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摘要!提出了用隔壁催化精馏塔合成乙酸正丙酯的生产工艺流程"以隔壁催化精馏塔代替常规乙酸正丙酯反应精馏塔和乙

酸正丙酯精制塔# 将隔壁催化精馏过程和常规反应精馏生产过程模拟比较"在相同生产能力和产品质量分数要求下"隔壁催化

精馏塔可降低能耗 *"Z以上"同时可减少设备投资# 对提出的反应隔壁生产乙酸正丙酯的生产流程进行优化"考察了乙酸进

料位置$正丙醇进料位置$副塔气相分配比对过程能耗的影响"并得到适宜的生产操作条件#
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<<精馏分离过程是目前工业上应用最为广泛的液

体混合物分离操作"广泛用于化工$石油$轻工$食

品$冶金等生产部门"同时"精馏又是一个高能耗的

过程"其能耗约占化工厂总能耗的 *[!"甚至更

多)* A(*

# 催化精馏和隔壁精馏均是精馏过程强化的

重要措施# 催化精馏是将催化反应和精馏分离 ( 个

过程有机结合起来"能够破坏化学反应平衡"强化正

反应过程"提高反应的选择性和转化率)! A=*

# 隔壁

精馏塔是在精馏塔中添置 * 块垂直隔壁"用 * 个精

馏塔同时分离 ! 种组分"隔壁精馏塔在热力学上等

价于完全热耦合塔"实现了能量的耦合与集成"既降

低能耗"又减少设备投资)" AU*

# 隔壁催化精馏技术

融合了催化精馏和隔壁精馏的优点"反应和分离同

时在催化隔壁精馏塔内进行"该过程即可以降低过

程的能耗"又可以大幅提高产品转化率#

*T!! 年"E/45

)#*首先提出了隔壁精馏的概念"()

世纪 #) 年代以后"开始受到研究者的普遍重视#

j%4-,等)T*利用平衡级理论模型"以乙酸甲酯水解

反应为例对反应隔壁精馏塔进行了概念设计"找出

主塔和副塔的合理耦合位置"得到甲醇和乙酸产品#

c60-./等)*)*对乙酸甲酯水解反应隔壁精馏塔进行

了模拟研究"将原本需要在 = 个塔内完成的过程"在

* 个反应隔壁精馏塔内进行了模拟"且模拟结果与

实验结果吻合良好"为该过程的工业化提供了理论

支持# 国内学者孙兰义对反应隔壁精馏进行了大量

的研究"对酯化反应$酯交换反应的反应隔壁精馏进

行了大量的模拟和设计研究"为反应隔壁精馏的进

一步发展奠定了良好的基础)** A*@*

#

78模拟计算流程

乙酸正丙酯是用途广泛的具有水果香味的有机

化学品"传统生产方法存在很多不足)*U*

# 黄科林

等)*#*提出了如图 * 所示的连续催化酯化A精馏联合

过程生产乙酸正丙酯# 本文中采用如图 ( 所示的隔

壁催化精馏工艺流程"将乙酸正丙酯生产过程在一

个塔体内来实现"隔壁催化精馏塔内部设置一垂直
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隔壁"其上部右侧封闭"将整个塔体分成主塔和副塔

( 个部分"反应区位于主塔"该塔需要 * 个再沸器和

( 个冷凝器"在副塔塔顶位置采出乙酸正丙酯产品"

主塔塔釜位置采出剩余乙酸#

*(蒸发器%((温度计%!(过热器%=(固定床反应器%

"(再沸器%@(精馏塔%U(冷凝器%#(分水器

图 *<连续催化酯化A精馏实验装置示意图

图 (<隔壁催化精馏合成乙酸正丙酯工艺流程

7978热力学模型

乙酸正丙酯体系组分为正丙醇&R/OD'$乙酸

&D$5'$乙酸正丙酯&R/$5'和水&D

(

O'"为高度非

理想体系# 确定适用于非理想体系的物性方程既是

模拟的重点"同时也是模拟的主要难点# 可用于非

理想体系的物性方程主要有 ]F>\$J]8?J$1$

b8\cO]等# 乙酸正丙酯体系选择 ]F>\方程时"

计算误差较小"本文中模拟过程在 $9N.0R7%9软件

中完成"$9N.0 R7%9软件内置 ]F>\模型方程如式

&*'所示# 二元交互参数 -

)S

和 9

)S

可以从气A液或

液A液相平衡数据回归来确定# $9N.0 R7%9有大量

的用于计算]F>\模型的内置二元交互参数"二元

交互参数已采用多特蒙德数据库里的气A液和液A

液平衡数据进行了回归"乙酸正丙酯反应体系的模

型参数如表 * 所示#
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表 78乙酸正丙酯化体系PF@̀ 模型二元交互参数'温度(

g

组分) D$5 D$5 D$5 R/OD R/OD R/$5
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计算得到各体系共沸组成及温度如表 ( 所示#

对于气相"考虑到醋酸分子的缔合作用"则采用

D6;-.0AO21,00.7方程计算# 由表 ( 可以看到"根

据所选热力学方程计算得到的共沸组成及温度和文

献值误差均在 !Z以内"说明所选热力学方程是合

适的#

表 :8常压下乙酸正丙酯体系共沸组成'质量分数(与温度

共沸物

文献)*T*值 计算值
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79:8动力学计算模型

乙酸正丙酯反应动力学间歇釜式搅拌反应器

中"以$3K./7;9:A*" b.:阳离子交换树脂作催化剂"

在液A固两相体系中对乙酸正丙酯酯化反应过程进

行研究"实验装置如图 ! 所示# 采用拟均相模型对

乙酸正丙酯的动力学数据进行拟合"得到相关的动

力学参数"如式&('$式&!'所示#

*(搅拌装置%((精密温度计%!(取样口%=(反应器%

"(球形冷凝器%@(恒温槽

图 !<间歇搅拌釜式反应装置
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:8结果讨论与分析

选用 ]F>\ADO1热力学计算方法及拟均相动

力学模型"建立如图 * 和图 ( 所示的乙酸正丙酯合

成过程的平衡级模型"同时"为了得到相同浓度的乙

酸正丙酯产品"在图 * 中增加乙酸正丙酯产品精制

塔"具体参数如表 ! 所示#

表 ;8模型主要参数

参数
反应

精馏塔

产品

精制塔

反应隔壁精馏塔

主塔 副塔

总理论板数[块 !) *# !" (#

精馏段[块 * _*) ( _** * _# <

反应段[块 ** _() < T _(" <

提馏段[块 (* _!) *( _*# (@ _!" <

丙醇进料位置[块 (* *( (" <

乙酸进料位置[块 ** < T <

进料酸醇摩尔比 ! < ! <

采出进料比

<&或回流比'

)Y#

*Y#

&回流比'

)Y#

*Y#

&回流比'

副塔液相分配比 < < )Y=" )Y="

塔顶压力[MR6 *)* *)* *)* *)*

热力学计算模型 ]F>\ADO1]F>\ADO1]F>\ADO1]F>\ADO1

:978能耗分析

当正丙醇和乙酸均进料 @ 3,7[2 时"要求乙酸

正丙酯产品质量分数 vTTZ"主要模型参数如表 !

所示"比较常规分离流程&图 7'和反应隔壁精馏过

程&图 ('的能耗"结果如表 = 所示#

表 <8常规流程与反应隔壁流程能耗结果分析

参数
反应

精馏塔

产品

精制塔

反应隔壁精馏塔

主塔 副塔

总理论板数[块 !) *# !" (#

精馏段[块 * _*) ( _** * _# <

反应段[块 ** _() T _(" <

提馏段[块 (* _!) *( _*# (@ _!" <

丙醇进料位置[块 (* *( (" <

乙酸进料位置[块 ** < T <

塔釜再沸器热负荷[b (!#Y@U *)!Y(= (##YUU )

模拟结果表明"分隔精馏塔工艺与常规分离工

艺相比在能耗方面具有明显优势"热负荷仅为常规

工艺的 #=Y=Z"可节约能耗 *"Z以上# 同时"由于

将常规反应精馏的产品精制塔变成了反应精馏隔壁

塔的副塔"可以减少 * 个再沸器"设备操作和投资费

用均可以明显降低#

:9:8反应隔壁精馏塔乙酸进料位置的影响

在其他条件保持不变的情况下"具体模拟计算

参数见表 !"改变反应隔壁精馏塔主塔乙酸进料位

置"在保证乙酸正丙酯产品质量分数为 TTZ的前提

下"考察再沸器热负荷的变化"结果如图 = 所示# 随

着乙酸进料位置的增加"隔壁催化精馏塔能耗先减

小再增加"且当乙酸在第 T 块理论板进料时达到最

小值# 因此"当乙酸在反应隔壁精馏塔主塔第 T 块

板进料时"系统能耗达到最低值#

图 =<不同乙酸进料位置对再沸器热负荷的影响

:9;8反应隔壁精馏塔正丙醇进料位置的影响

在其他条件保持不变的情况下"具体模拟计算

参数见表 !"改变反应隔壁精馏塔主塔正丙醇进料

位置"在保证乙酸正丙酯产品质量分数为 TTZ的前

提下"考察再沸器热负荷的变化"结果如图 " 所示#

随着正丙醇进料位置的增加"隔壁催化精馏塔能耗

同样呈现先减小再增加的趋势"且当正丙醇在第 ("

块理论板进料时达到最小值# 因此"当正丙醇在反

应隔壁精馏塔主塔第 (" 块板进料时"系统能耗达到

最低值#

图 "<不同正丙醇进料位置对再沸器

热负荷的影响

:9<8副塔气相分配比的影响

副塔的气液传质需要主塔提供足够的上升蒸

+*U*+
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汽"因此主塔需设蒸汽分配器"使主塔下部的部分上

升气相分流到副塔"定义副塔气相分配比为!自反应

隔壁精馏塔塔底部进入副塔的气相摩尔流量与隔壁

底部总气相摩尔流量之比# 在其他条件保持不变的

情况下"具体模拟计算参数见表 !"改变反应隔壁精

馏塔的副塔液相分配比"同时"改变操作回流比"保

证乙酸正丙酯产品质量分数 vTTZ"考察再沸器热

负荷的变化"结果如图 @ 所示#

图 @<副塔气相分配比对再沸器热负荷的影响

由图 @ 可以看到"当副塔气相分配比由 )Y!) 增

加到 )Y!" 时"塔釜再沸器热负荷增加明显"之后随

着副塔气相分配比的增加"塔釜再沸器热负荷基本

没有变化"因此"当副塔液相分配比为 )Y= 时"系统

能耗最低#

;8结论

采用]F>\ADO1热力学模型"拟均相动力学模

型模拟了隔壁催化精馏合成乙酸正丙酯生产过程#

将隔壁催化精馏过程和常规催化精馏生产过程相比

较"在相同生产能力和产品质量分数要求下"可降低

能耗 *"Z以上"同时可减少设备投资# 最后"对提

出的隔壁催化精馏生产乙酸正丙酯的生产流程进行

优化"考察乙酸正丙醇进料位置$副塔气相分配比对

过程能耗的影响"得到适宜的生产条件为!乙酸进料

位置为第 T 块理论板"正丙醇进料位置为 (" 块理论

板"副塔气相分配比为 )Y="在该条件下"相对于催

化精馏生产过程"可节约能耗 *"Z以上#
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