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摘要!采用乙醇吸收的方法"在吸收塔和解吸塔中分别实现丁二烯与轻组分和丁二烯与重组分的分离# 利用@7S&. f467对

此吸收>解吸系统进行了模拟与优化"确定了总吸收剂用量和新鲜吸收剂用量"得到了吸收塔和解吸塔最优的工艺参数#
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??#"!>丁二烯&以下简称丁二烯'是重要的基础

化工原料"主要用于合成聚丁二烯橡胶$丁苯橡胶$

丁腈橡胶$丁苯聚合物胶乳$苯乙烯热塑性弹性体以

及丙烯腈>丁二烯>苯乙烯树脂等产品"用途十分广

泛*#+

# 在将近 ;) 年的工业历史中"丁二烯生产主要

经历了 ! 种方法!乙醇法$丁烯丁烷脱氢法$乙烯副

产/

B

抽提法*$+

# 后两者皆为石油路线*!+

"而石油

资源作为不可再生资源正日益枯竭"同时"北美页岩

气革命导致了全球丁二烯产出率的降低*B >"+

# 另一

方面"生物乙醇技术不断进步"乙醇生产成本不断降

低"乙醇法生产丁二烯在成本上具有了与石油法竞

争的可能性*W+

# 以发展的眼光来看"不难看出乙醇

法的巨大优势和潜力#

目前对乙醇法的研究主要集中在催化剂上"涉

及反应产物分离工艺的研究很少# 就丁二烯的粗分

离来说"我国早期采用的前苏联乙醇法工艺流程中"

丁二烯的提取采用了乙醇吸收的方法"但在解吸塔

中蒸出丁二烯的同时还一并蒸出了醚$醛等杂质"导

致了丁二烯精制流程的繁杂# 宾尼法尼亚大学的

M6-43等*:+利用@7S&. f467设计了乙醇两步法生产

丁二烯的工艺流程"其中乙烯和丁二烯的分离采用

了精馏的方法"塔顶温度低至>:[!k#

为了避免低温"本文中摒弃了精馏的方法"采用

乙醇吸收的方法来实现乙醇法丁二烯的粗分离# 在

吸收塔中实现丁二烯与氢气$乙烯$丙烯等轻组分的

分离"在解吸塔中实现丁二烯与乙醚$/

A

$/

"

等重组

分的分离# 为了避免乙醚在吸收塔顶排出"设计了

让新鲜吸收剂在循环吸收剂之上进料# 对此吸收>

解吸系统"利用@7S&. f467进行了模拟研究"考察了

吸收剂总量$新鲜吸收剂用量以及两塔各工艺参数

对吸收效果的影响#

;<原料与流程

;@;<原料气组成

反应工段过来的反应产物经部分冷凝$水洗除

乙醛等过程后"其组成如表 # 所示"主要含有丁二

烯$氢气$乙烯$丙烯$丁烯$乙醚$/

A

$/

"

等#

表 ;<原料气组成

组分 质量分数 组分 质量分数

氢气? )[)!:A!B 戊烯? )[))A)!$

乙烯? )[)B;!)" 戊二烯 )[))!)BW

丙烯? )[)$#)$; 乙醚? )[);:$;"

丁烯? )[)#A#;: 己烯? )[)#;;:)

丁烷? )[)))##: 己二烯 )[)#$#B!

丁二烯 )[W#$:WA 己醛? )[)))$""

甲乙醚 )[))B)": 水?? )[)$));)

-)A#-
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;@=<流程介绍

如图 #"原料气&#'首先进入压缩机&/#'进行

加压"从压缩机出来后经循环水冷却至 BAk&I#'进

入吸收塔&<#'塔底# 在吸收塔中"丁二烯以及比丁

二烯中重的乙醚$/

A

$/

"

等一并被吸收剂乙醇吸收

下来"氢气$乙烯及部分的丙烯从塔顶除去# 为了减

少乙醇在塔顶的损失"吸收塔塔顶设置了水洗流股

&A'# 吸收塔塔底流股经与循环吸收剂换热&I$'后

进入解吸塔&<$'# 解吸塔中"丁二烯及比丁二烯轻

的组分被蒸出"塔顶得到粗丁二烯&##'"塔底吸收

剂经冷却后送至吸收塔循环使用# 乙烯$丙烯在乙

醇中也有一定的溶解度"一部分乙烯和丙烯不可避

免会在吸收塔中被吸收"所以解吸塔顶设置了分凝

器"将不凝气&#)'返回至压缩机# 注意到"在吸收

塔中"丁二烯及比丁二烯重的乙醚等一并被吸收下

来"在解吸塔中设计只让丁二烯及丙烯等解吸出来"

而原料气中乙醚质量分数又很高&;[:!`'"这样一

来"大量的乙醚就进入了循环吸收剂中"循环吸收剂

进入吸收塔后"部分乙醚就会从吸收塔顶排出# 针

对这种情况"设计让新鲜吸收剂&或者称为新鲜乙

醇"乙醇质量分数为 ;A`'进料位置在循环吸收剂

进料位置之上"用乙醇将乙醚洗下来# 综上"该吸收

塔从上到下共有 B 股进料"依次为水&A'$新鲜乙醇

&"'$循环吸收剂&#"'$原料气&B'# 这 B 个流股将

吸收塔隔为 ! 段"第一段为水洗乙醇段"第二段为乙

醇洗乙醚段"同时"第二段还要和第三段共同完成丁

二烯等的吸收任务#

<#,吸收塔%<$,解吸塔%/#,压缩机%I#$I!,水冷器%

I$,换热器%IB,冷却器

图 #?吸收>解吸工艺流程

=<模拟与优化

热力学方法的选择对化工流程模拟至关重要"

@7S&. f467中有多种热力学模型可选# 本模拟物系

中含有大量乙醇$水等极性物质"所以选择了活度系

数法来计算气液平衡"气相选用了cg方程"液相选

择了LN5=L@/模型# LN5=L@/模型*;+是在似晶

格模型和局部组成概念的基础上"采用双液体理论

推导出的一个理论性较强的模型"可用于多种体系"

能模拟任何极性和非极性化合物的混合物#

本模拟的基本工艺条件为!吸收压力 W); Ef3"

吸收温度&进塔吸收剂的温度' !)k"原料气流量

##[); 8C0#

=@;<吸收剂用量的确定

$[#[#?吸收剂总量

对于吸收过程来说"吸收剂用量是影响吸收效

果的一个十分重要的因素"吸收剂不足"就不能完成

吸收任务"吸收剂太多又会增加不必要的操作费用"

而且还会增大杂质气体的溶解量# 图 $ 考察了当新

鲜吸收剂量为 : 8C0 时"吸收剂总量对吸收效果的

影响# 吸收剂总量指新鲜吸收剂量与循环吸收剂量

之和# 从图中可以看出"随着吸收剂总量的增多"塔

顶尾气中丁二烯含量先迅速减少"后基本不变"维持

在一个很小的量# 图 $ 中另一条曲线是塔顶尾气中

乙醚含量的变化曲线"在吸收剂总量增加的过程中"

乙醚含量几乎不变"接近于 )"这是因为新鲜吸收剂

的量是固定的"而且是足够的"图 ! 可以印证这一

点# 很显然"合适的吸收剂总量为 A" 8C0#

#,丁二烯%$,乙醚

图 $?吸收剂总量对塔顶尾气中丁二烯和

乙醚含量的影响

$[#[$?新鲜吸收剂量

由物料守恒"原料气中的乙醚最终应被新鲜吸

收剂从流股 !W &见图 #'中带出"若新鲜吸收剂太

少"不足以将全部乙醚带出"部分乙醚就会从吸收塔

顶排出# 图 ! 是保持吸收剂总量一定&A" 8C0'时"

新鲜吸收剂量对吸收效果的影响# 随着新鲜吸收剂

量的增多"尾气中乙醚的含量逐渐减少"当新鲜吸收

剂的量大于 : 8C0 时"尾气中乙醚含量将保持在一

个很低的水平# 所以合适的新鲜吸收剂量为 : 8C0#

从图 ! 中另一条曲线可以看到"由于吸收剂总量不

变且足够"塔顶尾气中丁二烯含量几乎不变"且一直

维持在很低的水平#

-#A#-
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#,丁二烯%$,乙醚

图 !?新鲜吸收剂量对塔顶尾气中丁二烯和

乙醚含量的影响

综合图 $ 和图 ! 可以看出"在其他工艺条件不

变的情况下"塔顶尾气中丁二烯含量主要取决于吸

收剂总量"跟新鲜吸收剂与循环吸收剂的比例关系

不大%而塔顶尾气中乙醚的含量主要取决于新鲜吸

收剂量"跟吸收剂总量关系不大#

=@=<吸收塔优化

$[$[#?新鲜吸收剂进料位置优化

为了减少吸收剂乙醇在塔顶的损失"塔顶设置

了水洗流股# 塔中加水会稀释吸收剂中乙醇的浓

度"影响吸收效果"所以水洗的水量不宜过大# 在加

水量为 BA) EKC0的情况下"考察了新鲜吸收剂进料

位置对乙醇在塔顶损失情况的影响# 如图 B"在第

# ]A 板之间"随着新鲜吸收剂进料位置的下移"乙

醇在塔顶尾气中含量迅速降低%进料位置在第 A ]:

板之间时"尾气中乙醇含量变化缓慢%进料位置继续

下降"几乎已没有影响# 因此合适的新鲜吸收剂进

料位置选为第 : 块板"也就是说"从塔顶至第 : 块板

即为该塔水洗乙醇段# 此时尾气中乙醇质量分数为

)[));"若有需要"可另设一水洗塔进行乙醇的回收#

图 B?新鲜吸收剂进料位置对塔顶尾气中

乙醇含量的影响

$[$[$?循环吸收剂进料位置优化

循环吸收剂的进料板是该吸收塔第二段与第三

段的分隔线"其位置的选择同时影响着上下两段"若

进料位置太靠下"则第三段的塔板数变少"循环吸收

剂对丁二烯的吸收效果就会被削弱%若进料位置太

靠上"则第二段的塔板数变少"又会削弱新鲜乙醇对

乙醚的吸收效果# 从图 A 中可以看到"随着进料位

置的下移"乙醚在塔顶尾气中含量逐渐减少"丁二烯

在塔顶尾气中的含量逐渐增多# 很明显"合适的循

环吸收剂进料位置是第 #" 块板"即该塔第二段为从

第 : 块板至第 #" 块板#

#,丁二烯%$,乙醚

图 A?循环吸收剂进料位置对塔顶尾气中

丁二烯和乙醚含量的影响

$[$[!?总理论板数优化

固定新鲜吸收剂进料位置为第 : 块板"循环吸

收剂进料位置为第 #" 块板"考察总理论板数对吸收

塔性能的影响# 从图 " 可以看到"随着总板数的增

加"塔顶尾气中丁二烯含量越来越少"吸收效果越来

越好"当塔板数多于 !" 块板时"再增加塔板数已经

没有意义"因此合适的总理论板数为 !""即该塔第

三段为从第 #" 块塔板至塔底第 !" 块板# 另外"由

于新鲜乙醇和循环吸收剂的进料位置以及新鲜乙醇

的进料量都被固定了"所以塔顶尾气中乙醚含量几

乎不变#

#,丁二烯%$,乙醚

图 "?总理论板数对塔顶尾气中丁二烯和

乙醚含量的影响

=@><解吸塔优化

解吸塔中"粗丁二烯从塔顶采出"比丁二烯重的

组分随吸收剂从塔底排出"此时重关键组分为甲乙

醚"应尽量减小甲乙醚在粗丁二烯中的含量# 图 W

考察了解吸塔参数对甲乙醚在塔顶粗丁二烯中含量

的影响# 图 W&3'是当理论板数为 ") 时进料位置的

影响"随着进料位置的下移"粗丁二烯中甲乙醚的含

量先减少后增多"因此最优的进料位置为转折点处

的第 B$ 块板# 图 W&R'是理论塔板数的影响"当塔

-$A#-
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板数多于 A" 时"再增多塔板数对分离的促进作用已

不大"因此理论板数选为 A""此时对应的进料位置

为第 !; 块板# 图 W&''是回流比的影响"随着回流

比的增大"塔顶粗丁二烯中甲乙醚含量逐渐减少"当

回流比大于 ! 时曲线变缓"而塔釜负荷却仍线性增

加# 综合考虑"合适的回流比为 !#

&3'进料位置的影响 &R'理论板数的影响

#,甲乙醚含量%$,塔釜负荷

&''回流比的影响

图 W?解吸塔优化

><优化结果总结

两塔参数优化结果总结于表 $"吸收塔尾气$粗

丁二烯和循环吸收剂流股的模拟结果见表 !# 就此

吸收>解吸过程来说"丁二烯的回收率为 ;;[;;`"

最终的粗丁二烯质量分数为 ;![AW`#

表 =<吸收塔和解吸塔优化结果

? 吸收塔 解吸塔

理论板数 !" A"

进料位置 新鲜吸收剂 :

循环吸收剂 #"

!;

回流比 , !

塔顶温度Ck !"[: !:[A

塔釜温度Ck A$[# #$B["

表 ><重要流股模拟计算结果

尾气 粗丁二烯 循环吸收剂

质量分数 ? ? ?

?氢气 )[!"!!)B , ,

?乙烯 )[B"!#;B )[)))$!! ,

?丙烯 )[#)!W!A )[)#!#"# ,

?丁二烯 )[)))!": )[;!A";) )[)))))$

?丁烯 )[))))$: )[)#;;)) )[)))))$

?丁烷 , )[)))#AB ,

?甲乙醚 )[))A$;$ )[)))B!! )[))!AAA

?戊烯 )[)#;:W! , )[))!$W$

?戊二烯 )[)))AA! , )[))!!BB

?乙醚 )[))#:B: , )[#);WW!

?己烯 )[)))$!: , )[)$$!!)

?己二烯 , , )[)#!A::

?己醛 , , )[)))$;:

?乙醇 )[));$!" )[))#!$! )[W"B$##

?水 )[)!$!!) )[)$;)"# )[)W;A;#

流量C&8-0

>#

'

#[#WW :[BA! B:

?<结论

&#'采用乙醇吸收的方法来实现乙醇法丁二烯

的粗分离"设计了新鲜乙醇在循环吸收剂之上进料

的方式"避免了乙醚在吸收塔顶排出#

&$'利用 @7S&. f467对此吸收>解吸系统进行

模拟"确定了吸收剂总量和新鲜吸收剂量"得到了吸

收塔中新鲜吸收剂和循环吸收剂的最优进料位置$

吸收塔的理论板数"以及解吸塔的进料位置$理论板

数和回流比等工艺参数#
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