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摘要!通过加氢+精馏实验与A7O&.模拟"对重整抽余油的综合利用进行研究和分离方案优化# 重整抽余油中含有少量烯

烃和苯"经催化加氢除去$通过精馏"从抽余油中分离得到符合指标要求的质量分数 <)X和 UUX的高低纯异己烷+;)X和 U"X

的高低纯正己烷+U"X的高纯正庚烷以及 #$)

y溶剂油和汽油调合组分$以第一个分馏塔的轻重关键组分不同拟定了 = 种分离方

案"经过A7O&.模拟"确定各塔最佳操作条件%包括理论板数+进料位置+回流比等&"根据>A/%全年投资成本&最小值"确定最

优的分离流程# 结果表明"第三种方案># 轻重关键组分是 !B乙基戊烷与正庚烷"其>A/值最小"为 $ <)U[" 万元"分别比第一

种+第二种+第四种流程节约 <[!)X+!["VX+=[$#X#
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::重整抽余油指催化重整汽油经抽提芳烃后剩余

的混合馏分"目前主要用作调和汽油组分或作为裂

解乙烯的原料"产品附加值较低)#*

# 抽余油硫+氮+

重金属含量极低且含有较多的正异己烷+正庚烷等"

有较高的利用价值# 异己烷广泛应用于气雾+涂料+

电子行业"主要用作无毒喷雾剂+溶剂+清洗剂等产

品)$*

# 低纯正己烷主要用作丙烯+丁烯聚合溶剂+

乙丙橡胶聚合溶剂等# 高纯正己烷主要用作工业试

剂和医药溶剂)!*

# 低纯正庚烷主要用于动植物油

脂的萃取溶剂+油漆+涂料+快干性油墨及印刷工业

中作清洗溶剂和橡胶工业用溶剂等# 高纯正庚烷用

于医药+实验分析用溶剂"作测定汽油辛烷值的标准

燃料等)=*

#

本研究旨在从经济附加值低的抽余油中分离出

符合指标要求的高低纯度的异己烷+正己烷+正庚

烷+#$)

y溶剂油"其余残液作为汽油调合组分# 工作

内容包括实验部分和模拟部分 $ 大方面# 实验含加

氢和精馏# 通过催化加氢"除去抽余油中少量的烯

烃和苯$精馏"得到符合产品指标的高+低纯溶剂油#

运用 A7O&. 软件模拟并优化 #$ 万 8C3工业分离

装置#

:;实验部分

:?:;原料性质

实验用抽余油原料采自某石化企业# 用F/*IB

?N$)#) 型色谱B质谱联用仪分析其组成"见表 ##

表 :;原料组成
X

组成 /

"

异己烷 烯烃 苯 正己烷

质量分数 #[#== $$[= #[!$ )[))V U[<V=

组成 甲基环戊烷 正庚烷
#$)

y溶剂油 m#$)

y重组分

质量分数 $[$UV "[V;# $V[#VU $U[)V<

由表 # 可以看出"原料油主要由/

"

/̂

U

的烃类

组成"不含硫+氮等非烃类杂质"含少量烯烃和苯#

,#=#,
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为生产出合格的有经济效益的产品"企业对产

品的性能指标有着严格的要求"见表 $#

表 <;主要产品性能指标

组分 质量分数CX 碘值 苯质量分数CX

低纯异己烷
%

<)

&

)["

&

)[)$

高纯异己烷
%

UU

&

)["

&

)[)$

低纯正己烷
%

;)

&

)["

&

)[)#

高纯正己烷
%

U"

&

)["

&

)[)#

正庚烷::

%

U"

&

)["

从表 $ 可以看出"性能指标中对产品溴指数+苯

质量分数要求非常严格"需对原料油进行加氢处理#

:?<;加氢实验

加氢所用催化剂为目前工业用c2I38$)V LI 型

苯加氢催化剂"以镍为主要活性组分"氧化铝载体#

实验在 =)) 1T固定床高压微型反应装置上考察了

温度和压力对加氢结果的影响# 实验装置如图 #

所示#

图 #:加氢装置流程

#[$[#:反应温度考察

首先在 )[< *N3压力条件下考察不同的反应温

度对生成油碘值和苯质量分数的影响"结果如表 !

所示#

表 @;=?J P$*时不同反应温度下加氢反应后

生成油碘值及苯质量分数

温度Co 碘值 苯质量分数CX 温度Co 碘值 苯质量分数CX

#$) )[V) )[))V #<) )[<V )[)))"!

#!) )["U )[))<! #;) )[V! -

#=) )[!U )[))$# #V) #[;" -

#") )[!# )[)))U : : :

从动力学方面考虑"温度升高可提高反应速率"

有利于提高催化剂活性$但从热力学方面考虑"加氢

是强放热反应"温度过高对反应不利"使催化剂因积

碳过快而失活# 由表 !初步确定反应温度为 #")o#

#[$[$:反应压力考察

在 #")o温度条件下"通过改变反应压力来确

定其对加氢反应活性的影响"具体见表 =#

表 >;:A=d时不同反应压力下加氢反应后

生成油碘值及苯质量分数

压力C*N3碘值 苯质量分数CX 压力C*N3碘值 苯质量分数CX

)[< )[!# )[)))U #[) ) -

)[V )[$$ )[)))"# #[$ ) -

由表 = 可知"提高反应压力可降碘值"当压力为

#[) *N3时"碘值为 )"未检测到苯# 继续升高压力"

加氢效果无明显改善"但却对装置提出了更高的要

求"提高了装置成本"因此反应压力不能过高#

为进一步确定最佳温度" 在反应压力为

#[) *N3条件下"观察不同反应温度下生成油的碘

值"见表 "

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

#
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表 A;:?= P$*时不同反应温度下加氢反应后

生成油碘值及苯质量分数

温度Co 碘值 苯质量分数CX 温度Co 碘值 苯质量分数CX

#$) )[!" )[))V #") ) -

#!) )[$< )[))))$ #<) ) -

#=) )[#; )[))))# : : :

如表 " 所示"在压力为 #[) *N3条件下"反应温

度为 #")o时"生成油的碘值和苯质量分数为 )#

#[$[!:加氢结果与讨论

在 #")o+#[) *N3反应条件和c2I38$)V LI 型

催化剂的催化作用下进行加氢实验"组成分类见

表 <#

表 J;加氢后原料组成
X

组成 /

"

异己烷 正己烷 甲基环戊烷

质量分数 #$[$)U $![;VU U[#"< $[;")

组成
#$)

y溶剂油 正庚烷 m#$)o重组分

质量分数 #U[#$! "[==$ $;["!#

由表 < 可知"加氢后生成油中/

<

/̂

V

的正构和

异构烷烃占主导"不含有/

<

/̂

;

的烯烃及苯# 说明

c2I38$)V LI型催化剂在所选的温度+压力范围内"

对烯烃加氢和苯加氢反应有很高的反应活性#

:?@;精馏实验

#[![#:实验方法

精馏装置如图 $ 所示# 实验中用了 $ 根不同的

精馏柱"因填料的不同"分别用于粗分和精分# 利用

芬斯克公式计算理论板数# 粗分时"回流比为 ""按

照温度 "# <̂V+ <V ;̂$[<+ ;$[< ^U<[$+ U<[$ ^

#)$["o收集异己烷+正己烷+#$)

y溶剂油+正庚烷浓

缩液# 精分时"以第一轮收集到的各类浓缩液为原

料"按照适宜的切割温度及回流比收集得到质量分

数高的组分#

#-精馏柱$$-回流管$!-调温电热器$=-塔釜温度计$

"-塔顶温度计$<-集液瓶$;-电压调整器

图 $:间歇精馏装置图

#[![$:精馏结果与讨论

经过反复+多轮次的精馏"得到了符合产品性能

要求的高低纯组分"见表 ;#

表 K;异己烷$正己烷$正庚烷分离

组分 轮次 切割温度Co 回流比 质量分数CX

异己烷 # "# <̂V " V$["

: $ <# <̂$[< V UU[#

正己烷 # <V ;̂$[< " ;)[V

: $ <V[$ <̂V[< #$ V;[=

: ! <V[= <̂V[" $) U"[!

正庚烷 # U<[$ #̂)$[" " ;$[$

: $ UV ÛV[! ; #))

由表 ; 可知"异己烷经过 $ 轮的精馏后"其质量

分数可达 UU[#X$正己烷与甲基环戊烷的沸点差只

有 $[Vo"要得到高质量分数的正己烷必须提高回

流比并进行多轮精馏"经过 ! 轮精馏后"正己烷质量

分数达到 U"[!X$正庚烷 $ 轮精馏之后质量分数达

#))X# 因得到高纯正己烷最为困难"特附由 F/B

U") 气相色谱仪分析所得的高纯正己烷谱图"见

图 !#

峰号 峰名 保留时间 峰高 峰面积 含量

# : <[="; #;)$[")) "#V"[=)) U"[$"V<

$ : ;["$! <U[))) $"V[#)) =[;=#=

总计 : : #;;#[")) "==![")) #))[))))

图 !:U"[!X正己烷谱图

通过粗分"得到了质量分数 V$["X的低纯异

己烷+;)[VX的低纯正己烷$通过精分"得到了质

量分数 UU[#X的高纯异己烷+U"[!X的高纯正己

烷+#))X的高纯正庚烷"符合产品质量分数指标

要求#

<;模拟部分

以工业需要的 #$ 万 8C3抽余油+生产时数

V ))) 0C3为基准"利用A7O&.软件模拟# 本研究为

生产高低纯异己烷和正己烷"在设计异己烷塔和正

己烷塔时采用侧线出料方案#

,!=#,
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<?:;研究方法

%#&以># 的轻重关键组分不同拟定了 = 种流

程图# 流程一中># 分离的轻重关键组分是环戊烷

与 $"$B二甲基丁烷$流程二中 ># 分离的轻重关键

组分是甲基环戊烷与 $"$B二甲基戊烷$流程三中>#

分离的轻重关键组分是 !B乙基戊烷与正庚烷$流程

四中># 分离的轻重关键组分是正庚烷与 $"$B二甲

基己烷#

%$&对 = 种流程进行模拟# 采用简捷计算法对

各塔器进行模拟"确定塔大致塔板数和回流比等

参数#

%!&把简捷计算所得数据带入严格计算"得到

符合产品质量分数要求的塔板数+进料位置+回流

比等#

%=&计算每个塔的>A/值"在>A/最小的情况

下得到各塔最佳操作条件%包括理论板数+回流比+

进料位置+塔径等&"从而优化流程"并根据各个流

程中>A/的最小值找出最佳方案#

>A/计算公式)"*

!

>A/g资本成本 C投资回收期 ]能耗成本 %#&

式中"资本成本%/3O2834&主要指冷凝器+再沸器+塔

体的费用$能耗成本%a.&-H9&主要指再沸器能耗的

费用$投资回收期为 ! 年#

/3O2834g1

b

]I0&44g

; $U< l%-

/

]-

L

&

)[<"

]#; <=) lQ

#[)<<

l9

)[V)$

%$&

式中"-

/

表示塔顶冷凝器的换热面积"1

$

$-

L

表示

塔釜再沸器的换热面积"1

$

$Q和 9分别为塔器的塔

径和塔高"1#

a.&-H9g=[; l5

L

l! <)) lV ))) l#)

B##

%!&

式中"5

L

表示再沸器的输入热量#

<?<;模拟结果与讨论

对于 = 种模拟方案根据经济核算进行了 >A/

比较"见表 V#

表 L;> 种分离方案F6B比较

资本成本C

万元

能耗成本C

%万元,3
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>A/C
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第一种 "$#)[; #)=V[) $;V=[V

第二种 =U="[) #)";[U $;)<[!

第三种 =;V<[V #)#=[) $<)U["

第四种 =U<$[U #);)[# $;$=[!

由表 V 可知"第三种方案的 >A/值最小"分离

流程见图 =# 其># 的塔顶出/

"

+异己烷+正己烷+甲

基环戊烷和 #$)

y溶剂油"塔釜出正庚烷和 m#$)

y重

组分# 组分沸点越高"再沸器输入热量越多"能耗越

大# 第一个分馏塔将最重的 $ 类组分从塔釜分离出

来"较轻组分分离塔中不含有重组分"塔釜所需温度

相对较低"再沸器热量输入较少"能耗更低$正庚烷

和m#$)

y重组分较多"占 !$[U;!X"轻组分的分离塔

中不含有这些重组分"因此塔的处理量更小"塔成本

更低#

L#)#-加氢反应器$>#-初馏塔$>$-脱/" 塔$>!-异己烷塔$

>=-正己烷塔$>"-#$)

y溶剂油塔$><-正庚烷塔

图 =:第三种模拟流程图

@;结论

%#&采用 c2I38$)V LI 型催化剂"在反应压力

#")o+#[) *N3条件下"对实验原料重整抽余油进

行加氢精制反应"可使加氢后生成油的碘值为 )"

不饱和烃已经很低"满足作为溶剂油原料的质量

要求#

%$&根据芬斯克公式计算出 $ 个精馏柱的塔板

数分别为 !) 块和 !V 块$通过精馏"在塔板数为

!) 块的精馏柱中得到了质量分数 V$["X的异己烷+

;)[VX的正己烷和 ;$[$X的正庚烷$在塔板数为 !V

块的精馏柱中得到了质量分数 UU[#X的异己烷+

U"[!X的正己烷和 #))X的正庚烷#

%!&通过 A7O&. 模拟"得到了符合产品质量分

数要求的高低纯异己烷+正己烷和高纯正庚烷"并根

据>A/值最小的情况下得到了第三种方案为最佳

分离方案"为工业化生产提供了可靠的依据#
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