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摘要!针对煤气化粗酚组成特点设计并搭建了粗酚预处理装置&#

|塔'和苯酚与甲酚分离装置&)

|塔'$同时进行了物料衡

算# 实验考察了回流比I对产品质量的影响# 结果表明$当Ic: ]̀ 时$可回收约 ]:b"质量分数高达 NNâb的苯酚%当 Ic

N #̀$ 时$获得甲酚质量分数 ^]b的产品$回收率约为 :]b# 然后以甲酚为原料$采用单因素实验考察了主要工艺参数对尿素

络合法分离 !M甲基苯酚的质量分数及回收率的影响# 结果表明$在 -&尿素'd-&!M甲基苯酚' c#aP!d#$V&溶剂'dV&混酚' c

!a:d#$络合反应温度为 N$j$反应时间 "$ 23/ 和终止析出温度为 M#:j$结晶时间 #$$ 23/ 条件下$!M甲基苯酚回收率约为

::b$质量分数达 N]b以上# 最后$采用溴化钙络合法调节尿素络合法获得的滤液中 !M甲基苯酚和 PM甲基苯酚的比例 )d#$以

循环采用尿素络合法提高 !M甲基苯酚的回收率# 结果显示$当 -&04;.

)

'd-&PM甲基苯酚' c$a"d#$反应 " 1时$最终可使 !M甲

基苯酚的总回收率提高至 ]$b#
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OO在采用先进的德国鲁奇&D7.B3'加压煤气化工

艺生产城市煤气过程中$会产生大量副产物粗

酚,#-

# 存在成分复杂"杂质量多"有特殊难闻异味"

对周围环境造成严重污染等问题# 同时由于酚类同

系物沸点差别小"极性强$导致分离困难"成本高$多

年来只能简单处理$低价出售# 这样不仅降低了一

次能源的利用率$还会对环境造成严重污染$对煤化

工行业的可持续发展造成严重阻碍,) M!-

# 由于石油

资源越来越紧缺$国家对煤炭的综合利用愈加重

视,!-

# 因此$对煤在加压气化生产城市煤气过程中

产生的副产物粗酚进行系统地分析$并提取出单体

酚有其绝对的必要性# 如果能采用适当的分离方

法$将这些经济附加值很高的酚类化合物提取出来$

并能开发新的产品以将其充分利用$不但与国家的

能源战略相符合$还能使煤气化技术的经济性提升

到一个新的水平%不仅能进一步拓宽煤气化副产物

的综合利用途径$增强煤气化在煤化工行业的竞争

优势$更具有相当重要的经济及社会效益#

#B原料组成分析

系统而准确地分析粗酚中低级酚的组成是充分

和合理利用这些物质的基础工作,P-

# 本文中在前

期研究工作的基础上得出粗酚的组分及组成,:-

#

分析可知$粗酚体系中含量较多的成分为苯酚和甲

酚$约占体系的 ""b$具有很高的分离价值# 苯酚

与甲酚的沸点差将近 #$j$采用精馏的方式很容易

($:#(
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分离得到苯酚和甲酚# 间歇减压精馏不但具有设备

及工艺流程比较简单$过程控制比较灵活等特点$又

由于该工艺在减压下进行$可相应降低原料中各组

分的沸点$从而降低操作温度$这样不但可以减小操

作的危险性$减小能耗$节约能源$还可以避免高沸

点酚类化合物的聚合等副反应的发生$从而提高产

品的质量以及回收率,"-

# 因此$本文中采用双塔简

捷精馏工艺对河南能源化工集团提供的副产物粗酚

进行分离#

!B粗酚中苯酚与甲酚的分离

据上述分析所确定的具体工艺流程如图 # 所

示# 其中 #

|塔为原料预处理塔$)

|塔为苯酚与甲酚

分离塔# 即原料粗酚经过 #

|塔将低级酚和酚渣分

离开$塔顶得到低级酚混合物$而酚渣则留在塔釜%

然后$将从 #

|塔获得的低级酚混合物送入到 )

|塔精

馏$塔顶截取不同温度段的馏出物$获得产品苯酚及

苯酚和 )M甲基苯酚的混合物$而塔底则得到主要是

!M甲基苯酚和 PM甲基苯酚以及二甲酚的混合物#

图 #O粗酚分离精制工艺流程示意图

!I#B物料衡算

称取一定量的粗酚加入 #

|塔$在真空度约为

N! ?J4$精馏塔釜底温度不大于 #"$j的条件下$蒸

馏得到不含酚渣的混酚$而酚渣和一部分杂酚&主

要为二甲酚'则留在 #

|塔塔釜# 所得馏分的组成分

析如表 # 所示$回收率如表 ) 所示#

表 #B#

d塔所得产品组成分析
b

组分 )M甲基苯酚 苯酚 PM甲基苯酚 !M甲基苯酚 二甲酚

质量分数O ^a:! :]a$] ##a## )$a]! )a:"

总质量分数 N]aPP )a:"

表 !B#

d塔精馏所得馏分及回收率

成分 原料 混酚 酚渣 损失

重量QB P$:aP# )!Pa$P #:]a!) #Pa$:

收率Qb O :]a]! !^â$ O

低级酚回收率Qb O N)a"P O O

对表 ) 的数据分析可知$原料中混酚的收率为

:]a]!b$而低级酚的回收率为 N)a"Pb# 该低级酚

可用于 )

|塔分离精制得到产品苯酚及 !M甲基苯酚

和 PM甲基苯酚等# 因此$称取 #

|塔所得低级酚

"PNa] B加入 )

|塔$在压力约为 $a$#^ *J4$精馏塔

釜底温度不高于 #P$j的条件下进一步精馏$在 )

|

塔塔顶得到产品苯酚以及过渡馏分苯酚和 )M甲基

苯酚的混合物$塔釜得到产品 !M甲基苯酚和 PM甲基

苯酚及杂酚&主要为二甲酚'混合物$所得产品组成

分析如表 ! 所示$)

|塔所得产品回收率及物料衡算

结果如表 P 所示#

表 CB!

d塔精馏所得产品组成#质量分数%分析
b

成分 苯酚 )M甲基苯酚
!M甲基苯酚和

PM甲基苯酚
二甲酚等

塔顶产物 NNâ# $a#N $a$$ $a$$

过渡馏分 ^"â: #!a#$ $a$$ $a$:

塔釜残液 )a#) $a"] ^"a:P #$a"]

表 DB!

d塔精馏所得馏分质量分数及回收率

项目 混酚 苯酚 过渡馏分
)

|塔釜物料 损失

质量QB "PNa] )^#aNN #$$aN" )P:a): )#a:$

质量分数Qb O NNâ# O O O

回收率Qb O ]:a:# O :]a$] O

!I!B回流比对产品质量分数的影响

&#'回流比对苯酚质量分数的影响

在塔釜加热功率约为 #]: k$塔内操作压力约

为 $a$#^ *J4下$研究 )

|塔的回流比I对塔顶所得

产品苯酚质量分数的影响$分析结果如表 : 所示#

表 EB塔回流比!对苯酚质量分数的影响

I 塔顶温度Qj 塔釜温度Qj 苯酚质量分数Qb

) !̀ ǸP #̀P^ N!a])

! :̀ Ǹ" #̀:" NNa)!

: ]̀ Ǹ: #̀:# NNâ#

对表 : 分析可知$)

|塔塔顶所得产品苯酚的质

量分数随着 I的增大而增加$当 I大于 : 之后$苯

酚的组成趋于稳定$也即 )

|塔塔板数不再增加$趋

于稳定# 因此$最佳的 I应在 : ]̀ 范围内选择$并

且为了在 )

|塔塔顶得到组成稳定的产品$必须在精

馏操作过程中逐渐增加 )

|塔的回流比#

&)'回流比对甲酚质量分数的影响

在塔釜加热功率为 )$$ k左右$塔内操作压力

约为 $a$#^ *J4的条件下$研究 )

|塔回流比 I对塔

(#:#(
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釜物料甲酚质量分数的影响$分析结果如表 " 所示#

表 $B回流比!对甲酚质量分数的影响
b

I 苯酚 )M甲基苯酚 !M甲基苯酚 PM甲基苯酚 其他

: ]̀ :a)P )a:) :Pa$# )NaN) ^a!#

] Ǹ )a!" $a]P ::a#N )^a"^ #!a$!

N #̀$ )a#) $a"] ::a]N !$a]: #$a"]

对表 " 分析可知$在塔釜加热功率为 )$$ k左

右$塔内操作压力约为 $a$#^ *J4的条件下$)

|塔釜

物料中苯酚以及 )M甲基苯酚的质量分数随着回流

比I的增加而减小$而 !M甲基苯酚和 PM甲基苯酚的

总量随着回流比 I的增加则增加$但当 I大于 #$

时$组分的含量基本稳定不变# 因此$为了确保塔釜

所得混合甲酚中苯酚以及 )M甲基苯酚的质量分数

最小$该过程精馏I应确定在 N #̀$ 范围内# 同样$

为了在 )

|塔塔底得到组成稳定的产品$必须在精馏

操作过程中逐渐增加 )

|塔的回流比# 最终所得 )

|

塔釜物料的组成分析如表 ] 所示#

表 QB!

d塔釜物料组成分析
b

成分 苯酚
)M甲基

苯酚

!M甲基

苯酚

PM甲基

苯酚
二甲酚等

质量分数O )a#) $a"] ::a]N !$a]: #$a"]

总质量分数 )a#) ^]a)] #$a"]

CB甲酚中 CU甲基苯酚的分离

针对 )

|塔釜所得物料甲酚中 !M甲基苯酚和 PM

甲基苯酚的组成为 -&!M甲基苯酚'd-&PM甲基苯

酚'

"

)d#的特点&如表 ] 所示'$采用尿素,] M#!-溴化

钙络合联合法分离 !M甲基苯酚$考察各工艺参数对

产品 !M甲基苯酚的回收率以及质量分数的影响

规律#

CI#B尿素络合法分离 CU甲基苯酚的工艺研究

#)质量分数%))回收率

图 )O尿素的用量对 !M甲基苯酚回收率和

质量分数的影响

#)质量分数%))回收率

图 !O络合反应温度对 !M甲基苯酚回收率和

质量分数的影响

#)质量分数%))回收率

图 PO结晶反应温度对 !M甲基苯酚回收率和

质量分数的影响

#)质量分数%))回收率

图 :O甲苯用量对 !M甲基苯酚回收率和

质量分数的影响

#)质量分数%))回收率

图 "O络合反应时间对 !M甲基苯酚回收率和

质量分数的影响

OO采用单因素实验考察了络合剂用量"络合反应

温度"结晶温度"溶剂用量"络合反应时间"结晶反应

时间对分离 !M甲基苯酚的质量分数和回收率的影

响$结果如图 ) 图̀ ] 所示#

():#(
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#)质量分数%))回收率响

图 ]O结晶反应时间对 !M甲基苯酚回收率和

质量分数的影响

由图 ) 图̀ ] 可知$当尿素与 !M甲基苯酚物质

的量之比为 #aP!$甲苯与混酚的体积之比为 !a:$络

合反应温度为 N$j和终止析出温度为 M#:j的条

件下$尿素络合法分离 !M甲基苯酚的回收率达 ::b

左右$!M甲基苯酚质量分数达 N]b以上#

CI!B提高 CU甲基苯酚回收率的工艺研究

为了进一步提高 !M甲基苯酚的回收率$本文中

采用溴化钙络合法调节尿素络合法获得滤液中 !M

甲基苯酚和 PM甲基苯酚的比例$从而可循环采用尿

素络合法提高 !M甲基苯酚的回收率# 实验考察了

溴化钙用量及反应时间对滤液中 !M甲基苯酚质量

分数的影响$结果如图 ^ 和图 N 所示#

图 ^O溴化钙的用量对 !M甲基苯酚

质量分数的影响

图 NO反应时间对 !M甲基苯酚质量分数的影响

由图 ^ 和图 N 可知$当溴化钙与滤液中 PM甲基

苯酚的摩尔比为 $a"$反应时间为 " 1 时$滤液中的

!M甲基苯酚的质量分数可提高至 :$b以上# 通过

多次研究得出$通过联合使用尿素与溴化钙$!M甲

基苯酚的回收率可提高至 ]$b#

DB结论

&#'原料中低级酚的质量分数约 ""b$具有相

当高的分离价值#

&)'通过 #

|塔预处理$可脱除酚渣$同时回收约

N)b的低级酚%当 )

|塔回流比 Ic: ]̀ 时$可回收

]:b"质量分数高达 NNâ!b的苯酚%当 IcN #̀$

时$获得甲酚质量分数 ^]b的产品$回收率为 :]b#

&!'反应物料中尿素与 !M甲基苯酚的摩尔比为

#aP!$溶剂与混酚的体积比为 !a:$在络合反应温度

为 N$j和终止析出温度为 M#:j的条件下$尿素络

合法分离 !M甲基苯酚的回收率达 ::b左右$!M甲基

苯酚质量分数达 N]b以上#

&P'当溴化钙与 PM甲基苯酚物质的量之比为

$a"$反应 " 1以上$滤液中 !M甲基苯酚和 PM甲基苯

酚的比例可调节至 )d#$最终$!M甲基苯酚的总回收

率可提高至 ]$b左右#
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