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摘要!使用@7S&. f467软件对fZ%I精制过程进行了模拟和优化"以精制塔塔釜液中甲缩醛及甲醇的质量分数均不超过

)[#`为分离指标"考察了常压条件下理论塔板数$进料位置及回流比对分离效率和能耗的影响# 研究表明"fZ%I精制过程最

优化工艺条件为!理论塔板数为 #""进料板为第 #) 块"回流比为 #[A# 在此条件下"甲缩醛$甲醇的脱除效率分别为 ;;[;`$

;;[#`"均能满足分离要求#
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??聚甲醛二甲醚&fZ%I'是一种应用前景广阔的

新型清洁柴油添加剂*# >!+

# 近年来"M@Fb$Mf公司

和中石化上海石油化工研究院等单位对fZ%I的生

产过程展开了大量研究*B >A+

"研究方向主要集中在

fZ%I的合成路线和催化剂的选择等*" >#)+方面"生

产技术都尚未工业化# fZ%I的合成常以 /_

!

Z_

和_/_Z或&/_

$

Z'

!

&三聚甲醛'或&/_

$

Z'

)

&多聚

甲醛'为原料"在固体酸或液体酸等催化剂的作用

下"反应生成缩醛聚合物# 在聚合过程容易生成一

些难以分离的中间产物# fZ%I合成过程的目标产

品为 fZ%I

)

&)

)

$'# 中间产物和不完全反应原料

等杂质的存在降低了目标产品的纯度"影响了

fZ%I工业化生产的进程# 为了得到合格的 fZ%I

产品"需要对fZ%I粗产物进行精制处理# 一般地"

fZ%I粗产物中除了含有目标产品 fZ%I之外"还

含有接近目标产品一半含量的反应中间产物甲缩醛

&%**'"少量未反应的 /_

!

Z_$_/_Z以及微量产

物_

$

Z等杂质组分# %**和 /_

!

Z_的分离是

fZ%I精制过程的重点和难点# 然而"已公开文献

对fZ%I的精制过程鲜有报道#

本文中以fZ%I精制体系为研究对象"筛选出

适用于fZ%I精制过程的热力学模型"并借助化工

流程模拟软件@7S&. f467对fZ%I精制过程进行模

拟和优化*##+

"得出 %**和 /_

!

Z_高效脱除的最

优化工艺条件#

;<L"!B精制流程

精制原料为以甲醇为生产原料的 fZ%I粗产

物"原料组成见表 ## 本文中采用精馏的方法对

fZ%I粗产物进行精制提纯"工艺流程如图 # 所示#

???????

表 ;<L"!B精制原料组成

物质 %**

fZ%I

$

fZ%I

!

fZ%I

B

质量分数 )[B:W" )[$A"$ )[##A! )[)A!#

物质 fZ%I

A

/_

!

Z_

_/_Z

_

$

Z

质量分数 )[)$:: )[)!A) )[)#;) )[))A)

图 #?fZ%I精制过程工艺流程图
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原料从精制塔中部进料"经过精制分离后"塔顶得到

%**$/_

!

Z_等中间产物和杂质组分"塔釜得到

fZ%I目标产品#

=<热力学模型选择

=@;<热力学模型选择方法

选择合适的热力学模型是fZ%I精制过程模拟

的关键# 由精制原料组成&见表 #'可知"fZ%I粗产

物为%**>fZ%I

$

>/_

!

Z_>_/_Z>_

$

Z>fZ%I

!

>

fZ%I

B

>fZ%I

A

体系&fZ%I复杂体系'# 目前"公开

文献上报道过 %**>fZ%I

$

>/_

!

Z_>_/_Z>_

$

Z

体系&fZ%I简单体系'的热力学数据*#$ >#!+

"对于

fZ%I

)

&)

)

!'混合体系的热力学物性数据却尚未

有报道# 为了筛选出适合fZ%I复杂体系的热力学

模型"本文中遵循由简入繁$逐步推理验证的方法"

先以有热力学物性数据支撑的fZ%I简单体系为考

察对象"考察不同热力学模型对 fZ%I简单体系的

适用性"筛选出最适合于 fZ%I简单体系的热力学

模型"然后结合实验数据考察该热力学模型对

fZ%I复杂精制体系的适用性#

=@=<L"!B精制过程热力学模型初选

以%**>fZ%I

$

>/_

!

Z_>_/_Z>_

$

Z体系气

液相平衡数据的文献实验值*#$ >#!+为参考基准"并以

文献实验值和模拟值的平均相对误差 #VD作为热

力学模型适用性的评价标准和判断依据"考察常用

热力学模型对 %**>fZ%I

$

>/_

!

Z_>_/_Z>_

$

Z

体系的适应性#

平均相对误差#VD的计算式为!

#VD4&#Y)' X*&E

&TS

>E

'34

'CE

&TS

+ h#))` &#'

式中")代表实验次数%E

&TS

$E

'34

分别代表气液相平衡数

据的文献实验值及模拟值&本文中均以质量计'#

对于 %**>fZ%I

$

>/_

!

Z_>_/_Z>_

$

Z体

系"不同热力学模型预测的气液相平衡数据的平均

相对误差结果见表 $# 由表 $ 可知"对于 %**>

fZ%I

$

>/_

!

Z_>_/_Z>_

$

Z体系" LN5=L@/$

Nc<P$^247+.模型预测精度相对较高# LN5=L@/$

Nc<P$^247+.模型模拟的气相组分平均相对误差均

不超过 "`"液相组分平均相对误差均不超过 #`#

其中"适合于中低压及含水体系的 Nc<P模型预测

精度最高"Nc<P模型模拟的气相组分平均相对误

差均不超过 B`# Nc<P模型的模拟值与文献实验

值高度吻合"说明 Nc<P模型对 %**>fZ%I

$

>

/_

!

Z_>_/_Z>_

$

Z体系&fZ%I简单体系'有较好

的适用性"是较可能适用于 %**>fZ%I

$

>/_

!

Z_>

_/_Z>_

$

Z>fZ%I

!

>fZ%I

B

>fZ%I

A

&fZ%I复杂体

系'的热力学模型#

表 =<!NNRL"!B

=

R7W

>

"WRW7W"RW

=

"体系汽液平衡计算误差
`

模型
平均相对误差&/_

!

Z_>fZ%I

$

' 平均相对误差&%**>fZ%I

$

' 平均相对误差&%**>_

$

Z'

E

/_

!

Z_

&

/_

!

Z_

&

fZ%I$

E

fZ%I$

&

fZ%I$

&

%**

E

%**

E

_

$

Z

&

_

$

Z

fc )[$) "[;B #$[)# )[)A $[;: $[#! )[##W$ )[)# #[A$

cgF )[#; "[A$ #$[WB )[)W $[A: #[!! )[!:!" )[)# $[#)

Fcg )[#: "[A# #![$) )[)W $[A: #[!! )[!:AW )[)# $[)$

Pgf )[): $["B B["; )[)A ![!B $[WA )[$;:! )[)# #[:"

LN5=L@/ )[)" $["W A["" )[)$ ![:; )[;) )[);W) )[)# )[W;

^247+. )[)A $[#W B[B; )[): ![!" )[W! )[);;$ )[)# )[;"

Nc<P )[)B $[#; ![WW )[)$ $["# )["B )[):!: )[)# )[:#

=@><YMZP模型在 L"!B复杂精制体系中的适用

性检验

在热力学模型初选结果的基础上"采用实验方法

验证Nc<P模型对 %**>fZ%I

$

>/_

!

Z_>_/_Z>

_

$

Z>fZ%I

!

>fZ%I

B

>fZ%I

A

&fZ%I复杂体系'的

适应性# fZ%I复杂体系精制实验步骤如下!

fZ%I粗产物&组成见表 #'从填料精制塔中部偏

下段进入精制塔"精制塔如图 # 所示"原料组成见

表 ## fZ%I精制塔内径为 $) 11"塔高 # $))

11# 填料为不锈钢丝网波纹填料# 塔釜采用电

加热方式"塔中段设置伴热带调节精制塔塔内温

度# 设定精制塔压力"等反应压力稳定后"启动升

温程序# 调节回流比"控制塔顶出料速度进行出

料# 当精制塔系统参数保持稳定"分析塔顶及塔

釜液组成"并记录此时精制塔塔顶和塔釜温度#

精制塔塔顶$塔釜液相组成采用气相色谱法

&@K24&.8W:;)@e/'进行分析# 精制条件和实验

结果见表 !#

-AA#-
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表 ><L"!B精制条件和实验结果

压力C

Ef3

回流比
塔顶温度C

g

塔釜温度C

g

塔顶组分 塔釜组分

E

%**

E

fZ%I.

&)

)

$'

E

/_

!

Z_

E

_

$

Z

&

%**

&

fZ%I.

&)

)

$'

&

/_

!

Z_

&

_

$

Z

#)#[!! $ !#"[;A !WW[#B )[;A!! )[)))# )[)B"" ) )[))); )[;$W$ )[)$$: )[)#)$

??以精制实验中fZ%I粗产物&组成见表 #'为原

料"采用图 # 中 fZ%I精制过程工艺流程"使用

@7S&. f467软件对fZ%I精制过程进行模拟# 设定

精制塔理论塔板数为 $)"操作压力为常压"初始回

流比为 $"进料位置为第 #) 块塔板# 表 B 给出了

Nc<P模型计算的模拟结果#

表 ?<精制塔塔顶塔釜液相组成的模拟结果

塔顶温度C

g

塔釜温度C

g

塔顶组分 塔釜组分

E

%**

E

fZ%I.

&)

)

$'

E

/_

!

Z_

E

_

$

Z

&

%**

&

fZ%I.

&)

)

$'

&

/_

!

Z_

&

_

$

Z

!#W[BB !W"[AA )[;A$B )[)))A )[)BW) ) )[))#" )[;$"! )[)$$A )[));:

??对比表 ! 和表 B 中fZ%I精制过程的实验结果

和模拟结果可知"对于 fZ%I精制过程"Nc<P模型

模拟的精制塔塔顶$塔釜温度平均相对误差均不超

过 )[A`"精制塔塔釜液相中 %**和 /_

!

Z_组分

的平均相对误差均不超过 #`%模拟值和实验值高

度吻合"说明 Nc<P模型对 fZ%I复杂精制体系也

有较好的适用性"可应用于 fZ%I复杂体系的精制

过程模拟#

><模拟优化

>@;<理论塔板数的影响

%**$/_

!

Z_的分离是 fZ%I精制过程的重

点# 为了实现较高的分离效率"以 fZ%I精制塔塔

釜液中/_

!

Z_和%**的质量分数均不高于 )[#`

为分离标准"使用 @7S&. f467软件和 Nc<P模型对

fZ%I精制过程进行模拟和优化# 设定 fZ%I粗产

物流量为 # EKC0"进料组成见表 ## 设定操作压力

为常压"初始回流比为 $"第 #) 块塔板进料"规定精

制塔塔釜液中/_

!

Z_质量分数不高于 )[#`"以塔

釜液中%**和 /_

!

Z_的质量分数及能耗为目标

参数"考察理论塔板数对塔釜 %**的质量分数及

塔釜热负荷的影响"理论塔板数的影响如图 $ 所示#

#,塔釜%**质量分数%$,塔釜热负荷

图 $?理论塔板数的影响

由图 $ 可知"当回流比和进料位置等工艺条件

保持不变时"塔釜 %**的质量分数随着理论塔板

数的增大而减小"当理论塔板数大于 #" 时"塔釜

%**的质量分数小于 )[#`"%**和 /_

!

Z_都可

以满足分离要求%而塔釜热负荷随着理论塔板数的

增大而减小"当理论塔板数大于 #A 时"增加理论塔

板数"塔釜热负荷基本没有变化# 考虑到 /_

!

Z_

和%**的分离要求及投资费用"选取较优的理论

塔板数为 #"#

>@=<进料位置的影响

设定fZ%I精制塔的塔板数为 #""初始回流比

为 $"规定塔釜液中/_

!

Z_质量分数不高于 )[#`"

操作压力为常压# 进料位置对塔釜 %**的质量分

数及塔釜热负荷的影响如图 ! 所示#

#,塔釜%**质量分数%$,塔釜热负荷

图 !?进料位置的影响

由图 ! 可知"在上述工艺条件下"当回流比和理

论塔板数等工艺条件保持不变"随着进料位置由塔

顶向塔釜移动"塔釜%**的质量分数逐渐增加"塔

釜热负荷逐渐降低# 当 fZ%I精制原料在第 A ]#$

块塔板上方进料时"塔釜 %**的质量分数小于

)[#`# 当进料位置位于第 A 块塔板以下时"改变进

料位置对塔釜热负荷影响很小"塔釜热负荷基本保

-"A#-
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持不变# 综合考虑分离效率和工程经济因素"较优

的进料位置为第 A ]#$ 块塔板# 在满足分离要求的

条件下"降低塔釜热负荷为主要考虑因素"选取较优

进料位置为第 #) 块塔板#

>@><回流比的影响

设定fZ%I精制塔的塔板数为 #""进料位置为

第 #) 块塔板进料"规定塔釜液中 /_

!

Z_质量分数

不高于 )[#`"操作压力为常压"回流比对塔釜

%**的质量分数及塔釜热负荷的影响如图 B 所示#

#,塔釜%**质量分数%$,塔釜热负荷

图 B?回流比的影响

由图 B 可知"当理论塔板数和进料位置等工艺

条件保持不变"塔釜 %**的质量分数随着回流比

的增大逐渐下降"而塔釜热负荷随着回流比的增加

而增加# 当回流比高于 #[A 时"塔釜 %**的质量

分数小于 )[#`# 综合 %**的分离效率和塔釜热

负荷经济因素"选取较优的回流比为 #[A#

>@?<最优化工艺条件

综上模拟结果"以精制塔塔釜液中 %**及

/_

!

Z_的质量分数均不超过 )[#`为分离指标"确

定常压条件下 fZ%I精制过程最优化工艺条件为!

理论塔板数为 #""第 #) 块塔板进料"回流比为 #[A#

表 A 给出了最优化工艺条件下的模拟结果#

表 A<最优化工艺条件下的模拟结果

/Cg %**质量分数 /_

!

Z_质量分数

塔顶液 !#W[W" )[;!!$ )[)""W

塔釜液 !:W[)) )[)))! )[)))$

由表 A 可知"在最优化工艺条件下"塔釜液相中

%**和 /_

!

Z_的质量分数分别为 )[)!` 和

)[)$`"%**$/_

!

Z_的脱除效率分别为 ;;[;`$

;;[#`"脱除效果良好#

?<结论

&#'采用热力学数据和实验相结合的方法确定

Nc<P模型适用于 fZ%I复杂体系的精制过程

模拟#

&$'以精制塔塔釜液中%**及/_

!

Z_的质量

分数均不超过 )[#`为分离指标"得出了常压条件

下%**和/_

!

Z_分离过程的最优化工艺条件!理

论塔板数为 #""第 #) 块塔板进料"回流比为 #[A#

在此工艺条件下"塔釜液相中 %**$/_

!

Z_的质量

分数分别为 )[)!`$)[)$`"%**$/_

!

Z_的脱除

效率分别为 ;;[;`$;;[#`"%**及 /_

!

Z_均能

满足分离要求# 最优化工艺条件对fZ%I的工业化

生产过程具有一定的指导意义#
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