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苯乙烯装置工艺凝液质量控制研究
史?刚!
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摘要!通过对某苯乙烯生产装置工艺凝液中杂质进行TH]元素分析及傅里叶红外光谱分析"确定了杂质的组成系苯乙烯

聚合形成的混合物"分析研究了杂质的形成原因并通过采用降低油水分离器介质温度'采用乙苯多级萃取及降低汽提塔操作温

度等综合措施"缓解了苯乙烯在汽提塔的聚合问题"确保了工艺凝液质量稳定并产生了较好的经济及社会效益#
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??苯乙烯是生产合成橡胶与塑料的重要原料"是

仅次于dT'dn/和 TW的第四大乙烯衍生产品+),

#

目前苯乙烯生产工艺主要为 @VVb71178ĈWd工

艺与$2.4CV4,G%-工艺+#,

"这 # 种工艺在脱氢单元都

需要大量蒸汽为反应器提供热量"消除反应生成的

积碳"降低氢气分压提高转化率等"蒸汽在冷凝系统

冷凝后"经油水分离器分离"水相进入汽提塔"经水

蒸汽汽提"塔釜凝液%简称(工艺凝液)&部分供苯乙

烯装置内汽包产汽"部分外送并入厂内凝结水系统"

因此为避免造成厂内凝结水系统污染"需严格控制

工艺凝液质量#

工艺凝液的质量问题一直是困扰国内苯乙烯装

置平稳生产的问题之一# 部分苯乙烯装置经常出现

汽提塔汽提效果变差"凝液质量不合格"塔釜凝液泵

堵塞等现象"针对这类问题"有研究+! A>,建议苯乙烯

装置的汽包供水应改为蒸汽凝液"(工艺凝液)并入

污水系统或外送进行再处理# 上述的处理措施有效

规避了(工艺凝液)质量问题可能产生的次生灾害"

但会产生环保问题亦或是导致产品成本上升#

=>杂质来源可能性分析

#()> 年 B 月份某苯乙烯生产装置频繁出现塔

釜凝液泵堵塞"工艺凝液质量不合格"汽提塔压差上

升"工艺凝液<W/%总有机碳含量&在线分析频繁出

现失灵等现象# 清理釜凝液泵发现图 ) 所示固体

杂质#

图 )?杂质样品图

苯乙烯由于双键上的电子云受苯环共轭效应影

响容易极化"

)

键断裂生成自由基"是一种易被引发

聚合的单体# 生成苯乙烯的反应过程中副产的
"

A

甲基苯乙烯'二乙烯基苯等杂质化学结构中的双键

电子云受官能团电子效应的影响"发生极化断裂的

可能性甚至高于苯乙烯"更容易引发聚合"生成相应

聚合物+! AB,

# 对该装置杂质来源的可能性进行排

察中"发现油水分离器内组分复杂"苯乙烯装置设

计之初考虑减少环境污染"油水分离器需接受乙

苯装置的含油废水# 综合上述因素影响"杂质的

*(!)*
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来源无法明确判断"因此需对其进行结构分析以

推断其来源#

?>固体杂质结构解析

为明确杂质的组成及结构"分别采用溶解性实

验'元素分析'红外光谱分析等方式对其进行结构

分析#

?A=>溶解性实验

分别用去离子水'质量分数 )(Q的盐酸溶液'

甲苯和二氯甲烷等溶剂检测杂质样品的溶解性"发

现杂质样品在甲苯和二氯甲烷中溶胀并变软$在盐

酸中有痕量溶解"且溶液变成浅绿色$样品在水中几

乎没有变化"玻璃瓶内壁出现细小气泡"说明杂质主

要为有机物"含有金属离子铁#

?A?>元素分析

采用TH]对杂质元素组成进行分析"分析结果

见表 )#

表 =>元素分析结果
Q

元素 / W $% 其他

质量分数 B" !> )" !

结果显示"样品大部分是有机物"另含部分含铁

无机物和一些其他杂质# 除了碳'氧和铁元素"样品

还检测出有少量的硫'钠和极少量的硅"这些质量分

数在 !Q左右# 含铁无机物来源可能是乙苯脱氢催

化剂高铁酸钾中铁元素流失或者系统中的铁锈#

?A@>红外光谱分析

对杂质样品进行红外分析"如图 # 所示# 结合

TH]元素分析结果"通过排除法对其进行结构解

析# 据图 # 示该杂质在 ! #(( 31

A)处未发现羟基官

能团的特征吸收峰"说明该杂质不属醇类'羧酸类'

酚等化合物# 在 ) O(( 31

A)处未发现羰基官能团的

特征吸收峰"说明该杂质不属含醛酮类'酯类等化合

物"因此该杂质组成中仅可能包含烃类或醚类物质#

) !;('# N"#'# ;O# 31

A)处未发现甲基形成的特征

吸收峰"说明该杂质不包含
"

A甲基苯乙烯的聚合

物# ) "((') >;#') BN#') B>( 31

A)处的特征峰归属

于苯环# 指纹区 O>#'"NB 31

A)处的特征峰归属于

苯环单取代结构"据此可判断该杂质不包含二乙烯

基苯聚合的产物# ! ((( 31

A)以上 B 组特征吸收峰

归属于不饱和碳原子%可能是苯环上的不饱和碳原

子&# # N);RO!'# ;B;R) 31

A)处特征吸收峰归属于

亚甲基//\伸缩振动吸收峰# ) (#O 31

A)处特征

吸收峰归属于不饱和碳原子的碳氢面外摇摆振动亦

或是醚类结构中//W//结构不对称伸缩振动+",

#

图 #?杂质样品红外分析图

?AF>分析结论

$<6g分析结果显示"该杂质组成化合物结构中

含单取代基的苯环'亚甲基官能团"不含甲基"尚不

能确定是否含有醚类结构# 结合 TH] 元素分析结

果"可得W元素与$%元素的摩尔比高达 OR""l)"表

明除高铁酸钾或者铁锈之外"杂质组成中某些结构

中含有氧元素"初步判定杂质中含有醚类结构# 综

上所述"并结合乙苯A苯乙烯联合装置所涉及的物

料推断该杂质是苯乙烯聚合形成的混合物# 该混合

物中醚类结构的形成可能是苯乙烯自由基在链增长

阶段与系统中的微量氧气结合生成过氧自由基"过

氧自由基分解形成烷氧自由基后与苯乙烯自由基发

生偶合终止反应形成的+O AN,

#

@>聚合物形成原因研究

该苯乙烯装置汽提塔为筛板塔"在筛板塔盘的

入口堰及溢流堰等位置容易出现流动死区"汽提塔

水相进料中含有的苯乙烯在此处停留聚集"汽提塔

操作温度 O!%塔顶温度& X;#%塔釜温度&j"具备

引发苯乙烯热聚合的条件"产生聚合物吸附在塔盘

上# 聚合物不断累积阻碍了流体流动"促进了苯乙

烯的聚集"聚合反应速度加快# 聚合物数量增多"影

响汽提塔分离效果"汽提塔压差增大"工艺凝液质量

不合格"聚合物脱落堵塞了泵入口过滤器#

F>抑制聚合物形成措施研究

通过分析聚合物形成原因"可知减缓汽提塔聚

合物形成速率的关键是降低水相进料中的苯乙烯含

量# 考虑到温度对物系互溶度的影响"该装置首先

调整了脱氢冷凝系统循环水量"降低了油水分离器

介质温度"提高了油水分离效果# 其次该装置采用

萃取的方式在汽提塔水相进料泵%工艺凝液泵&入

口注入萃取剂对水相苯乙烯进行萃取#

FA=>注入萃取剂

采用乙苯作为萃取剂的优势在于选择性系数
#

*)!)*
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大"且萃取剂乙苯不会使脱氢液引入新组分"增加分

离难度# 将经过聚结器分离的油相部分返回至工艺

凝液泵入口"采用多级萃取的方式既减少了萃取剂

用量"又提高了萃取效果# 根据乙苯在水相中的溶

解度曲线结合装置负荷计算出乙苯注入的最小流量

约 )( EGC0"并在此基础上逐渐增加注入量"并对萃

余相苯乙烯含量取样参考 UV));N(/)N;N 定量分

析"结果如图 !#

图 !?萃取剂用量与萃余相苯乙烯含量图

萃取剂量较小时"受停留时间等因素影响"混合

相在聚结器中不易分离"较难建立油相液位"萃取效

果较差# 逐渐增加萃取剂量"同时提高返回至工艺

凝液泵入口的二次萃取剂流量"萃取效果变化明显#

当萃取剂流量增加至 )!( EGC0 时继续提高萃取剂

量"水相苯乙烯含量减少趋势变缓"因此将萃取剂流

量控制在 )!( EGC0较为合理#

FA?>调整汽提塔操作温度

水相进料中苯乙烯含量的下降降低了汽提塔气

相中苯乙烯分压"提高了水相苯乙烯的气化率"大幅

降低了工艺凝液<W/质量分数"因此在新工况下可

以对汽提塔操作进行优化"降低汽提塔操作温度"减

缓苯乙烯在汽提塔盘热聚合反应速率# 保持泡点进

料温度不变"参考工艺凝液 <W/在线监测数据"逐

步降低汽提蒸汽用量"直至工艺凝液中<W/质量分

数达到 )R( S)(

A"左右%控制指标小于 )R> S)(

A"

&"

保证工艺凝液质量合格"结果如表 ##

表 ?>优化操作后部分参数变化表

汽提蒸汽用量C

%9*0

A)

&

塔顶温度C

j

凝液<W/质量

分数C)(

A"

原工况?? !R# O! )R(

调整后工况 #RN O( )R(

调整后汽提塔操作温度下降 !j"苯乙烯聚合

反应的动力学相关研究+)( A)),表明"温度降低能够显

著降低聚合反应速率# 调整后年节省蒸汽 # B(( 余

吨"产生经济效益约 B( 余万元"有效降低了装置

能耗#

I>结语

对工艺凝液中杂质进行定性分析"推断出聚合

物的组分及结构"通过采用降低介质温度'注入萃取

剂进行多级萃取及降低汽提塔操作温度等综合措施

不仅有效缓解了汽提塔苯乙烯聚合问题"还产生了

一定的经济效益"促进了装置的节能降耗# 采用上

述措施调整后的汽提塔压差平稳"工艺凝液质量稳

定"解决了工艺凝液排放问题"产生了一定的社会

效益#
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