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乙醛精制系统的工艺优化
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摘要!醋酸乙烯装置中乙醛精制系统运行非常不稳定$如馏出乙醛不合格%塔板被聚合物堵塞等$严重影响装置安全生产&

为解决这些问题$对乙醛精制工艺进行了优化和改造& 通过工艺分析调整了加料和中采位置$控制了加料 S\和关键塔板温

度& 改造后运行结果$乙醛精制塔工艺稳定$馏出乙醛达到质量指标要求$提高了产品合格率$提升了装置稳定性&
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;;醋酸乙烯是重要的有机化工原料之一$主要用

于合成聚乙烯醇%聚醋酸乙烯等各种聚合物及乳液&

醋酸乙烯生产中会有很多副产物$如乙醛%丁烯醛%

苯%二乙烯基乙炔%丙酮等$这些杂质的含量不仅影

响醋酸乙烯的纯度更直接影响着后续产品的质量&

醋酸乙烯精馏工序则是将这些副产物除去和回收$

以得到精醋酸乙烯& 其中$乙醛精制塔用于精制回

收乙醛& 在装置开车运行中$乙醛精制塔运行非常

不稳定$常常出现馏出乙醛不合格%管线堵塞%塔釜

物料自聚%废水/_]超标等现象& 该塔频繁停车检

修$给装置安全稳定生产造成巨大困难及损失& 自

#()E 年 V 月初次开车以来$乙醛精制塔经过多次改

造检修并借鉴同行经验$于 #()C 年 )( 月改造完成

后$该塔运行稳定& 改造后的乙醛精制塔效果良好$

操作稳定&

BC乙醛精制工艺流程

乙醛精制系统优化前工艺流程如图 )&

轻组分乙醛经萃取塔萃取后进入乙醛精制塔加

料槽$经过加料泵由乙醛精制塔 #(%## 塔板处加入$

加料温度 C( dC!o$单泵最大加料量约 #( 1

!

F0$加

料组成见表 )&

图 );优化前工艺流程简图

表 BC乙醛精制塔加料组成
c

加料组成 乙醛 水 醋酸乙烯 丙酮 其他

质量分数 " V̂@! <( (̂#( ) <̂@) ( )̂!" ( (̂)<

塔顶气相乙醛经冷凝后进入馏出槽$部分返回

塔顶回流$部分精乙醛送罐区乙醛储槽$当馏出乙醛

不合格时返回乙醛精制塔加料槽& 醋酸乙烯和丙酮

等则由 )V 板液相采出进入中采槽分层$中采槽内水

相自 )! 板回流至塔内$油相进入洗丙酮塔& 塔釜废

热水给加料预热后排至中和池& 塔釜蒸汽控制 )<

板温度& 乙醛精制塔工艺质量控制指标如表 #&
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表 DC乙醛精制塔工艺质量指标

;

工艺指标 质量指标

顶温 中温 )< 板 釜温 馏出乙醛 中采乙醛

温度Fo #E t) @E t) )(! t) ; ;

质量分数Fc ; ; ;

,

<V

-

V

DC乙醛精制塔运行工况

DLBC运行工况

乙醛精制塔自 #()E 年 V 月开车运行后$各点温

度均按表 # 控制操作& 首次开车约 V 0$塔压和各点

温度开始波动$塔釜压力和温度呈上升趋势$随即停

车处理& 在处理过程中$发现塔内有大量自聚物$塔

板部分孔道被堵& 通过召开专题会与设计院商讨$

决定对塔内部分塔板进行改造& 将塔内"自下到

上#)< d#! 层塔板拆除改为集油相& 改造后于 #()E

年 < 月重新进料$运行过程中发现中采采出困难$塔

顶馏出乙醛持续不合格$塔釜排出量小等现象& 鉴

于初次开车的教训$立即对该塔进行停车检修& 检

修时再次发现塔内存有大量自聚物$塔板堵塞较之

前更为严重$尤其是塔釜几层塔板几乎被堵死& 此

次检修清除塔内自聚物后$加大了中采管线尺寸$由

]aE( 变为 ]aC(& #()E 年 )( 月下旬再次进料运

行$然而该塔运行依旧不稳定$顶温不易控制$每月

至少 ) 次需将塔内物料排空$重新进料$期间多次造

成中和池/_]超标& 中采槽油相进入洗丙酮塔$通

过塔视镜可观察到$洗丙酮塔液相清澈透明均一时$

乙醛精制塔运行正常'洗丙酮塔液相浑浊有絮状物

时$乙醛精制塔运行不稳定$塔内开始有自聚趋势&

分析结果显示$馏出乙醛含量约 VCc$中采乙醛含

量约 Cc&

DLDC原因分析

# #̂ )̂;多聚乙醛的生成

醋酸乙烯合成用催化剂载体是活性炭$而活性

炭在生产中使用盐酸处理& 因此$反应过程中残留

在活性炭中的少量 /5

D与醋酸中的 \

g反应生成氯

化氢$最终进入乙醛精制塔加料槽中导致物料呈酸

性-).

& 在酸性催化剂条件下$低温时" D#(o#乙醛

便可聚合生成多聚乙醛-#.

$其中无机酸的催化效果

要高于有机酸$且酸在体系中的浓度越高$反应速率

越快$生成的多聚乙醛越多-!.

& 乙醛聚合是放热反

应$低温时生成四聚乙醛$温度升高后生成三聚乙

醛& 三聚乙醛进入塔内$促使醋酸乙烯和水形成油

包水的稳定微乳-).

$且微乳不断团聚最终堵塞塔

板& 检修改造期间曾对乙醛精制塔加料槽进行取样

检测$结果显示$进料 S\显酸性$S\为 ! dC& 打开

加料槽人孔发现槽内有大量白色冰状物$检测结果

为三聚乙醛及四聚乙醛&

# #̂ #̂;缩醛化聚合物

进料组成中主要含有醋酸乙烯%乙醛和丙酮等$

而醋酸乙烯含有不饱和双键$极易发生聚合反应形

成缩醛类大分子物质$缩醛类物质具有较强的稳定

性$不易分解& 另外$乙醛中的羰基可进行质子转移

形成酮式和烯醇式$醛与醇及烯烃与酮%醇均可发生

缩醛化反应$且温度越高反应越剧烈-E.

& 原工艺流

程中$中采为 )V 板液相$采出温度约 @(o$而醋酸

乙烯的沸点为 "# d"!o& 从采出温度可判断$塔内

大部分醋酸乙烯积聚在采出口以下& 由于丙酮不易

分离$醋酸乙烯和丙酮长期留在塔釜$加之馏出乙醛

偏低$塔内乙醛含量高$在釜温 )(!o左右高温下$

各种物质相互之间发生反应$生成缩醛化高聚物&

EC乙醛精制塔优化改造

经过分析$决定对乙醛精制塔做以下优化改造&

")#在乙醛精制塔进料泵入口管处增加 ]a#C

碱液管线$严格控制加料 S\@ dV&

"##提高加料口位置$由 #(%## 板加料变更为

#@%#V 板加料& 恢复拆除的塔板&

"!#中采由 )V 板液相变更为 )# 板气相采出&

增加 ) 台中采冷凝器将中采采出气相冷凝至 #Co

以下& 冷凝器位置高于中采槽充分保证中采冷凝液

进入中采槽& 中采槽液体直接进入洗丙酮塔& 洗丙

酮塔釜液停止排中和池$变更为送后续工序处理&

"E#塔顶回流液加调节阀$控制 !# 板温度为

C( dCCo&

"C#加测温度点 )(%)#%)E%)V%!(%!# 板共 @ 个&

其中重点控制 )#%)E%!# 板温度& )# 板温度控制

<< d)(#o$)E板温度控制 @V d")o$!# 板温度一般

控制 C(o& 塔顶温度控制 )C d)"o$不高于 )Vo&

图 #;优化后工艺流程图
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象的原因$同时未对催化剂的使用情况进行考察$工

艺过程叙述较为模糊&

本文中在上述研究基础上$设计了适用的固定

床非均相催化水解反应装置$探索了苄叉二氯的气

相连续水解反应$并且比较了气液相反应速率& 该

工艺进一步工艺优化和过程强化$可望形成具有应

用前景的连续水解工艺技术& 在此基础上$系统研

究了负载酸的种类%负载量%物料配比%反应温度%停

留时间等对苄叉二氯固定床催化气相水解反应效果

的影响$考察了避免结焦的工艺条件范围$获得了苄

叉二氯连续气相水解反应优化工艺条件$为该工艺

的产业化应用奠定了技术基础&

BC实验部分

BLBC原料

甲苯%浓硫酸$分析纯$国药集团化学试剂有限

公司'氯气%活性炭%盐酸$工业级一级品'磷酸$化学

纯$天津市化学试剂三厂'磷钨酸D水合物$分析纯$

阿拉丁化学试剂有限公司&

BLDC实验器材

ak=D@!)! 型常压微型固定床反应装置$自制'

\k*D?_DN#DaID(V 型计量泵$日本 $7G2D=3%0.+

6.,789-2%8/+-S+-492+.'?!(((B型计量泵$北京创新

通恒科技有限公司']XIND系列冷却循环泵$南京科

尔仪器设备有限公司'W/D"V<(N型气相色谱分析

仪$安捷伦科技"中国#有限公司等&

BLEC分析条件

\?DC

-

( !̂# 11m!( 1玻璃毛细管柱'$6]检

测器'柱温 )V(o'检测室温度 #C(o'气化室温度

#C(o'载气"氮气#压力 ( Ê *?4'氢气 ( Ê *?4'进

样量 ( #̂

!

X&

BLFC实验步骤

原料制备!利用甲苯和氯气为原料$采用光氯化

法$制备粗品苄叉二氯'再经精馏得到纯苄叉二氯$

苄叉二氯"经W/分析#

,

<< Ĉc&

将活性炭分别浸渍在硫酸%磷酸%磷钨酸溶液中

! 0 后取出$用去离子水洗涤后$放入 V( d)((o干

燥箱中$干燥 # 0$得到负载酸催化剂& 通过改变酸

浓度%浸泡时间等$得到负载量为 #Cc%!(c%!Cc%

E(c%ECc的负载酸催化剂&

催化水解反应!搭建如图 ) 所示的固定床催化

水解反应装置$将负载酸催化剂装填在气相反应柱

中& 设定固定床上中下 ! 段的温度分别为 ##(%

#)(%#(Co$利用计量泵将苄叉二氯%水分别同时输

入反应柱中进行气相反应$产生的 \/5气体通过尾

气吸收装置排放至清水中进行收集& 通过调节固定

床反应器温度来控制反应温度$通过调节物料流速

来调节水解反应的停留时间& 物料离开反应区后

经冷却降温终止反应$冷凝液收集于接收罐中&

从接收罐取样$静置分层$取有机相用 )(c碳酸钠

和去离子水依次洗涤至中性后$进行气相色谱检

测分析

###############################################
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FC改造效果

改造实施后$经过近 V 个月的运行$乙醛精制塔

运行平稳$未发生因乙醛精制塔异常导致的非计划

停车& 塔顶馏出乙醛质量分数均大于 <Vc$中采乙

醛质量分数由原来的 Cc左右降至 )c左右&

GC结论

")#提高装置运行稳定性& 通过改造$乙醛精

制塔稳定运行周期得到延长$消除了因乙醛精制系

统导致的装置其他系统工艺波动& 中采 )# 板温度

控制 << d)(#o$)E 板温度控制 @V d")o$!# 板温

度一般控制 C(o$塔顶馏出温度控制 )C d)"o&

"##由于丙酮既溶于醋酸乙烯又溶于水$不易

分离$因此$必须保证中采畅通和对中采量及采出温

度的控制& 采出不畅容易在塔内自聚$采出温度不

合适轻则影响洗丙酮塔效果$重则在洗丙酮塔内发

生物料团聚&

"!#通过改造$节省了乙醛精制塔运行过程中

的检维修次数和费用& 通过中采温度和中采量及塔

顶温度即可判断问题所在并及时做出响应$恢复工

艺稳定&
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