用操作中
,

尽量在较高吸附压力下进行
。

但压力太高
,

对乙烯的吸附

能力也增强
,

使得 乙烯的损失也增大
,

另外
,

对设备的要求也严格
。

根据变压吸附的一般要

求
,

本文认为吸附压力选 0
.

50 M Pa 为宜
。

结 论

1
.

q 氏 和 N :
单组分在 SA

、

13 X 和丝光沸石分子筛吸附剂上的吸附等温线表明
,

q 氏
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的平衡吸附量远大于 N :
的平衡吸附量

,

利用这类吸附剂难以直接从高含量的 乙烯中吸附

脱除掉 N Z 。

2
.

q H ; 和 N :
单组分在炭分子筛吸附剂上的扩散动力学 曲线表明

,

N :
的扩散速率远远

大于 q 氏 的扩散速率
,

其扩散常数是 q 氏 的 25 倍
。

因此采用该种炭分子筛吸附剂
,

利用

变压吸附技术
,

可直接从高含量的乙烯中优先吸附脱掉 N Z ,

达到 回收利用乙烯的 目的
。

3
.

q H ; 一 N :
混合组分通过炭分子筛吸附剂时

,

N :
的破点时间长

,

能满足变压吸附所要

求的切换时间
,

可获得 10 0 % 纯乙烯
。

增加 吸附压力有利于选择 吸附 N Z ,

该炭分子筛是脱

除高含量 q 氏 中少量 N :
的理想吸附剂

。

参考文献

R a

帅
o n d I

J .

e tal
.

及
n

,

J
.

Ch
e n

.

E n g
.

1 9 8 8
,

(6 6 )
: 6 86

x ia n Y o u eh a n g
, e tal

.

N 云团 及vel OP o en ts in 似so rP t勿 n SeP
a
ra tio n

sc io
c e a o J 7毛c入二 0 10 召,

,
.

大连
:

大

连理工大学出版社
,

1 , 94
,

22 3

llJ, ,J es
11
2

[ 3 ]许际清
,

现代化工
,

i , , 4 (7 )
: 18

[4 ]C
r an k

,

J
.

M
a t人e m a t ics of 及关加

sio n
,

O x for d U n iv ers ity
,
L o n d o n ,

1 9 5 6

R EM O V A L O F N Z FR O M q H ; 一 N Z M IX T U R E B Y A D SO R PT IO N

Z ha n g X io n g fu W a n g Jin q u

(R e s e a r e h Ce
n t e r o f A d s o r p t io n a n d In o r g a n i。 M e m b r a n e ,

D a lia n U n iv e r s ity o f T e e hn o lo g y
,

D a lia n 1 1 6 0 12
,

C hin a )

A B ST R A C T

T h e so r p tiv e a n d d iffu s iv e p r o p e r tie s o f q H 4 a n d N Z o n d iffe r en t k in d s o f a d
-

so r b e n ts ha v e b e e n in v e s tig a te d b y g r a v im e tr ie m e tho d
.

It ha s b e e n s ho w n th a t th e

d iffu s iv ity o f N : 15 m u e h lar g e r t ha n tha t o f q H ; o n the e a rb o n m o le eu la r siev e ; th e

e q u ilib r , u m a d so r Ptio n a

二
u n t o f q H ; 15 la r g e r th a n th a t o f N : o n SA

,

13 X a n d

m o r d e n zt e z e o lit es
.

T he res u lts g a in e d by the s in g le 一 eo lu m n e x P er im e n t in d ie a t e

tha t t he b r e a k t h r o u g h tim e o f N Z 15 lo n g a n d tha t e t hyle n e w ith P u r ity o f 10 0 % e a n

b e o b ta in e d w he n q H 4 一 N Z m ix tu r e g o e s thr o u g h th e e a r b o n m o le e u la r s ie v e a d s o r -

b e n t ; th e in er e a s e o f a d s o r Ptio n Pr es su r e 15 b e n e fie ia l to the s ele et iv e a d s o r p tio n o f

N :
.

T hu s ,

N : m a y b e r e m o v e d fr o m q H 4 一 N : m ix tu r e b y th e e a rb o n m o le eu la r

s ie v e d ir e e tly
.

T h is e a r bo n m o le e u la r sie v e 15 a k in d o f id e a la d s o r b e n t fo r r e m o v a l o f

N Z fr o m C ZH 4 一 N Z m ix tu r e
.

K eyw o r d s : A d s o rP tio n
,

E thyle n e ,

R e m o v a l o f n itr o g e n ,

A d so rb e n t


