
第 !" 卷第 ## 期 现代化工 $%&'()#"

()#" 年 ## 月 *%+,-. /0,123456.+789-:

从工业废液中回收四氢呋喃及

正丁醇的工艺研究
桂绍庸!张光旭!

!杨云峰!邓M军

!武汉理工大学化学化工与生命科学学院"湖北 武汉 N!))\)$

摘要!利用J8G,. W578软件对含有四氢呋喃"正丁醇"

&

I丁内酯和水的工业废液的分离提纯工艺进行了确定和模拟# 确定

使用 #$NI丁二醇作为萃取剂$采用四塔流程分离该工业废液$回收四氢呋喃和正丁醇# 四氢呋喃的回收使用萃取精馏$溶剂比

为 )aL$回流比为 "$所需塔板数为 (^ 块$废液和萃取剂分别从第 #O 块板和第 " 块板以泡点进料%正丁醇的回收使用两塔共沸

精馏$所需脱水塔塔板数为 \ 块$回收塔塔板数为 " 块# 在此操作参数下$模拟所得四氢呋喃回收率可达 LLaLc$质量分数为

LLaLLc$正丁醇回收质量分数达到 LLaLLc# 通过实验结果与模拟结果的比较$验证了本工艺的可行性和模拟结果的可靠性#

关键词!J8G,. W578%萃取精馏%共沸精馏%四氢呋喃%正丁醇%模拟

中图分类号!=K)(^'!M 文献标志码!JM 文章编号!)("! IN!()&()#"'## I)#O! I)"

%&'!#)'#OO)OPQ'3.R2'288. )("! IN!()'()#"'##')N#

1*-@)22-.*)@-()*+4= 5)5*6:<3*-.J*64643)I?J564-7

.*-;+43J25*+67,625),65)*

%76+/&*(C*-1$ A"3$%%0&-1(L0

!

$ 23$%20-(=<-1$ E#$%>0-

&>30%%5%T/0,1289-:$ /0,12345@.D2.,,-2.D4.+ ;2T,>32,.3,8$ b704. U.2&,-829:%T=,30.%5%D:$

b704. N!))\)$ /02.4'

>?25*6@5! =0,G7-2T23492%. G-%3,88T%-8,G4-492%. %T2.+789-245V489,V49,-3%.942.2.D9,9-40:+-%T7-4.$-YC794.%5$#$NY

C79:-%5439%.,4.+ V49,-04&,C,,. +,9,-12.,+ 4.+ 8217549,+ C:J8G,. W578'#$NYZ794.,+2%52830%8,. 48,F9-4394.9'=0,

8,G4-492%. G-%3,88V290 T%7-9%V,-828+,82D.,+ T%-90,12F97-,'=,9-40:+-%T7-4. 288,G4-49,+ T-%190,12F97-,C:1,90%+

%T,F9-4392&,+289255492%. 7.+,-90,T%55%V2.D3%.+292%.8!T,,+2.DV489,V49,-4.+ ,F9-4394.94990,#O90 G549,4.+ "90 G549,$

-,8G,392&,5:$4990,2-C%252.DG%2.9$)aL %T8%5&,.9-492%4.+ N %T-,T57F-492%'-YZ794.%528-,3%&,-,+ T-%190,12F97-,C:

1,90%+ %T4<,%9-%G23+289255492%.!\ %T+,0:+-492%. 3%571. G549,.71C,-4.+ " %T-,3%&,-:3%571. G549,.71C,-'U.+,-90,

3%.+292%.81,.92%.,+ 4C%&,$90,-,3%&,-:-49,4.+ G7-29:%T9,9-40:+-%T7-4. 34. -,430 LLaLc 4.+ LLaLLc$-,8G,392&,5:'

=0,G7-29:%TC794.%528LLaLLc 48V,55'e2.455:$90,-,524C2529:%T,F9-4392&,+289255492%. 4.+ 4<,%9-%G23+289255492%.

82175492%. 28&,-2T2,+ 90-%7D0 90,-,87598%T,FG,-21,.94.+ 82175492%.'

A)< ,-*32! J8G,. W578% ,F9-4392&,+289255492%.% 4<,%9-%G23+289255492%.% 9,9-40:+-%T7-4.% -YC794.%5% 82175492%.

M收稿日期!()#" I)" I)O%修回日期!()#" I)L I)\

M作者简介!桂绍庸&#L^L I'$男$硕士生%张光旭&#LON I'$博士$教授$研究方向为化工热力学和绿色化工$通讯联系人$)(\ Î \"L^"^\$<04.DY
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I丁内酯&XZ;'是重要的有机合成原料和优

良溶剂$其需求不断增长# 现阶段利用 #$NI丁二醇

&ZS?'脱氢生成 XZ;的工艺过程中会产生大量含

有四氢呋喃&=Be'"正丁醇&$ZJ'"水和 XZ;的废

水$企业一般会将其低价出售或者作为燃料燃烧$利

用率和经济效益低# 回收利用废液中的四氢呋喃和

正丁醇不仅会为企业带来经济效益$而且可较大减

轻其对环境和后续处理造成的压力$在经济和环保

方面都有重要意义#

=Be"$ZJ和水都能部分互溶且形成共沸物$分

离难度较大,#-

# 目前$尚没有关于 =BeI水I$ZJI

XZ;四元体系分离的研究# 在相关含有 =Be"醇类

体系的分离提纯研究中$巴斯夫公司采用多个间壁

塔和蒸馏塔系统逐步分离=Be"XZ;和ZS?的混合

物$得到了较高质量分数的 =Be和 $ZJ

,(-

%其他研

究者对含有 =BeI醇类I水的三元体系采用盐效应

萃取法"萃取精馏法或双效精馏法精馏,! Î -

$也达到

了分离提纯的目的# 上述体系成分没有本体系复

杂$且醇类不会与水形成共沸物$分离难度较本体系

容易$但其分离的研究思路$为本研究提供了参考#

本文中首先对河南某化工企业生产 XZ;所产

生的=Be"$ZJ"XZ;"水混合废液的分离提纯工艺

进行了探究$确定了分离流程# 采用 J8G,. W578模

拟软件对提纯工艺进行模拟与优化$为 =Be"$ZJ

的回收提供了最佳的操作条件$并通过萃取精馏和

共沸精馏实验对模拟的操作条件的可行性进行了

验证#

#B分离过程模拟研究及优化

#N#B工艺流程及萃取剂的选择

工业废液组成分别为 =BeN#c"$ZJ(Lc"水

("c"XZ;"c&质量分数$下同'$分离该混合物的

(!O#(
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最终目的是得到质量分数较高的 =Be和 $ZJ( 组

分$=Be挥发性最大且含量最高$可采用萃取精馏

先分离出=Be$再分离出$ZJ#

XZ;含量较少$沸点较高$如果刻意精馏回收$

成本较高# 在选择萃取剂时$考虑到 XZ;的再利

用$选择ZS?作为萃取剂,L I#)-

# ZS?无毒无害$分

离效果好$且将 =Be"$ZJ"水分离后$ZS?和 XZ;

的混合液可以直接作为生产 XZ;的原料$既避免了

XZ;的浪费$又免去萃取剂再回收利用的经济投入#

由此确定废液的分离工艺流程如图 # 所示$分

为萃取精馏,##-

"萃取剂回收"共沸精馏,#(-

! 个阶

段# 废液和萃取剂通入萃取塔$经萃取精馏从塔顶

分离出 =Be# 塔釜产物为含 $ZJ"水"XZ;和 ZS?

混合物$之后通入萃取剂回收塔$由塔顶分离得到

$ZJ和水$塔釜回收萃取剂和 XZ;$继续作为生产

MMMMMMM

塔 #*萃取塔%塔 (*萃取剂回收塔%塔 !*脱水塔%塔 N*回收塔

图 #M分离提纯工艺流程简图

XZ;的原料# 脱水塔和回收塔采用两塔共沸精馏$

在两塔塔釜分别得到质量分数较高的 $ZJ和达到

排放标准的废水#

#N!B初步模拟参数

综合考虑实验条件与设备状况$以及参考其他

相关文献的模拟结果$首先采用 J8G,. W578软件对

图 # 所示流程的塔设备分别进行初步设计模拟$确

定了各个塔相应的操作条件$为下一步流程优化模

拟提供基础数据# 本文中选用基于平衡理论的

EJSeEJ/严格计算模型进行模拟$使用 U$6eJ/

方程模拟萃取精馏过程,#!-

$使用 $E=;方程模拟共

沸精馏过程,#N-

#

#NCB分离提纯=Be工艺条件优化

#a!a#M溶剂比

溶剂比是萃取精馏中的重要因素$对确定萃取

剂萃取精馏的操作成本和精馏效果有重要影响# 为

选择适宜的溶剂比$将回流比设为 !$塔板数设为 (^

块$萃取剂和废液分别从第 ! 块和第 () 块塔板以饱

和状态进料$模拟溶剂比对分离效果的影响见图 (#

图 ( 显示$精馏所得=Be的质量分数随着溶剂

比的增加先上升后趋于平缓# 溶剂比在 )a# d)â$

分离效果上升明显$但萃取剂分子数量较少不足与

水完全作用$使产品的质量分数没有达到最佳# 当

溶剂比大于 )aL 时$产品保持较高的质量分数$

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

但溶

MM!上接第 #O( 页$

减小$即随着总能耗的增加$收率提高趋缓# 因此$

从装置运行的成本经济性考虑$建议的 #I戊烯收率

应控制在 ")c d̂ )c为佳# 基础工况所选取的

^)c的 #I戊烯总收率是可行的#

\B结论

&#'根据 S>=bU模拟结果$流程设计选取脱

重I脱轻组合从装置投资及能耗角度均为最优组合#

&('脱重塔"脱轻塔操作压力分别选择 )a)""

)a)\ *W4#

&!'采用工况分析$从优化投资及运行能耗的

角度对各塔的 #I戊烯收率进行合理分配# 根据分

析结果$脱重塔最佳 #I戊烯收率为 ^Oc$脱轻塔最

佳 #I戊烯收率为 LNa(c#

&N'利用严格精馏模型$优化各塔参数# 根据

计算结果$脱重塔理论板数 #N" 块$回流比 (!a)$进

料板第 L\ 块%脱轻塔理论板数 #!) 块$回流比 \!a#$

进料板第 "L 块#

&"'根据各塔流动参数及碳五分离的特点$脱

重塔"脱轻塔塔内件优选规整填料#

&O'根据水力学计算结果并圆整塔径$脱重塔

塔径 #aN 1$脱轻塔塔径 #a( 1#

&\'根据工况分析结果$从能耗与投资角度 #I

戊烯产品收率 ^)c是合理的#
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#*=Be质量分数%(*塔釜热负荷

图 (M塔顶=Be质量分数和塔釜热负荷

随溶剂比的变化

剂比变大$导致塔釜萃取剂含量变大$从而使塔釜沸

点升高$塔釜热负荷明显升高# 为使=Be的质量分

数较高$且塔釜热负荷适中$把溶剂比定为 )aL#

#a!a(M萃取剂进料参数

废液和萃取剂的进料情况对精馏效果有重要影

响$选取合适的参数能得到较佳的分离效果$降低设

备及操作成本# 保持其他条件不变$把溶剂比定为

)aL$模拟了萃取剂从第 ( d#) 进料板进料对塔顶

=Be质量分数的影响$以确定合适的萃取剂进料位

置$结果见图 !#

#*=Be质量分数%(*塔釜热负荷

图 !M塔顶=Be质量分数和塔釜热负荷

随萃取剂进料位置的变化

图 ! 显示$塔顶所得=Be的质量分数随萃取剂

进料位置下移先上升后下降$当萃取剂进料位置较

靠近塔顶时$萃取剂容易被上升蒸气带出$与塔顶产

品混合$使塔顶=Be质量分数降低# 当进料板大于

" 时$随着萃取剂进料位置的下降$萃取剂不会被带

出$但导致萃取剂与废液作用不够充分$使 =Be与

水的分离不够完全# 为使分离效果达到最高且热负

荷较低$选取萃取剂进料位置为第 " 块塔板为宜#

#a!a!M废液进料参数

保持萃取剂溶剂比为 )aL$进料位置为第 " 块

塔板$保持其他初步设计数据不变$模拟废液进料位

置变化对=Be质量分数的影响$结果见图 N#

#*=Be质量分数%(*塔釜热负荷

图 NM塔顶=Be质量分数和塔釜热负荷

随废液进料位置的变化

图 N 显示$塔顶=Be质量分数随着废料进料位

置的下移先升高$后趋于平缓$再开始下降# 进料位

置在第 " d#( 块板时$萃取剂作用塔板高度较少$

=Be与水分离不完全# 随着进料位置下移$塔顶产

品组成变化不大$其中第 #O 块板处塔顶所得 =Be

质量分数最高# 当进料位置大于第 #O 块塔板时$塔

顶=Be质量分数开始降低$且塔釜热负荷升高$这

是因为进料位置过低$塔内会产生返混$削弱精馏塔

的分离效果$增加操作成本# 因此$综合考虑精馏效

果"塔釜热负荷以及设备成本$选择第 #O 块板为废

液进料板#

#a!aNM回流比

回流比对精馏效果有较大的影响$为确定适宜

的回流比$在保持上述优化所选的最佳设计数据$模

拟回流比变化对=Be质量分数的影响$结果见图 "#

#*=Be质量分数%(*塔釜热负荷

图 "M塔顶=Be质量分数和塔釜热负荷

随回流比的变化

图 " 显示$当回流比增大时$塔顶 =Be质量分

数先显著升高$再趋于平缓# 当回流比为 " 时$=Be

质量分数较高$之后对 =Be质量分数影响显著降

低# 增大回流比$会导致塔釜热负荷的增加$且稀释

精馏段萃取剂的作用效果$加大萃取剂的用量# 综

合考虑分离效果和操作成本$回流比定为 "#

#NDB萃取剂回收工艺条件优化

萃取精馏塔塔釜液中混入了萃取剂 ZS?$本阶

("O#(
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段目的是把 $ZJ"水与 ZS?"XZ;完全分离# 由于

ZS?与XZ;沸点比水和 $ZJ的沸点高得多$较易

分离$普通精馏即可达到目的# 精馏后$塔顶得到

$ZJ"水混合液继续下一阶段的分离$塔釜得到

ZS?"XZ;的混合液作为生产XZ;的原料# 对最初

设计进行进料位置"塔板数"回流比的灵敏度分析并

优化结果$得到了最优参数#

#N$B分离提纯正丁醇工艺条件优化

塔 ( 塔顶所得的馏出物组成为$ZJ"!a!c"水

NOaOc# 本阶段的目的是分离得到质量分数较高的

$ZJ和达到排放标准的废水# 如图 # 所示$塔 ( 回

收萃取剂时塔顶为 $ZJ和水$之后通入醇水分层

罐# 分层后$上层为醇相通入醇相中间罐再通入塔

!$经精馏后塔釜得到质量分数较高的 $ZJ$塔顶轻

组分为$ZJ"水共沸物重新回到醇水分层罐$返回

塔 !%下层为水相进入水相中间罐再通入塔 N$经精

馏后塔釜为废水直接排放$塔顶轻组分重新进入醇

水分层罐#

对于共沸精馏$影响分离效果和经济投入的主

要因数为塔顶压力"冷凝温度和塔板数等,##-

# 考虑

到常压下对设备的强度和热负荷要求不高$设备成

本和操作成本较低$所以两塔操作压力均设为常压#

$ZJ对于水的溶解度随着温度升高而加大$如果分

层时温度过高$会导致醇相中水含量增加$增大脱水

塔的负担# 如果分层时温度过低$会导致醇相在通

入脱水塔时重新加热$增加了热负荷# 参考相关文

献$综合考虑经济效益后$把塔顶出口共沸物温度定

为 ^"i

,\-

# 由此$把塔顶压力设为常压$冷凝温度

定为 ^"i#

在保证$ZJ的质量分数和废水达到标准的情

况下$模拟了 ( 个塔的理论塔板数对塔的热负荷的

影响#

#*脱水塔塔釜热负荷%(*回收塔塔釜热负荷

图 OM塔板数对塔的热负荷的影响

图 O 显示$随着塔板数的增加$塔釜热负荷先快

速降低再趋于平缓# 对于脱水塔&塔 !'$当塔板数

大于 \ 时$塔釜热负荷变化不大$说明塔板数对塔釜

热负荷的影响开始减弱$而且塔板数的增加会导致

成本升高$所以脱水塔理论塔板数确定为 \ 块# 同

理$回收塔&塔 N'塔板数定为 " 块#

#NEB完整工艺流程模拟

萃取精馏"萃取剂回收"共沸精馏 ! 个工段分别

模拟优化之后$对完整地从工业废液中回收提纯

=Be"$ZJ的流程进行了模拟验证# J8G,. W578流

程如图 \ 所示#

图 \MJ8G,.模拟完整工艺流程流程图

表 #B主要物料流股参数

成分
流股

# ( ! N " O ^ #N

=Be * N#a)) LLaLL )a)N * * * *

水 #a)) ("a)) )a)# (OaL) NOaO) * )a)# LLa\L

ZS? LLa)) * * !OaL) * ^\aN) * *

$ZJ * (La)) * !)aL) "!a!) * LLaLL )a()

XZ; * "a)) * "a!) * #(aO) * *

由此条件模拟出的结果$=Be和$ZJ的质量分

数与回收率均达到要求$此工艺在模拟上是可行的#

主要流股的成分参数如表 # 所示#

!B实验验证

在完成完整工艺流程的模拟优化后$为检验其

可行性$对萃取精馏和共沸精馏阶段进行了实验#

由于在实际工业生产中$分离过程是在 N 个塔中连

续操作$而实验室不具备此条件$因此验证试验是以

一个玻璃精馏塔分步进行# 实验主要设备为天津大

学化工基础实验中心制作的玻璃填料精馏塔装置$

塔釜塔体可加热$塔参数如表 ( 所示#

表 !B实验塔参数

塔径P

11

填料高度P

1

填料规格 填料种类
理论

板数

!! #aN

.

N 11mN 11 不锈钢
%

丝网填料 (^

(OO#(
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本实验的重点是检验回收 =Be和 $ZJ的效

果$所以只列出塔 # 和塔 ! 的验证试验结果# 使用

气相色谱仪和 p6I6Z水分测定仪检测各物料组成

和水分#

萃取精馏实验条件为!ZS?在距填料顶部约

" 31处进料$废液在距填料顶部约 L) 31进料$溶

剂比定为 )aL$回流比设为 "$加热功率为 )aO Rb$

保温功率为 )a! Rb$待实验状态稳定后开始取样

检测#

共沸精馏实验条件为!$ZJI水混合液先通入

分层罐$待分层后$把醇相加热到 ^"i$在距填料顶

部约 #) 31处进料$回流比设为 #$加热功率为

)a" Rb$保温功率为 )a! Rb$待实验状态稳定后开

始取样检测$实验结果见表 !#

表 CB验证实验结果

项目

萃取精馏部分 共沸精馏部分

塔顶 塔釜 塔顶 塔釜

=Be 水 =Be ZS? 水 $ZJ XZ; $ZJ 水 $ZJ 水

模拟值 LLaLL )a))# )a))N !OaL (OaL !)aL "a! O"aO !"a" LLaLL )a)#

实验值 LLa!O )a" )a(# !^â! ("a"! !)a#! "a)# O"a( !"a" LLâN *

MM表 ! 显示$J8G,. W578软件的模拟值与实验值

十分接近$且验证试验达到了所要求的质量分数$说

明模拟结果可靠$因此使用 U$6eJ/方程计算萃取

精馏过程$使用 $E=;方程计算共沸精馏过程是合

理的# 由此该工艺流程的可行性得到证明$模拟数

据能为工艺流程的工业化提供指导#

CB结论

&#'提出一种工艺流程$利用萃取精馏和共沸

精馏成功地从工业废液中回收提出高质量分数的

=Be"$ZJ$产生的 ZS?和 XZ;的混合液可以直接

作为生产XZ;的原料$唯一的废料只有水# 高效率

地利用了废料$创造了经济效益$符合绿色化工的

原则#

&('用J8G,. W578软件成功模拟出从工业废液

中回收提纯=Be"$ZJ$达到了令人满意的效果# 实

验结果为萃取精馏塔&塔 #'塔板数为 (^ 块$溶剂比

为 )aL$萃取剂进料板为第 " 块$废料进料板为 #O$

回流比为 "%脱水塔&塔 !'塔板数 \$进料板 ($回流

比 ##

&!'J8G,. W578软件对本工艺流程的模拟结果

可靠$与验证试验结果较为一致$为本流程的工业化

提供指导#
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