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摘要!为了对含有少量乙酸乙酯和乙醇的有机废水进行有效净化回收$提出非均相共沸精馏三塔I层析分离工艺$并基于

J8G,. W578的概念设计对该方案进行了可行性验证$通过考察粗馏塔"脱醇塔和酯精制塔的工艺参数对分离效果的影响$得到

了最佳工艺操作条件# 模拟结果表明$该工艺可达到分离要求$具有工艺简单"能耗低"易操作的特点#
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MM乙酸乙酯和乙醇是均是重要的工业溶剂$广泛

应用于食品"纺织"医药"染料等行业# 在乙醇和乙

酸制取乙酸乙酯的生产过程中$会产生含有少量乙

酸乙酯和乙醇的有机废水$不仅造成环境污染$而且

会造成乙酸乙酯和乙醇的损失# 由于乙酸乙酯与乙

醇"水会形成二元和三元共沸物,#-

$给有机废水的

净化回收造成了困难,( I!-

# 常用的共沸物分离方法

有萃取精馏,N-

"共沸精馏等方法$本文中在已有文

献的基础上," I\-

$提出一种新型的三塔I层析分离工

艺$对其可行性和最佳工艺条件进行模拟研究$以期

为工业生产提供一定指导#

#B工艺概述

以某厂生产过程中产生的一股 ( 9P0 低浓度有

机废水的处理为例$其组成&质量分数'!醋酸乙酯

"c$乙醇 #)c$水 ^"c$欲得到质量分数为 L"c的

乙酸乙酯的产品$且水中乙醇和乙酸乙酯质量分数

均小于 # m#)

IN

# 用于含有少量乙醇和乙酸乙酯的

有机废水净化回收的三塔I层析分离工艺流程如

图 # 所示#

=)#)#*粗馏塔%=)#)(*酯精制塔%=)#)!*脱醇塔%

B)#)#*冷凝器%>)#)#*层析器%>)#)(*层析器

图 #M有机废水三塔I层析分离工艺流程

有机废水 )#)# 与层析器 >)#)( 的水相物流

)##! 在混合器 *)#)# 混合$混合物流 )##N 进入粗

馏塔=)#)#$塔顶含有全部乙酸乙酯"少量的水和乙

醇的物流 )#)( 进入冷却器 B)#)#$冷却物流 )#)!

进入层析器 >)#)# 分层后$水相 )#)N 作为该塔液相

回流$油相 )#)L 与层析器 >)#)( 的油相 )##( 在混

合器*)#)( 中混合$混合物流 )##" 进入酯精制塔

=)#)( 进一步提纯$该塔塔顶混合相回流$塔顶物流

)##) 为水"乙醇"乙酸乙酯的三元共沸物$进入层析

器 >)#)( 冷却分层后$油相 )##( 返回混合器

(^O#(
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*)#)($水相返回混合器*)#)#$塔底得到质量分数

为 L"c乙酸乙酯产品 )###%粗馏塔=)#)# 塔底得到

的不含乙酸乙酯的物流 )#)" 进入脱醇塔 =)#)!$该

塔塔底采用低压蒸汽 )#)O 进行直接加热$塔顶得到

体积分数为 L"c的工业乙醇产品 )#)\$塔底得到净

化水 )#)^#

!B概念设计

对水I乙醇I乙酸乙酯强极性的非理想体系$采

用U$6KUJ/活度系数模型对其进行物性计算$得

到纯组分和共沸物的温度及组成$并与文献,^ IL-

数据比较$如表 # 所示#

表 #B乙酯S水S乙醇物系的组成和沸点'"N# G16(

纯组分及

共沸物

沸点Pi 质量分数

模拟

数据

文献

数据
模拟数据 文献数据

水 #))a)( #)) # #

乙醇 \^a!# \^a#" # #

乙酸乙酯 \\a() \\a)) # #

乙酸乙酯I水 \#aNO \)a!^ )â^"\P)a##N! )aL#"!P)a)^N\

乙酸乙酯I乙醇 \#â# \#â# )a\)))P)a!))) )aOL)(P)a!)^^

乙醇I水 \^a#O \^a#" )aL"))P)a)")) )aL"OP)a)NN

乙酸乙酯I

M乙醇I水

\)aO! \)a(! )a\L(OP)a#(O#P

)a)^#!

)â(OP)a)^NP

)a)L

由表 # 可以看出$模拟预测的组分的沸点和质

量组成数据与文献数据对比误差均比较小$因此采

用 U$6KUJ/物性模型对本工艺流程模拟是可

行的#

由精馏原理可知$对存在共沸物的三元物系而

言$在三元残余曲线图中存在精馏边界将其分成不

同的区域$精馏塔的进料组成"塔顶产品组成和塔底

产品组成在同一个精馏区域且在一条直线上# 若获

得其他精馏区域的产品$则需采用加入萃取剂"恒沸

剂或层析等方法使进料点跨过精馏边界进入该

区域#

使用J8G,. W578绘制的乙酸乙酯I水I乙醇体系

的蒸馏残余曲线&E/*'及三塔I层析工艺分离过程

如图 ( 所示#

三元平衡相图由精馏边界线S"/"@划分为
*

"

,

"

+

! 个精馏区域$液液相平衡线 e和坐标轴围

成的阴影区域为两相区且跨越精馏边界$区域之外

为均相区#

图 (M醋酸乙酯%乙醇%水残余曲线图

粗馏塔分离过程为进料点 e# 与层析器 >)#)#

的水相回流组成点 b# 的混合组成点"塔底产品组

成点Z#"塔顶产品组成点 ># 的连线$该线位于精馏

区域
*

%酯精制塔的分离过程为进料点 e("塔底产

品组成点Z( 和塔顶产品组成点S( 的连线$该线位

于精馏区域
+

%脱醇塔的分离过程为进料点 Z#"塔

底产品组成点Z! 和塔顶产品组成点S! 的连线$该

线位于精馏区域
*

%层析器 >)#)# 的分离过程为进

料点 >#"油相组成点 ?# 和水相组成点 b# 的液液

连接线$层析器 >)#)( 的分离过程为进料点 S("油

相组成点?( 和水相组成点b( 的液液联结线$该两

线跨越精馏边界$使各自油相点 ?# 和 ?( 进入精馏

区域
+

$两者的混合点 e( 作为酯精制塔的进料$在

该区域可获得组成为Z( 的乙酸乙酯产品#

通过以上分析$只要合理确定粗馏塔和酯精制

塔的塔顶产品组成使其处于两相区$分层后的油相

进入精馏区域
+

$即可在精馏区域
*

得到工业乙醇

和纯水$在精馏区域
+

得到乙酸乙酯# 因此$上述充

分证实了三塔I层析分离工艺的可行性#

CB流程模拟

CN#B模拟过程

上述模拟流程当中各塔均采用E4+e-43严格模

块,#)-

$其关键参数如表 ( 所示$层析器 >)#)# 和

>)#)( 采用 S,34.9,-模块$层析温度分别为 !"i和

!)i$各模块均忽略压降#

由于该模拟物系为强非理想极性物系$模拟过

程较难收敛$粗馏塔和酯精制塔的收敛方法均采用

>9-%.D5:.%.I2+,45;2[72+$脱醇塔的收敛方法为J<,Y

%9-%G23#

(LO#(
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表 !B各塔关键参数

MMM参数 =)#)# =)#)( =)#)!

全塔压力PRW4 #)) #)) #))

理论板数 #" !! ((

进料板位置 N O #\

回流比&摩尔' )a#\ !a( "aL

塔釜加热方式 釜式再沸器 釜式再沸器 直接蒸汽

冷凝器形式 冷凝冷却器 全凝器 全凝器

CN!B工艺参数分析

为了确定最佳工艺流程参数$分析各塔几个工

艺参数对产品纯度和再沸器热负荷的影响$从而确

定最佳的工艺参数#

!a(a#M粗馏塔进料位置的影响

在理论板数"塔底再沸器热负荷和塔顶回流量

一定$保证乙酸乙酯全部进入塔顶时$进料位置对塔

顶乙酸乙酯组成和塔底乙醇含量的影响如图 !

所示#

#*乙酸乙酯%(*乙醇

图 !M进料位置对产品质量的影响

从图 ! 可以看出$当进料位置大于第 N 块理论

板时$塔顶乙酸乙酯组成和塔底乙醇组成变化不大$

故选择最佳进料位置为第 N 块理论板#

!a(a(M酯精制塔理论塔板数的影响

在进料位置"回流比等条件不变的情况下$理论

板数与塔底再沸器热负荷"塔底乙酸乙酯组成的关

系如图 N 所示#

#*再沸器热负荷%(*乙酸乙酯质量分数

图 NM塔板数与塔底再沸器热负荷和

乙酸乙酯组成的关系

从图 N 可以看出$随着塔板数逐渐增多$塔底再

沸器热负荷逐渐降低$塔底乙酸乙酯的质量分数逐

渐增多$塔板数为 !! 时$乙酸乙酯的质量分数大于

L"c$满足分离要求#

!a(a!M酯精制塔塔顶采出比的影响

固定塔板数为 !!$进料位置为第 O 块塔板时$

塔顶采出比与塔底乙酸乙酯组成的关系如图 "

所示#

图 "M酯精制塔塔顶产出率与塔底乙酸乙酯

质量分数的关系曲线

从图 " 可以看出$随着塔顶采出比的增加$塔底

乙酸乙酯组成逐渐增加$当塔顶采出比大于 )â(

时$其值大于 L"c$满足分离要求#

!a(aNM脱醇塔进料位置的影响

在理论板数为 (($回流比为 "aL 时$进料板位

置与塔顶乙醇组成和塔底水质量分数的关系如图 O

所示#

#*乙醇%(*水

图 OM进料位置对产品质量的影响

从图 O 可以看出$随着进料位置从塔顶移到塔

底位置时$塔顶乙醇的质量分数和塔底水的质量分

数逐渐增多$进料位置为第 #\ 块塔板时$水中乙醇

和乙酸乙酯的质量分数均小于 #)) m#)

IO

$塔顶乙

醇的体积分数达到 )aL"$满足分离要求#

!a(a"M脱醇塔汽提水蒸汽流量的影响

在塔板数为 (( 块板$回流比为 "aL 时$汽提水

蒸汽用量和塔底水组成的关系如图 \ 所示#

从图 \ 可以看出$随着汽提水蒸汽用量的增加$

塔底水的质量分数增加$汽提水蒸汽用量为

!) R1%5P0时$塔底水的质量分数基本不变且满足

分离要求#

()\#(
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图 \M汽提水蒸汽用量与塔底水的质量分数关系

CNCB模拟结果与讨论

利用以上分析得出的工艺参数对工艺流程进行

模拟$可得各物流结果&表 !'以及各塔浓度分布

&图 ^ d图 #)'# 由表 ! 可知$酯精制塔 =)#)( 塔底

物流 )### 中乙酸乙酯的质量分数为 L"c$脱醇塔

=)#)! 塔顶物流 )#)\ 中乙醇质量分数为 L!âc$塔

底物流 )#)^ 中水的质量分数为 #$满足了分离要

求$实现了净化有机废水和回收乙酸乙酯"乙醇的

目的#

#*乙醇%(*水%!*乙酸乙酯

图 ^M粗馏塔内各组分的液相摩尔分数分布

从图 ^ 可以看出$从塔顶到第 N 块板乙醇和乙

酸乙酯的摩尔分数逐渐降低$水的摩尔分数逐渐增

加$这是因为乙酸乙酯全部蒸出的同时夹带了大量

水和少量乙醇$需进入酯精制塔进一步提纯$从进料

板第 O 块板到第 #" 块板乙酸乙酯的摩尔分数逐渐

降低$水的摩尔分数逐渐增加$乙醇的摩尔分数先增

加后降低$塔底得到几乎不含乙酸乙酯的乙醇和水

混合物$需进入脱醇塔进一步净化#

#*乙醇%(*水%!*乙酸乙酯

图 LM酯精制塔内各组分的液相摩尔分数分布

从图 L 可以看出$从塔顶到第 !) 块塔板$乙醇"

乙酸乙酯"水的摩尔分数基本不变$从第 !) 块塔板

到塔底乙醇和水的摩尔分数逐渐降低$乙酸乙酯的

摩尔分数逐渐升高#

由图 #)可知$从塔顶到塔底中乙酸乙酯的摩尔分

数基本不变$接近为 )$乙醇的摩尔分数逐渐降低$

#*乙醇%(*水%!*乙酸乙酯

图 #)M脱醇塔内各组分的液相摩尔分数分布

表 CB工艺物流模拟结果

物流号 )#)# )#)( )#)! )#)N )#)" )#)O )#)\ )#)^ )#)L )##) )### )##( )##! )##N )##"

温度Pi (" \)aL !) !" L)â #()a! \\â LLaO !" \)a! \(a" !) !) (" !(a(

压力PRW4 #!) #)) #)) #)) #)) ()) #)) #)) #)) #)) #)) #)) #)) #)) #))

气相分数 ) # ) ) ) # ) ) ) ) ) ) ) ) )

摩尔流率P&R1%5(0

I#

'

LLâN #â( #â( )a!( L^a"! !(a)) NaL^ #("a"" #a"# #aL) #a!# #a\# )a() #))a)N !a(#

质量流率P&RD(0

I#

'

()))a)) ##Oa)) ##Oa)) OaNO #^L"a)( "\OaNL ()La") ((O(a)) #)La"N ##OaL# #)NaLL ##(a!" Na"O ())Na"O ((#âL

质量流率P&RD(0

I#

'

M/

(

B

O

?

())a)) Na\N Na\N )a") #LOaO! )a)) #LOaN# )a(( Na(N #(a"! !a!^ ##aOO )âO ())âO #"aL)

MB

(

?

#\))a)) #)a!L #)a!L "aN) #OL^a#) "\OaNL #(â) ((O#a\L NaLL #)a)^ #aL) OaLL !a)L #\)!a)L ##aL^

M/

N

B

^

?

(

#))a)) #))â\ #))â\ )a"O )a(L )a)) )a(L )a)) #))a!( LNa!# LLa\# L!a\) )aO# #))aO# #LNa)(

质量分数

M/

(

B

O

?

)a#)) )a)N# )a)N# )a)\\ )a#)N )a))) )aL!^ )a))) )a)!L )a#)\ )a)!( )a#)N )a#^L )a#)) )a)\(

MB

(

?

)â") )a)L) )a)L) )â!\ )âLO #a))) )a)O# #a))) )a)NO )a)^O )a)#^ )a)O( )aO\\ )â") )a)"N

M/

N

B

^

?

(

)a)") )â\) )â\) )a)^O )a))) )a))) )a))# )a))) )aL#O )â)\ )aL") )â!N )a#!N )a)") )â\N

MMMM !下转第 #\! 页$

(#\#(
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#N#B双体作用势

/?*WJ>>力场中金属纳米粒子仅涉及到原子

间的范德华作用$用;,.4-+Ih%.,8势!
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式中$Y

'H

为任意 ( 个原子的间距%

/

'H

及 Y

)

'H

分别为势能

阱深度及原子间平衡间距#

研究表明$当升温间隔比较小时$纳米粒子系统

的势能随温度的变化在熔点附近会出现异常的波

动$可以用于指示纳米粒子的熔点#

#N!B径向分布函数

径向分布函数&-4+245+289-2C792%. T7.392%.'
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&Y' 又称为双体相关函数 G3T& G42-3%--,5492%.
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式中$-&Y'表示距中心原子 Y至 Ys

2

Y球壳内的平

均粒子数%

-

为粒子的平均数密度# 1&Y'特征峰的

消失和出现可以作为液态或非晶态与晶态相互转变

的相变点$一般可以次要特征峰消失区间来判断#

以上 ( 种方法为常用的判断纳米金属团簇熔点

的方法$但都不是很清晰明显#

#NCB粒径

纳米粒子在升温过程中$其粒径呈增大趋势#

在熔化过程中$粒径应有较为明显的增加$对应粒子

的体积有明显的增大# 纳米粒子的粒径或者体积随

温度升高的突变亦可以作为熔点的判据#

#NDB定向相关函数

定向相关函数 +

1

&Y' &%-2,.9492%. 3%--,5492%.
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,#(-用于描述距离为 Y的 ( 个矢量 '"H的相

关程度$平行为 #$垂直为I)a"&类似于次序参数'#

其计算公式如下!
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式中$

%

'H

&Y'为 ( 个质心相距为 Y的矢量 '"H之间的

夹角$平行时为 ){$垂直时为 L){#

可以在建模时先定义一组平行的矢量$然后再

计算不同温度下的平均定向相关函数# 通常认为

+

1

&Y'大于 )a\ 时具有晶体结构,\ IL-

$至完全液化时

+

1

&Y'应该在 ) 附近波动$因此理论上可以通过定向

相关函数随温度的突变来判断纳米粒子的熔点$此

方法为本文中新开发的方法#

!B模型建构及模拟细节

!N#B模型建构

采用美国J33,5-:8公司开发的商业软件*49,-2Y

458>97+2%作为建构"模拟及分析平台#

首先利用*>软件构建不同粒径的纳米金属团

簇# 从纯 J7 面心立方晶胞出发$利用建超晶胞"去

周期及半径截取的方法获取球状纳米粒子$共构建

了 \ 种不同粒径的金纳米团簇&表 #
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水的摩尔分数逐渐增大$塔顶得到体积分数为 L"c

乙醇与水的共沸物即工业乙醇$塔底得到净化水#

DB结论

采用三塔流程可以实现有机废水的净化并回收

其中的乙酸乙酯"乙醇等有用组分$并能达到规定的

要求# 利用J8G,. W578流程模拟软件能够有效模拟

该非理想物系的分离$为工业应用提供基础研究#

通过概念设计能够为分离过程提供理论基础#
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