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从煤焦油分离提纯蒽和咔唑工艺改进探讨
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摘要!溶剂结晶@精馏法是目前从煤焦油中分离提纯蒽和咔唑的比较先进成熟的已工业化工艺"其杂质的脱除主要在溶剂

结晶部分"操作步骤多"但杂质分离效果还不是很理想"最终影响产品纯度# 通过实验研究"发现结晶物中高杂质母液的滞留是

该工艺杂质分离效果难以提高的关键因素# 提出了溶剂结晶结合抽滤@精馏法新工艺"给结晶箱组合气液分离器"实现结晶同

步抽滤功能"降低结晶物的母液滞留量"可提高分离效果"减少溶剂循环量"提高产品纯度和回收率"降低装置能耗"增加产能"

有较好的经济性#
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==蒽和咔唑是煤焦油中的重要成分"在煤焦油中

的质 量 分 数 分 别 为 "V(Z f"V9Z' #V?Z f

"V9Z

(")

# 精蒽是制取蒽醌的主要原料"也是染料'

塑料和医药工业的重要原料# 咔唑是一种含氮杂环

化合物"是煤焦油中经济价格最高的成分之一# 国

外曾试验合成咔唑"方法是将邻氨基联苯闭环脱氢"

但经济性差"无市场竞争力# 咔唑可用于生产染料'

颜料'农药'医药'光电新材料'特种油墨'合成树脂

等# 可见"精蒽和咔唑都是合成精细化学品的重要

中间体# 随着精细化工的发展及有机合成技术进

步"蒽和咔唑的需求日益增加# 从市场占有率看"世

界上 T#Z以上的蒽和全部的咔唑来自炼焦化学"是

石油化工产品不能替代的# 因此"优化现有的煤焦

油加工工艺"提高煤焦油蒽'咔唑馏分的分离精制水

平具有重要意义#

9:生产技术概况

提纯精制蒽和咔唑的主要技术有化学分离法'

区域熔融法'乳化液膜法"以及目前较成熟且已工业

化的主要技术...溶剂法(" @;)

# 溶剂法包含溶剂洗

涤法'溶剂结晶@精馏法和精馏@溶剂法# 溶剂洗涤

法使用最广"利用蒽'菲'咔唑在一定溶剂中具有不

同的溶解度使其分离"能从粗蒽中提取蒽和咔唑"但

存在产品收率低'环境污染严重和溶剂耗量大等缺

点"且为间歇生产"自动化程度低# 现有已工业化技

术中"较成熟先进的是溶剂结晶@精馏法(? @9)

"国内

只有少数厂家应用#

上海宝钢化工有限公司%简称宝钢化工&从法

国KAdY公司引进了溶剂结晶@精馏法工艺"可以从

煤焦油的
3

蒽油馏分直接生产精蒽和咔唑产品"回

收率和纯度相对较高"且不用辅助溶剂"原料范围
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宽# 其工艺流程如图 " 所示"分为溶剂结晶%间歇

操作&和精馏%连续操作&( 大部分#

图 "=溶剂结晶@精馏法生产工艺示意图

该工艺关键步骤是溶剂结晶"采用 Ŵ$>KH分

步定向结晶工艺"核心设备是法国 KAdY 公司专利

技术的结晶箱"具有特殊结构的列管式结晶箱极大

地强化了传热效率"并尽量减小箱内温差"所用溶剂

为专利产品"结晶分离效率高"可保证产品质量和回

收率# 宝钢化工在引进技术的基础上"对溶剂进行

了改进"更改成新的专利技术溶剂(T)

# 新溶剂保持

了对蒽'咔唑和菲等很好的选择性"以及对菲等杂质

很好的溶解性"且提高了对 (@甲基蒽等杂质的洗涤

分离能力# 溶剂结晶工艺过程包括 ? 个阶段# 溶剂

结晶第一阶段"溶剂与原料蒽油按比例配好%比例

太低"有菲结晶的形成会降低效率$比例太高"会降

低蒽和咔唑的回收率&的物料装入结晶箱%进料&"

冷却生成结晶"至 Sj左右停止冷却并排液"后再进

行发汗"晶体留在结晶箱中# 然后再进料%补料&"

再重复过程# 经过 S 次左右的补料"结晶箱内积累

了一定量的晶体"再进行 ( 次晶体洗涤"完成第一阶

段的溶剂结晶# 接下来"进行 ; 个单步结晶"为溶剂

结晶的第二至第五阶段# 单步结晶过程如下"相应

中间槽来的物料装入结晶箱"进料时晶体仍在结晶

箱中"加热熔化混合"再冷却生成结晶"至 !#j左右

停止冷却并排液"然后进入下一步# 最终得到的结

晶物"大量的杂质菲及 (@甲基蒽'丫啶等其他的杂

质被除去# 最终结晶物进入蒽咔蒸馏系统"先经浓

缩蒸馏塔脱除溶剂"再进入蒽咔分离蒸馏塔进一步

从塔顶和塔底分别脱除轻和重的杂质"从分离塔的

蒽'咔唑侧线分别得到精蒽和咔唑产品# 同时"结晶

母液进溶剂再生蒸馏系统"溶剂再生后返回溶剂结

晶系统循环使用#

在整个工艺过程中"杂质的脱除主要在溶剂结

晶部分# 溶剂结晶是影响产品的纯度和回收率的关

键工艺"过程步骤多"但杂质分离效果还不是很理

想"最终的精蒽和咔唑产品纯度还不是很高#

为解决上述问题"对溶剂结晶工艺进行了实验

研究#

;:实验与讨论

;>9:实验情况

首先"对蒽'咔唑和菲在溶剂中的溶解度进行测

定"并进行了蒽油配溶剂的结晶实验# 把溶剂结晶

实验情况与测得的溶解度数据进行对比发现"溶剂

结晶实验得到结晶物中的菲质量含量明显偏高# 这

可能是蒽油配溶剂"控制配好物料菲杂质浓度后进

行结晶操作"生成晶体本身不含菲或含菲不多"而晶

体表面吸附或晶体夹带较多含菲量大的母液"导致

结晶物中菲质量含量明显偏高# 为此"考察降低晶

体表面母液吸附量和晶体母液夹带量%可统称结晶

中母液滞留量&"能否明显降低结晶物的菲杂质

含量#

继而进行溶剂结晶并抽滤的实验# 按照蒽油主

要组成"在溶剂中配入蒽'咔唑和菲"配后蒽'咔唑和

菲的质量分数分别为 ?V"9Z'"V99Z和 "?V"!Z#

搅拌升温至" ( #j左右使固体完全溶解 "

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

后以

==!上接第 :; 页$

=:结论

采用苯胺作为溶剂精制粗 )"得到了高熔点的

产品"与传统酸碱精制工艺相比具有以下几个优势!

!

不用消耗大量的酸碱"杜绝了废水排放$

"

没有固

体废渣产生"苯并噻唑胶体用苯胺溶解'富集后可返

回反应釜中作为生产原料$

#

产品纯度高"熔点一般

在 "9#j以上#

作为)产品的新生产方法"需要进一步深入研

究溶剂携带副产物胶体重新返回主反应过程的操作

和控制等问题#

参考文献

(") 吕永梅'橡胶硫化促进剂)合成技术进展([)'聚合物与助剂"

(##9"";%(&!" @S'

(() /*]]'>%2+ /3&3487,+ W-*%,77F*-W-,I3I2.B(P1,-%3I&*],.e*&023e*4,

3.+ H,-2E3&2E,7G0,-,*F!h$";:?;;(W)'"TTS @"" @""'

(!) 彭南'管道化连续法合成橡胶硫化促进)([)'沈阳化工学院学

报""TT:""#%(&!"?" @"?!'

(;) _3-%2_-2e3.*E2%'),&0*+ *F$]&32.2.B(P1,-%3I&*],.e*&023e*4,!DY"

##T!::((W)'(##S @#; @(:'

"

,::,



(#"" 年 "# 月 王焕煜等!从煤焦油分离提纯蒽和咔唑工艺改进探讨

"?j 0̀的速度降温至 (?j"恒温 !# 12."用长柄取

样勺挖出少量结晶并尽量沥干%抽滤前样&$再把结

晶和母液移入布氏漏斗"用快速定性滤纸真空抽滤

"? 12."对结晶物取样%抽滤后样&# 色谱分析 ( 个

样品的主要组成"抽滤前蒽'咔唑和菲质量分数分别

为 :SV!Z'((VSZ和 TVTZ$抽滤后蒽'咔唑和菲质

量分数分别为 S(V#Z'(;V(Z和 !VSZ# 可见"经抽

滤结晶物菲杂质质量分数由 TVTZ降到了 !VSZ"明

显降低"而蒽和咔唑质量分数均得到了提高# 针对

蒽'咔唑和菲质量分数在溶剂中的可能波动范围"做

一系列溶剂结晶抽滤实验"发现经过抽滤降低结晶

物中母液滞留量"可使结晶物中菲杂质质量分数普

遍降低 :#Z左右# 类似地"其他杂质也会因结晶物

中母液滞留量的降低而减少#

;>;:分析

结合上述实验"对溶剂结晶@精馏法工艺分析

如下!

!

溶剂结晶用专利技术溶剂"对蒽'咔唑和菲

有很好的选择性"且对菲'(@甲基蒽和丫啶等杂质

有很好的溶解性$原料蒽油馏分通常含有较高的杂

质量"特别是菲"含量可达蒽的四五倍左右"比咔唑

甚至高一个数量级以上"因而溶剂结晶的母液中溶

有大量的杂质# 同时"工艺上为了强化传热效率并

尽量减小结晶箱内温差"结晶箱结构复杂"且母液的

排放仅靠自身重力流出"因而排液或发汗后结晶中

母液不易很好排除# 这种情况下"要提高结晶分离

效率"降低结晶物的母液滞留量远比进一步提高溶

剂的选择性和溶解性重要"效果更显著$

"

溶剂结晶

包括 ? 个阶段# 第一阶段有 " 次进料和 S 次左右补

料"每步有排液和发汗操作"之后还要进行 ( 次晶体

洗涤"这些操作每次都有母液或洗涤母液的排放"且

此时的母液含大量的杂质$第二至第五阶段 ; 个单

步结晶"每步也都有母液的排放# 因而溶剂结晶部

分要进行多次晶体和母液的分离"提高每一次分离

的效率"特别是后续进料杂质下降的操作"其结晶物

中母液含量的降低"将显著提高溶剂结晶过程分离

杂质的效率# 因此"提高溶剂结晶过程中晶体与母

液分离的效果"能显著提高装置分离杂质的效率"提

高装置最终产品的纯度#

可见"溶剂结晶@精馏法工艺的溶剂结晶过程

步骤较多"但杂质分离效果还不是很理想"最终的精

蒽和咔唑产品纯度还不是很高"确实是溶剂结晶过

程中排液或发汗后有一定量的母液滞留在结晶中"

而母液溶有大量的杂质"即使是比较少的母液"也能

给结晶带入大量的杂质所致#

;><:讨论

针对上述情况"可对溶剂结晶@精馏法工艺装

置的溶剂结晶部分进行改进"给结晶箱增加抽滤功

能"使原来复杂结构结晶箱仅靠自身重力流出母液

变为抽滤"强化母液的分离排出"降低排液或发汗后

结晶的母液滞留量"以明显降低结晶物的杂质含量#

具体方案可在结晶箱底部排放管线上加装气液

分离器"气液分离器气体出口连上真空泵"从真空泵

出来的气体控制温度后返回结晶箱顶部空间# 另

外"结晶箱顶部有微量氮气补入"顶部也连接排气洗

净系统"使结晶箱保持一个小的负压%表压&# 在结

晶箱排液或发汗操作中"至液体排出流量较小时"可

对结晶箱进行抽滤# 这样"结晶箱变为兼具同步抽

滤功能的结晶@抽滤组合体"同时溶剂结晶工艺也

变为溶剂结晶和可同步进行抽滤的*溶剂结晶结合

抽滤+新工艺"在排液或发汗的同时进行抽滤操作"

提高分离效率且不增加溶剂结晶操作时间#

<:工艺改进探讨

上已述及"给溶剂结晶@精馏生产工艺溶剂结

晶部分的结晶箱加装气液分离器"结晶箱变为兼具

同步抽滤功能的结晶@抽滤组合体"可在结晶箱排

液或发汗时"同时对结晶箱进行抽滤"强化了母液的

分离排出"降低了排液或发汗后结晶的母液滞留量#

改进后"溶剂结晶工艺过程可仍包括 ? 个阶段# 第

一阶段有 " 次进料和多次补料"这些操作每次都有

排液和发汗的母液排放"且此时的母液含大量的杂

质$还进行 ( 次晶体洗涤"也有洗涤母液的排放$第

二至第五阶段为 ; 个单步结晶"每步也都有排液时

的母液排放"每次母液排放的同时进行抽滤# 多次

的同步抽滤并不增加溶剂结晶操作时间"可以明显

降低最终结晶物的杂质含量# 可见"改进本身对工

艺非常有益"同时又能给工艺进一步改进提供可能"

从而给工艺带来更多的好处# 具体探讨如下!

上面溶解度测定实验测得蒽'咔唑和菲在溶剂

中的溶解度曲线如图 ( 所示#

从图 ( 看到"咔唑'蒽和菲的溶解度逐个增大"

并随温度的升高增大"且菲的溶解度比咔唑和蒽的

大得多"随温度升高增加得比咔唑和蒽迅速得多#

随着温度的升高"溶剂的选择性增大"从而结晶终点

温度升高对结晶操作是有利的# 但单纯提高结晶第

一阶段结晶终点温度%包括进料后结晶以及多次补

料的结晶&"会提高其排液操作排放出物料的蒽'咔

唑质量分数"这将降低产品的回收率$而同时相应地

,S:,
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图 (=蒽&咔唑和菲在溶剂中的溶解度曲线图

提高蒽油和溶剂的配比"由于结晶终点温度升高而

溶剂选择性增大"可以提高蒽'咔唑产品的回收率"

也提高杂质分离去除的能力# 但与此同时"结晶母

液菲等杂质浓度也会明显提高"由于晶体表面吸附

和晶体夹带母液"即使母液量较少也会给结晶物带

入数量可观的杂质"影响分离杂质的效率"从而抵消

前面的正作用"甚至负面影响反而大# 由前面的论

述知道"采用溶剂结晶结合抽滤新工艺"可以明显降

低这种负面影响"从而使提高结晶第一阶段的结晶

终点温度成为可能%经实验室初步验证"以抽滤后

结晶物蒽菲质量比不小于原工艺"新工艺结晶终点

温度可以大幅提高&且有效# 其余结晶阶段的结晶

终点温度可仍在 !#j左右# 当然"溶剂结晶同步抽

滤过程中"结晶生成和生长速率'结晶箱结构'抽滤

工艺参数等"均能影响结晶物中的母液滞留量# 实

验发现"经抽滤后"结晶生成和生长速率对结晶物菲

含量和分离杂质效果的影响才明显# 因而工业生产

上"需针对结晶箱'物料组成等具体情况进行结晶操

作优化"采用带同步抽滤的新工艺后进行更加有效#

试验中也发现"结晶在换热面上的附着能力不太强"

可在结晶箱内设多层金属网拦截晶体"尽量避免排

液和发汗排放母液时晶体排出"这也利于抽滤有效

进行#

调整了结晶终点温度'原料蒽油和溶剂配比等

的溶剂结晶结合抽滤新工艺"具有以下优点!

!

母液

和晶体分离得到强化"可明显降低结晶物的杂质含

量"提高溶剂结晶分离效率#

"

新操作工况下的溶

剂选择性增大"可以提高产品纯度和回收率#

#

提

高结晶第一阶段结晶终点温度"相应调整原料蒽油

和溶剂配比"即降低溶剂的配入量"从而降低溶剂结

晶的溶剂循环量"也降低了后面溶剂再生蒸馏系统

的溶剂再生负荷"节约能源消耗#

$

降低原料蒽油

中溶剂的配入量"提高了结晶第一阶段结晶箱内堆

料速度'减少补料次数"可缩短操作时间"增加装置

产能#

%

原工艺为了保证产品回收率"结晶第一阶

段的结晶终点温度为 Sj左右"用清循环水和冷冻

水来进行冷却"清循环水温度为 !!j左右"冷冻机

负荷较大# 新工艺可大幅提高结晶终点温度"降低

冷冻机负荷#

=:总结

从煤焦油中分离提纯蒽和咔唑"较为先进成熟

的已工业化技术是溶剂结晶@精馏生产工艺# 在该

工艺的结晶箱加装气液分离器'连上真空泵后"结晶

箱具备了同步抽滤功能$再调整优化原料蒽油和溶

剂配比'溶剂结晶的结晶终点温度等工艺参数"可改

进成新工况的溶剂结晶结合抽滤@精馏生产新工

艺# 新工艺杂质分离效率高"可以提高产品纯度和

回收率"通过降低溶剂结晶的溶剂循环量"提高结晶

第一阶段结晶终点温度等"减少了结晶第一阶段补

料次数"能降低装置能耗"增加装置产能"降低冷冻

机负荷#

可见"溶剂结晶结合抽滤@精馏生产新工艺产

品的纯度和回收率高"生产成本低"有较好的经济

性"值得推广应用# 对其他高杂质含量物料的溶剂

结晶分离提纯"也有一定的借鉴意义#
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