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摘要!利用=7J'& E5%7模拟软件对完全热集成变压精馏分离甲酸和水的过程进行了模拟%选用R]H[?\W/物性计算模型%

模型的二元交互作用参数通过实验数据进行回归& 在完全热集成下%分析了理论板数$回流比及进料位置对产品质量分数和塔

釜能耗的影响& 确定了较佳工艺条件!减压塔理论板数为 !"%回流比为 N%原料和循环物料进料位置分别为第 # 和第 *" 块塔

板%塔顶甲酸质量分数为 )i;;*'常压塔理论板数为 !(%回流比为Mi#%进料位置为第 *N 块塔板%塔顶水质量分数为 )i;;"& 与传

统变压精馏比较%完全热集成变压精馏降低加热蒸汽能耗 "Mi#a%冷凝水能耗 "Mi;a%且无需附加再沸器或冷凝器& 通过间歇

变压精馏实验%验证了工艺的可行性&

关键词!甲酸?水'完全热集成'变压精馏'流程模拟'节能
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::甲酸是重要的有机化工原料%广泛应用于有机

合成$纺织业$造纸业和橡胶工业中& 此外%甲酸还

可用于饲料的保鲜贮存**+

& 目前%国内市场上销售

的甲酸多为质量分数 M@a产品%原因在于甲酸和水

形成最高共沸物%用常规的精馏方法不能将二者完

全分离& 陶红等*(+提及可用甲酸丁酯作为共沸剂

对甲酸?水进行共沸蒸馏& 国外也有一些专利*! ?"+

采用萃取剂%如脂肪酸$芳香族长碳链高沸点有机酸

及衍生物等进行萃取精馏& 相比于萃取精馏$共沸

精馏%变压精馏具有不引入第三组分$能实现热集

成$操作简单等优点& 变压精馏可用于最低共沸物

和最高共沸物的分离& [%9K'&

*@ ?#+对变压精馏分

离均相最低$最高共沸物进行了研究%结果发现二

者在压力敏感性和能耗上几乎相同%他还比较了

萃取精馏和变压精馏分离最高共沸物丙酮?氯仿的

优缺点&

热集成变压精馏是在变压精馏的基础上实现

能量的集成& 国内外对于部分热集成研究较多%

完全热集成要求低压塔塔釜能耗与高压塔塔顶能

耗相等%能最大限度地节省能量%但由于低压塔塔

釜加热量不能单独改变%导致系统控制较难& 一

些研究者通过设置压力补偿?温度控制结构实现了

完全热集成的良好控制%拓展了完全热集成的应用

范围*N+

&

甲酸?水是压力敏感物系%可以采用变压精馏

实现二者的分离& 国内专利*M+提及采用加压?减压

-N!*-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

塔双塔联用的方法实现高纯度甲酸的制备%此方法

主要针对甲酸甲酯水解生产甲酸的路线& 为提高市

售 M@a甲酸价值%同时降低能耗%本文中提出完全

热集成减压?常压精馏流程%利用=7J'& E5%7软件对

分离过程进行模拟与优化%并通过实验室小试验证

工艺的可行性&

;<完全热集成变压精馏工艺

;>;<物性方法的选择

甲酸分子中含有羧基%分子间易发生强烈的氢

键缔合作用%导致含有甲酸的物系严重偏离理想状

态& 本文中选用R]H[?\W/模型描述该体系%其中

R]H[活度系数方程用以描述液相非理想性%\W/

状态方程描述气相&

为使模拟结果具有可靠性%利用文献*;+报道

的常压和减压下甲酸?水物系的汽液平衡数据%对

R]H[?\W/模型中的二元交互作用参数进行了回

归%结果见表 *& 所得模型的压力适用范围为 *!i!! `

*)*i!! VE4&

表 ;<WJS&XLC$模型中的二元交互作用参数
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;>=<变压精馏工艺原理

在适当压力范围内%当共沸物组成变化 p@a

时%此物系即可采用变压精馏进行分离& 利用回归

得到的模型计算不同压力下的共沸物组成和温度%

结果如图 * 所示& 随着体系压力的变化%共沸物的

组成和温度发生明显改变&

*,共沸物温度'(,共沸物组成

图 *:压力对共沸物组成"温度的影响

低压塔操作压力的选择应能保证自来水可用于

冷凝塔顶蒸汽物料%而高压塔操作压力的选择则应

保证水蒸汽可用于加热塔釜物料%本体系选定低压

塔为 () VE4%高压塔为 *)*i!! VE4& 图 ( 为 ( 个压

力下的 2?R相图& 当压力由 *)*i!! VE4降低到

() VE4时%共沸组成中甲酸的质量分数由 )iNN@ 降

低到 )i#N)% 共沸物温度则由 *)Ni@b 降低到

#"i@b%由此确定了工艺的可行性&

"4#*)*i!! VE4 "K#() VE4

图 (:甲酸和水的2?R相图

;>?<完全热集成变压精馏工艺流程

传统变压精馏流程见图 !"4#%其主要由减压塔

H* 和常压塔H( 组成& 原料 <)* 进入H* 塔后%在塔

顶得到甲酸产品 <)(%接近减压下共沸组成的塔釜

料 <)" 通过增压泵加压作为H( 塔进料& H( 塔顶蒸

汽冷凝后一部分回流入塔%另一部分 <)! 可以直接

排放%H( 塔釜 <)@ 为接近常压下的共沸组成%返回

减压塔& H( 塔塔顶蒸汽温度为 *))b%H* 塔塔釜温

度接近减压下共沸物温度 #"i@b%两者相差近

")b%可以实现能量的完全热集成&

完全热集成工艺流程见图 !"K#%H( 塔顶蒸汽

进入 \( 换热器为塔釜供能%外界只需为 H* 塔冷

凝器 \* 和 H( 塔再沸器 \! 提供能量%大大节省

能耗&

<)*,原料'<)(,甲酸'<)!,水'

<)",减压塔共沸物'

<)@,常压塔共沸物'

H*,减压塔'H(,常压塔'

\* 和\!,冷凝器'

\( 和\",再沸器

"4#传统变压精馏

<)*,原料'<)(,甲酸'<)!,水'

<)",减压塔共沸物'

<)@,常压塔共沸物'

H*,减压塔'H(,常压塔'

\*,冷凝器'\(,冷凝Z

再沸器'\!,再沸器

"K#完全热集成变压精馏

图 !:工艺流程

=<流程模拟与优化

=>;<分离任务

根据市场情况分析%本研究以 M@a甲酸为原料
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进行分离提纯%处理量则依照化工厂制定& 具体模

拟规定见表 (&

表 =<分离规定

物流 处理量Z"VB-0

?*

#

组成 质量分数

<)* *@)) 甲酸 )iM@

: : 水 )i*@

<)( : 甲酸
+

)i;;

<)! : 水
+

)i;;

=>=<初步模拟

利用=7J'& E5%7中的]4-T.43模块建立模拟流

程%使用流程设计规定%改变 H( 塔回流比%实现 H*

塔釜和H( 塔顶的完全热集成& 将循环物料 <)@ 作

为撕裂流%通过对工艺流程做总物料衡算和组分物

料衡算%为物流 <)($<)! 和 <)@ 赋初值&

在初步模拟的基础上%以塔顶产品纯度为约束

变量%以H( 塔塔釜能耗最低为目标函数%运用灵敏

度分析工具优化工艺参数&

=>?<流程工艺参数优化

影响精馏塔分离效果和塔釜能耗的主要参数包

括塔板数$回流比及进料位置& 流程涉及 H* 塔和

H( 塔%先对H* 塔进行优化%而后再优化H( 塔&

(i!i*:H* 塔理论板数的影响

理论板数的影响如图 " 所示%随着塔板数的增

多%甲酸和水的纯度均提高%塔釜能耗明显降低%当

塔板数增至 !" 时%甲酸质量分数达到 )i;;)%水的

质量分数达到 )i;;*%达到分离要求& 继续增加塔

板数%产品纯度增加和塔釜能耗降低均变缓& 权衡

操作费用和投资费用%H* 塔理论板数选为 !"&

*,甲酸质量分数'(,水质量分数'!,H( 塔釜加热量

图 ":理论板数的影响

(i!i(:H* 塔回流比的影响

回流比对工艺流程的影响见图 @& 随回流比的

增加%产品纯度的提高呈现先快后慢的趋势%当回流

比为 N 时%甲酸和水的质量分数均达到 )i;;)& 继

续增加回流比%两者变化缓慢%但塔釜能耗一直升

高%操作费用明显增大%因此回流比选为 N&

*,甲酸质量分数'(,水质量分数'!,H( 塔釜加热量

图 @:回流比的影响

(i!i!:H* 塔进料位置的影响

原料 <)* 和循环物料 <)@ 进料位置影响见图 #

和图 N& 可以看出%存在最优进料位置%使得塔顶产

品纯度最高且H( 塔釜能耗最低& 原料和循环物料

最优进料板分别为第 # 和第 *" 块塔板&

*,甲酸质量分数'(,水质量分数'!,H( 塔釜加热量

图 #:原料进料位置的影响

*,甲酸质量分数'(,水质量分数'!,H( 塔釜加热量

图 N:循环物料进料位置的影响

(i!i":H( 塔工艺参数的优化

与 H* 塔的优化操作相比%H( 塔优化参数中不

包括回流比的影响%原因在于其回流比用于实现

两塔的完全热集成& 运用相类似的优化方法%得

到 H( 塔的操作参数为!理论塔板数为 !(%进料位

置为 *N&

=>B<结果与分析

在各优化操作参数下进行工艺流程的模拟%得

到塔顶产品的工艺数据见表 !%二者均达到纯度

要求&

-;!*-
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表 ?<产品分离结果

物流 温度Zb 流量Z"VB-0

?*

#

甲酸质量分数 水质量分数

<)( @"i!@ *(M@iN )i;;* )i));

<)! *))i)@ (*"i! )i))# )i;;"

(i"i*:塔内组成分布

H* 和H( 塔内汽液相浓度分布如图 M 所示& H*

塔中%塔顶甲酸质量分数接近于 *%随塔板数的增

加%气液相中甲酸质量分数不断减少%且气液相中甲

酸质量分数之差也不断减少%直至气液相组成相等%

出现共沸& H( 塔中%塔顶组成中几乎不含甲酸%随

塔板数的增加%两相中水的含量和气液相中水质量

分数之差均逐渐减少%最后塔底共沸&

"4#H* 塔 "K#H( 塔

*,气相中甲酸质量分数'(,气相中水质量分数'

!,液相中甲酸质量分数'(,液相中水质量分数

图 M:组成分布

(i"i(:工艺流程能耗

在各优化操作参数下%H( 塔的回流比为 Mi#&

各换热器能耗见表 "&

表 B<换热器热负荷
VA

换热器 \* \( \! \"

热负荷 ?*!@) *(;* ?*(;* *!#M

与传统变压精馏相比较%完全热集成变压精馏

可节约蒸汽能耗 "Mi#a%冷凝水能耗 "Mi;a%同时

无需附加冷凝器或再沸器%在大大降低能耗的同时%

也减少了设备投资&

(i"i!:设备尺寸

换热器面积由相应的热负荷进行计算%其中冷

凝器传热系数为 )iM@( VAZ"h-1

(

#%再沸器传热系

数为 )i@#M VAZ"h-1

(

#

**)+

& 所采用的公用工程条

件为!冷却水进水温度为 !)b%回水温度为 !Mb%加

热蒸汽为 *@)b")i!M +E4#的饱和蒸汽& 结果见

表 @&

表 E<换热器面积
1

(

换热器 \* \(Z\! \"

面积 NMi; #!i; @#i@

?<实验验证

?>;<实验试剂

主要试剂!甲酸%分析纯%阿拉丁试剂"上海#有

限公司'水为去离子水&

?>=<实验装置

实验装置示意图见图 ;& 精馏塔内径为

() 11%内装 ( 11n( 11的不锈钢
#

环填料%有效

填料高度为 * ()) 11'塔釜为 * ))) 1[四口瓶%可

进行测温$测压与取样'塔顶安装有电偶测温计%可

用于控制塔顶温度%通过回流比控制器调节回流比

与采出量&

*,电加热'(,塔釜'!$*),取样口'"$M,测温计'

@,测压计'#,精馏塔'N,回流比控制器';,冷凝管'

**,产品收集罐'*(,真空泵

图 ;:间歇精馏装置

?>?<实验结果

配置质量分数 M@a的甲酸水溶液后%采用间歇

变压精馏进行分离%先减压精馏%后常压操作&

!i!i*:减压精馏

塔顶$塔釜产品组成随时间的变化如图 *) 所

示& 前 * 0为全回流阶段%随分离的进行%回流比由

@ 不断加大%塔顶产品中甲酸质量分数维持在 )i;;

以上%塔釜中甲酸的质量分数则不断减少%当塔釜组

:::::::

*,塔顶'(,塔釜

图 *):减压精馏产品组成变化

-)"*-
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成接近至减压下的共沸组成时%停止采出&

!i!i(:常压精馏

将减压操作的塔釜产品作为原料进行常压分

离%结果见图 **& 初始回流比为 #%通过不断增加回

流比%塔顶中水的质量分数一直维持在 )i;; 以上%

塔釜中甲酸的质量分数则不断增加%最终接近常压

下共沸组成&

*,塔顶水'(,塔釜甲酸

图 **:常压精馏产品组成变化

通过实验室间歇变压精馏%分离得到了高纯度

甲酸和几乎不含甲酸的水%说明变压精馏可以用于

制备高纯度甲酸%具有实际应用价值&

B<结论

"*#利用 =7J'& E5%7模拟最高共沸物甲酸?水

体系的分离过程%通过使用流程设计规定改变高压

塔回流比%实现完全热集成& 通过灵敏度分析%得到

完全热集成下两塔最优的操作参数& 最终减压塔甲

酸质量分数为 )i;;*%常压塔塔顶水质量分数为

)i;;"&

"(#相比于传统变压精馏%完全热集成变压精

馏可节约蒸汽能耗 "Mi#a%冷凝水能耗 "Mi;a&

"!#通过实验室小试%验证了变压精馏分离甲

酸?水共沸物的可行性%为制备高纯度甲酸提供了

方法&
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浙江力普纳米钙粉碎成套生产线获发明专利

::浙江力普粉碎设备有限公司研发的.一种纳米钙粉碎成

套生产线/荣获国家发明专利"专利号!_[()*(*)!N;@@@L(#&

在此之前%该产品已获实用新型专利%并列入 ()*!年度浙江省

新产品%通过了专家鉴定& 专家认为该产品自主研发了旋风粉

碎机$分级机$集料装置$除尘装置$回料回风装置等设备%优化

布置组成用于纳米碳酸钙粉碎的成套生产线%实现了粉料超细

粉碎的连续$高效和清洁生产& 该生产线能耗低$噪声小%其解

聚后的纳米碳酸钙的粒径分布均匀& 核心技术已申请 N 项

国家专利保护%处于国内领先水平& 整条生产线集粉碎$分

级$集料$除尘于一体%处于封闭状态下完成%不会产生粉尘

污染%清洁环保%实现纳米钙的规模化生产&

据了解%目前国内用于粉碎纳米钙的设备一般都为单

台粉碎设备%即通常都是用旋风磨将纳米钙粉碎一段时间

后再用一定目数的筛进行筛分%不符合粒度要求的物料继

续投入到粉碎机中粉碎%如此往复%直到所有的物料都粉碎

完并符合要求& 这种粉碎方式固然能将纳米钙粉碎到一定

的粒度使其变成合格的产品%但生产效率过低%不适合规模

化生产'且粉碎过程中会产生大量的粉尘%在没有吸尘装置

的情况下%对环境会造成很大的粉尘污染& 为此%浙江力普

从客户需求出发%加强生产线内部结构调整%配套升级换

代%改进工艺%破解了当前粉碎纳米钙粉碎设备效率低$粉

尘污染大的难题%解决了碳酸钙由粗变细的诸多技术难题%

使碳酸钙产业向纳米级转型升级提供了技术装备支撑&

!丁文#
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