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摘要!基于/0,1/>H软件"利用 Yc$̂ 模块对工艺流程做初步计算"确定相关参数"并对无水哌嗪分离工艺流程进行模拟#

在模拟过程中重点考察了回流比'塔板数'进料位置等参数的变化对模拟计算结果产生的影响# 经过分析计算确定了最优分离

参数"可以得到摩尔分数为 TTV??Z的哌嗪及摩尔分数为 TTV(TZ的三乙烯二胺产品# 间歇精馏实验表明"实验值与模拟值基

本吻合#
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==哌嗪是一种重要的有机化工中间体"在医药上

主要用于合成驱虫'抗结核以及抗菌类药物# 此外"

还可以用来合成纺织染整助剂'橡胶硫化促进剂'防

腐剂'抗氧剂'稳定剂'表面活性剂等"商品哌嗪有无

水'三水和六水哌嗪 ! 种规格"市售品多为无水哌

嗪# 随着应用范围的日益广泛"哌嗪的需求量大幅

度增加"目前无水哌嗪国内年需求量约 ! ### &"生

产能力仅数百吨"主要依靠进口# 笔者所在课题研

究组采用乙二胺直接环化法合成哌嗪"主要副产品

是国内市场较为紧缺的精细化工产品三乙烯二

胺(")

# 本文采用 /0,1/>H化工模拟软件对乙二胺

直接环化法合成的产物进行分离模拟"模拟结果对

无水哌嗪的分离放大设计提供了依据#

9:模拟研究

9>9:合成液分析及精馏方法的确定

对乙二胺直接环化法合成无水哌嗪的反应产物

进行分析得知"合成液中主要是含有氨'水'乙二胺'

哌嗪'三乙烯二胺'2@氨乙基哌嗪混合物"这些组分

的沸点及流率见表 "#

表 9:合成液的组成

==参数 氨气 水 乙二胺 哌嗪
三乙烯

二胺

2@氨

乙基哌嗪

常压沸点 j̀ @!!V# "##V# ""SV! ";9V? "S;V# ("9V#

流量 M̀1*4,0

@"

99V(! !V#9 "VS? ;V9S "V;9 #V?T

合成液中各物质的沸点相差超过 "#j的组分

所构成的混合物一般不形成恒沸物# 本实验中合成

液组分之间的沸点相差比较大"可以用一般精馏的

方法把哌嗪从该混合物中分离出来# 同时考虑到精

馏过程中能耗的影响"因此采用耗能最小的普通精

馏顺序分离法#

9>;:过程模拟

本文用/0,1/>H软件中分离单元的多组分精

馏简捷计算法中 Yc$̂ 模块计算出所需要的理论板

数'进料位置'冷凝器及再沸器的热负荷和最小回流

比"然后对简捷算法初步计算的结果用 G$hÂ 模

块进行严格计算# 图 " 是 /0,1/>H模拟分离流程

界面#
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3.氨脱除塔$].脱水塔$%.乙二胺脱除塔$+.哌嗪精馏塔$

,.三乙烯二胺精馏塔

图 "=无水哌嗪分离过程模拟

9><:热力学模型的选择

选择正确的物性方法是化工模拟计算的关键"

直接影响模拟结果的准确性# 本分离体系中含有

氨'水'乙二胺'哌嗪'三乙烯二胺和2@氨乙基哌嗪等

组分"且都为极性物系"采用D\5CD>/模型物性计算

方法能准确地反映出该混合物的热力学行为(()

#

;:结果与讨论

本文主要对哌嗪精馏塔回流比'塔板数和进料

位置的变化做相应的介绍"其他各分离塔也是根据

相同的原理对精馏塔各参数变化进行分析"并选择

最佳的操作参数#

;>9:回流比对精馏效果的影响

利用/0,1/>H软件对哌嗪精馏塔进行简捷计

算"该塔的最小回流比为 "V"S"综合各方面因素考

虑"选择常规的 D

*I&

D̀

12.

"回流比在 "V;" f(V!? 内

变化"塔顶哌嗪的摩尔分数在 T?V;:Z fTTV??Z内

变化"考虑到产品纯度"选择回流比为 (V!?#

;>;:塔板数对精馏效果的影响

利用/0,1/>H软件对哌嗪精馏塔进行简捷计

算"该塔理论板数为 "# 块%回流比取 (V!?&"根据全

塔效率关联图板效率取 #V;?"则哌嗪精馏塔的塔板

数为 (( 块板"图 ( 是哌嗪精馏塔不同塔板数对塔顶

塔釜哌嗪的摩尔分数数据

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

#
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?:结论

本文利用模拟软件 Ŵ $̀

4

对芳烃抽提工艺各

个单元以及全工艺进行模拟# 为了在回收苯'甲苯

的同时回收二甲苯"在溶剂回收塔底通入一部分汽

提蒸汽"在保证芳烃纯度的同时保证了混合二甲苯

的收率# 通过计算结果可以看出"模拟结果符合工

艺要求# 通过该模拟得出了以下结论!

%"&Ŵ $̀

4

自带的热力学模型 >4%*0*4可以用

来模拟以环丁砜为溶剂的芳烃抽提工艺"但是由于

其本身数据包中不含有/

9

"因此需要对其进行必要

的修改# 运用修改后的 >4%*0*4热力学模型对以环

丁砜为溶剂的芳烃抽提工艺进行模拟所得结果符合

实际# 因此可以用 Ŵ $̀

4

对芳烃抽提工艺进行优

化"得到最佳工艺条件#

%(&在芳烃的抽提精馏工艺中一般涉及的物系

最高碳含量只到 /

S

"而没有涉及 /

9

组分# 通过模

拟可以得出对于/

9

组分仍然可以适用于抽提工艺"

所得到的芳烃纯度符合国家质量要求#

%!&在模拟过程中溶剂回收塔底部通入少量汽

提蒸汽"可以在保证芳烃特别是二甲苯纯度和收率

的同时明显降低溶剂回收塔底部温度#

芳烃抽提体系是一个极其复杂的体系"所涉及

到的芳烃与非芳烃单体非常多"因此需要不断进行

实验"进一步完善相平衡数据库"这样才能更好地指

导现有的芳烃抽提装置以及改进工艺流程# 而对于

/

T

及 /

T

以上的芳烃抽提"需要采用实验及模拟找

出一条相对理想的芳烃分离工艺#
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".塔顶$(.塔釜

图 (=塔板数对精馏的影响

从图 ( 可以看出塔板数从 (( f!( 块变化时"塔

顶哌嗪的摩尔分数都达到了 TTV?Z"当塔板数大于

(: 时"塔釜哌嗪的摩尔分数都小于 #V##:Z# 考虑

到哌嗪的回收率以及对三乙烯二胺精馏塔三乙烯二

胺的摩尔分数的影响"综合设备和操作费用几方面

因素考虑"该塔塔板数选择 (: 块#

;><:进料位置对精馏效果的影响

进料位置不同将对精馏塔的分离效果产生影

响"导致塔顶和塔釜哌嗪的组成发生变化# 根据图

! 可以看出"当进料板位置在第 "" 块塔板时"塔顶

哌嗪摩尔分数达到 TTV??Z"塔釜哌嗪摩尔分数为

#V##?Z"因此哌嗪精馏塔的最佳进料位置为第 ""

块塔板#

".塔顶$(.塔釜

图 !=进料位置对精馏的影响

;>=:优化模拟结果

以相同的原理对其他各精馏塔进行优化模拟及

分析"最终得出分离流程中各个塔的相关工艺参数"

具体数据见表 (# 模拟所得的产品浓度均能达到分

离要求"哌嗪的摩尔分数为 TTV??Z"三乙烯二胺的

摩尔分数为 TTV(TZ#

表 ;:模拟计算中各塔的相关参数

==参数
氨脱

除塔
脱水塔

乙二胺

脱除塔

哌嗪

精馏塔

三乙烯二

胺精馏塔

塔顶温度 j̀ @!!V# "##V# ""SV# ";:V# "S;V#

塔底温度 j̀ "#(V# "!:V" "?!V! "9(V? ("TV?

塔顶压力 )̀W3 #V"#" #V"#" #V"#" #V"#" #V"#"

回流比 "V:# #V!# !V:# (V!? #V9#

塔板数 块̀ "? (S !; (: (?

进料位置 块̀ 9 "! "? "" ""

塔顶冷凝器热

=负荷 )̀[,0

@"

@(#" @;:S; @!:! @:SS @""?

塔釜再沸器热

=负荷 )̀[,0

@"

;;S ;S(? !9? :9? ""T

<:精馏实验

为了验证各分离塔的设计参数可靠性及获得

无水哌嗪精馏的工程数据"本研究在无水哌嗪放

大实验装置中对合成反应液进行分离实验"实验

结果如表 !"精馏塔的塔径为 (? 11"塔高为 ( (##

11"塔内装有填料为 (?#g金属孔板波纹填料# 实

验结果表明"模拟得到的产品质量与实验结果基本

吻合#

表 <:精馏塔实验操作参数

间歇塔 回流比 顶温 j̀ 底温 j̀

乙二胺脱除塔== !V9# ""#V# "?SV#

哌嗪精馏塔=== (V!9 ";?V# "STV#

三乙烯二胺精馏塔 "V## "S(V# ((#V#

=:结论

应用/0,1/>H软件能够方便地模拟哌嗪多组

分体系的精馏分离过程"根据参数分析设计了 ? 塔

的分离流程"并确定合适的操作条件# 通过对精馏

过程的模拟结果进行实验验证"实验表明"该分离模

拟与实验结果基本吻合"同时为无水哌嗪的工业化

设计提供了依据#
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