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以环己烷为夹带剂反应精馏合成

丙酸丙酯的模拟研究
戴?昕"虞?昊"索潇萌"李?睿"叶?青!

!常州大学石油化工学院"江苏 常州 #)!)"B#

摘要!使用工程软件 @8J%. d578对以环己烷为夹带剂的反应共沸精馏合成丙酸丙酯的过程进行模拟"并优化了工艺流程#

结果表明"当反应精馏塔的操作条件为精馏段 " 块板"反应段和提馏段都为 O 块板时"塔釜产品丙酸丙酯的摩尔质量分数高

达 NNRB)Q#

关键词!反应精馏$丙酸丙酯$环己烷$@8J%. d578
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??丙酸丙酯是一种重要的精细化学品"作为一种

选择性溶剂被广泛应用到涂料'印刷油墨'香料'清

洗剂'食品工业调料等领域# 正丙醇和丙酸酯化反

应合成丙酸丙酯"同时生成副产物水# 由于此反应

是可逆平衡反应"与常规过程相比+),

"采用反应精

馏操作更加能够改善该反应+#,

#

反应精馏是将化学反应和精馏分离集于一个单

元内的操作+! AB,

"这种反应过程结构的改善降低了

设备和工厂规模"增加了能源利用率和过程安全性"

提高了产品利用率"降低了中心投资"反应精馏技术

的发展在国内外引起了广泛的关注+> AO,

# 在反应精

馏塔内"反应生成的产品被连续分离"未反应的反应

物循环到塔内继续反应# 该过程能够打破化学平衡

限制"提高选择性'转化率并较好地分离接近沸点的

二元或三元多组分混合物+; A)(,

#

对于可逆反应"采用反应精馏后"可通过不断地

从反应区域移走产品"从而加快正反应速率"使化学

平衡沿着生成产物的方向进行# 加入夹带剂后"夹

带剂与水形成低沸点非均相共沸物"从塔顶馏出"破

坏了原先水C丙酸丙酯共沸体系"使得反应物能够完

全反应"同时提高分离段的分离效果# 而国内关于

加入夹带剂的反应精馏的文章很少见"因此本文中

采用@8J%. d578模拟使用夹带剂的反应精馏工艺"

以正丙醇和丙酸为原料"选择强酸性阳离子交换树

脂@1&%-5:89)>

<*为催化剂"以环己烷为夹带剂进行

反应精馏制备丙酸丙酯#

=>模拟模型的建立

正丙醇和丙酸合成丙酸丙酯是一个可逆反应"

其化学反应式如下!
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??此反应为二级可逆反应"采用拟均相反应模型

对流程进行模拟"反应动力学方程式为!
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?>原理分析

丙酸和正丙醇的酯化反应形成如表 ) 所示的共

沸体系# 加入环己烷后水和环己烷形成最低共沸

*">)*



#()" 年 # 月 戴昕等!以环己烷为夹带剂反应精馏合成丙酸丙酯的模拟研究

物"温度为 >#R)>j# 在不加环己烷时"水'丙醇和

丙酸丙酯形成非均相共沸物"达到共沸点时会按一

定组成从塔顶蒸出"使得塔釜丙酸丙酯的含量减少"

酯化反应向逆反应方向进行"影响了丙醇的转化"导

致反应精馏塔塔釜会残留一部分丙酸无法和丙醇进

行反应"得不到高摩尔分数的丙酸丙酯# 如果将环

己烷作为夹带剂加入反应精馏塔"环己烷会打破原

有的共沸组成"水和环己烷会形成最低共沸物从塔

顶蒸出"这样丙醇就会留在反应段继续和丙酸进行

反应"使酯化反应向着正方向进行"破坏了原有的化

学反应平衡#

表 =>常压下组分的共沸数据

类型
摩尔分数

;丙醇 ;水 ;丙酸丙酯 ;丙酸

H

&

Cj

非均相的 (R!>( (R>#( (R)!( / ;"R#

? / (R">( (R!>( / N(R(

均相的? / (RN>( / (R(>( NNRN

? (RB!) (R>"N / / ;OR"

@>以环己烷为夹带剂的反应精馏模拟流程

根据H74-9%

+#,研究的反应动力学数据"建立动力

学模型"将其应用到反应精馏合成丙酸丙酯的模拟

中# 在正丙醇和丙酸进料流量分别为 >( E1+5C0"进

料温度为 N(j"反应精馏塔操作压力为 (R)() ! *d4

的条件下"分析了含夹带剂和不含夹带剂对反应精

馏的影响"不同夹带剂对塔釜加热量的影响"各段塔

板数等因素对产物摩尔分数的影响#

正丙醇和丙酸反应精馏合成丙酸丙酯的工艺流

程如图 ) 所示"6为精馏段'

'

为反应段'

-

为提馏

段# b7:&%.等+)),研究的反应精馏的设计与控制曾

提到将重组分从反应段上部进料"轻组分从反应段

下部进料"可以使反应充分反应# 因此"本文中丙酸

从反应段上部进料"丙醇从反应段下部进料"环己烷

从分层器进入# 反应物在反应段充分接触并反应#

水与环己烷形成最低恒沸点为 >#R#j的均相共沸

物"该均相共沸物从塔顶蒸出"经冷凝后"于分层器

中分层"水相被采出"油相回流至反应段继续反应"

产物丙酸丙酯从塔底采出#

图 )?反应精馏#gH$合成丙酸丙酯#dgWgW$流程

F>结果与讨论

FA=>不同夹带剂下塔釜的加热量

在正丙醇和丙酸进料流量分别为 >( E1+5C0"进

料温度为 N(j"反应精馏塔操作压力为 (R)() ! *d4"

精馏段塔板数为 > 块"反应段塔板数为 )( 块"提馏

段塔板数为 > 块"塔釜丙酸丙酯的摩尔分数同为

(RNN! 的条件下"考察了不同夹带剂对塔釜加热量

的影响"结果表 # 所示#

表 ?>不同夹带剂下塔釜的加热量

夹带剂
精馏段

塔板数

反应段

塔板数

提馏段

塔板数

塔釜加热量C

%UZ*0

A)

&

塔釜丙酸丙

酯摩尔分数

环己烷? > )( > "RO#B (RNN!

苯??? > )( > "RN!B (RNN!

甲苯?? > )( > OR(!B (RNN!

二氯乙烷 > )( > "R;(N (RNN!

从表 ) 可以看出"在相同的反应条件下使用环

己烷为夹带剂时"塔釜的加热量最少"因此选取环己

烷为最佳夹带剂#

FA?>精馏段塔板数对产物摩尔分数和再沸器热量

的影响

在正丙醇和丙酸进料流量分别为 >( E1+5C0"进

料温度为 N(j"反应精馏塔操作压力为 (R)() ! *d4"

反应段塔板数为 )( 块"提馏段塔板数为 )( 块的条

件下"研究了精馏段塔板数对产物摩尔分数和再沸

器热量%=g&的影响"结果如图 # 所示#

)/对丙酸丙酯的摩尔分数的影响$#/对再沸器热量的影响

图 #?精馏段塔板数##

-

$对产物摩尔分数和

再沸器热量的影响

从图 # 中可以看出"产品中丙酸丙酯的摩尔分

数随精馏段塔板数的增加而增加"这主要是因为精

馏段塔板数增加"分离丙酸的效率提升"使得产品中

丙酸含量降低# 再沸器的热量随着精馏段塔板数的

增加而上升# 从经济角度出发"当精馏段塔板数为

" 时"再沸器的热量较低"产品丙酸丙酯的摩尔分数

能达到 (RNN! 以上"因此选择 " 块精馏段塔板#

FA@>提馏段塔板数对产物摩尔分数和再沸器热量

的影响

提馏段主要是从反应段分离出来的产物丙酸丙

*O>)*
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酯与丙醇蒸气"气液两相分离使塔釜得到较高摩尔

分数的丙酸丙酯# 在正丙醇和丙酸进料流量分别为

>( E1+5C0"进料温度为 N(j"反应精馏塔操作压力

为 (R)() ! *d4"精馏段塔板数为 " 块"反应塔板数

为 )( 块的条件下"研究了提馏段塔板数对产品摩尔

分数和再沸器热量的影响"结果如图 ! 所示#

)/对丙酸丙酯摩尔分数的影响$#/对再沸器热量的影响

图 !?提馏段塔板数##

8

$对产物摩尔分数和

再沸器热量的影响

从图 !可以看出"产品丙酸丙酯的摩尔分数随提

馏段塔板数的增加而增加"这主要是因为增加反应段

塔板数相当于延长反应时间"使得原料充分反应"从

而提高丙酸的转化率# 再沸器的热量随着提馏段塔

板数的增加而下降# 当提馏段塔板数为 O 时"产品丙

酸丙酯的摩尔分数能达到 (RNN! 以上"而再沸器的热

量也处于较低状态"因此选择 O块提馏段塔板#

FAF>反应段塔板数对产物摩尔分数和再沸器热量

的影响

反应段下端进料丙醇"丙醇沸点较低"挥发度

大"在提馏段的温度下形成上升蒸气持续不断通过

反应段"从上端加入的丙酸由于沸点较高"挥发度较

小"仍然以液态的形式从上至下流经反应段"反应段

中填充催化剂填料"丙醇与丙酸在此充分接触进行

反应"反应体系中环己烷的存在可以加速反应正向

移动"促进丙酸丙酯的生成"反应生成的丙酸丙酯沸

点较高"分离出反应段进入提馏段#

在正丙醇和丙酸进料流量分别为 >( E1+5C0"进

料温度为 N(j"反应精馏塔操作压力为 (R)() ! *d4"

精馏段塔板数为 " 块"提馏段塔板数为 O 块的条件

下"研究了反应段塔板数对产品摩尔分数和再沸器

热量的影响"结果如图 B 所示#

由图 B 可以看出"产品丙酸丙酯的摩尔分数随

塔板数的增加而增加"增加趋势在 ! X> 块板之间比

较大# 当塔板数超过 > 块之后"其增加趋势变小"其

中在 ; X)( 块时"产品丙酸丙酯的摩尔分数基本不

变# 再沸器的热量随着提馏段塔板数的增加而下

降# 综合产品摩尔分数和经济考虑"当反应段塔板

数为 O 块时"产品中丙酸丙酯的摩尔分数在 (RNN!

以上"再沸器的热量也比较低#

)/对丙酸丙酯摩尔分数的影响$#/对再沸器热量的影响

图 B?反应段塔板数##

-I

$对产物摩尔分数和

再沸器热量的影响

I>结论

使用工程软件@8J%. d578模拟了以环己烷为夹

带剂"丙酸和正丙醇酯化合成丙酸丙酯流程# 通过

工程软件@8J%. d578模拟流程可以得到流程的最佳

操作条件# 在正丙醇和丙酸进料流量分别为

>( E1+5C0"进料温度为 N(j"反应精馏塔操作压力

为 (R)() ! *d4的条件下"以环己烷为夹带剂反应

精馏合成丙酸丙酯的最佳操作条件为!精馏段为 "

块塔板"反应段为 O 块塔板"提馏段为 O 块塔板"塔

釜产品的含量最高# 此时"分层器中水摩尔分数为

NNRBQ$塔釜出料中"丙酸丙酯的摩尔分数为 NNRBQ#
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