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乙醇法丁二烯精制工艺的设计与模拟
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摘要!基于当前生产高纯度丁二烯的乙烯副产/

?

馏分抽提法$针对乙醇法粗丁二烯的具体组成$设计了一级萃取精馏精制

乙醇法粗丁二烯的工艺流程& 利用E7J-& U467对其中的萃取精馏塔和汽提塔进行了模拟和优化& 通过模拟计算$得到了合适

的腈烃比以及萃取精馏塔和汽提塔最优的进料位置%理论板数%回流比& 在优化所得条件下$最终可得质量分数 CC]S!Y的丁

二烯产品&
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DD#$!B丁二烯"以下简称丁二烯#是重要的基础

化工原料$在合成橡胶生产中占有很重要的地位&

丁二烯生产的历史上主要经历了 ! 种方法!乙醇法%

丁烯丁烷脱氢法%乙烯副产 /

?

馏分抽提法-#.

& 目

前生产丁二烯的主要方法为乙烯副产 /

?

馏分抽提

法$该方法约占丁二烯生产的 C)Y以上-(.

&

然而$乙烯副产/

?

馏分抽提法和丁烷丁烯脱氢

法皆为石油路线$随着石油资源的日益紧张$石油路

线生产丁二烯的代价逐渐增大$因此从长远来看$发

展其他的丁二烯生产路线其重要性不言而喻-#.

&

近些年随着生物乙醇技术的进步$以可再生的乙醇

为原料制丁二烯再次进入人们视野-!.

$众多学者对

乙醇法进行了大量的研究$E&N-4232等-?.

%*%H702&%

等-:.

%<6&等->.都对这些研究进行了综述& 但对乙

醇法的研究主要集中在催化剂上$乙醇法制丁二烯

的工艺流程研究较少& () 世纪 ?) 年代联碳公司的

一些专利中设计了乙醇法丁二烯循环工艺流程$最

终得到质量分数为 C:Y的丁二烯& 宾尼法尼亚大

学的a6.4%等-".利用 E7J-& U467设计开发了乙醇两

步法生产丁二烯的工艺流程$最终得到质量分数为

CSY的丁二烯& 这些研究也都没有涉及到乙醇法所

得的粗丁二烯的精制&

在当前乙烯副产 /

?

馏分抽提法制丁二烯工艺

的基础上$同样采取萃取精馏的方法$针对乙醇法得

到的粗丁二烯设计了相应的一级萃取精馏丁二烯精

制工艺$并采用 E7J-& U467对其中的萃取精馏塔和

汽提塔进行了模拟和优化$为乙醇法丁二烯的工业

生产提供了重要的指导&

#C乙醇法粗丁二烯组成

乙醇法制丁二烯的反应产物组成较复杂$主要

有丁二烯%乙醇%乙醛%水$此外还有较多的氢气%乙

烯%乙醚等-S.

& 反应产物经冷凝%压缩%吸收B解吸%

水洗等过程后可得到粗丁二烯& 粗丁二烯的组成如

表 # 所示$同时表 # 中也列出了国内某厂乙烯裂解

副产的/

?

组成& 可以看到$二者组成相差较大& 总

结下来$乙醇法粗丁二烯组成不同于乙烯副产/

?

馏

分主要有以下几点!

!

丁二烯质量分数已经很大

"C?]?!Y#'

"

杂质 /

?

质量分数很少 "#]?#Y#'

)

没有炔烃'

1

含有较多丙烯$且含有乙烯和少量氢

气& 其中
"

和
)

都是由乙醇生成丁二烯的反应所决

*SS#*
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定的$在反应过程中杂质 /

?

的生成量很少$且没有

炔烃的生成&

粗丁二烯中杂质/

?

的质量分数虽少$但普通精

馏仍很难除去$参照目前乙烯副产 /

?

馏分抽提法$

本工艺也采用了萃取精馏的方法& 乙烯副产 /

?

抽

提工艺中含两级萃取精馏$但由于乙醇法粗丁二烯

中不含乙基乙炔%乙烯基乙炔等炔烃$所以对其精制

只需一级萃取精馏即可& 对于萃取剂的选择$由于

乙醇法粗丁二烯中含有较多的丙烯"乙烯副产 /

?

原料中/

!

质量分数要求小于 )]:Y

-C.

#%乙烯$甚至

还含有少量氢气$为了使萃取精馏塔塔顶温度不至

于很低$该塔需要较高的塔压$而由于丁二烯易发生

聚合反应$塔釜温度又不能太高$因此选择了 ! 种常

见萃取剂中沸点最低的乙腈&

表 #C乙醇法粗丁二烯与乙烯副产>

F

馏分质量分数

D物质 乙醇法粗丁二烯 裂解/

?

-#).

氢气 )])))?:: )

乙烯 )])#()C> )

丙烯 )])#"?)! )])))("!

丙炔 ) )])))#?:

丁烷 )])))#:C )])C(S??

#B丁烯 )]))":"S )]#?)#""

异丁烯 ) )](:#)""

反B(B丁烯 )]))C:(! )])!?#!:

顺B(B丁烯 )]))?:?? )])(>)("

#$!B丁二烯 )]C??!(S )]??!#SC

#$(B丁二烯 ) )])))>(:

乙烯基乙炔 ) )]))S?SC

乙基乙炔 ) )]))#?)?

戊烯 ) )]))#>#"

水 )])#??>> )

!C工艺流程简介

乙醇法粗丁二烯的精制工艺主要包括一级萃取

精馏以及后续的水洗乙腈塔%脱轻塔和脱重塔& 如

图 #$粗丁二烯流股以气相形式进入萃取精馏塔

"@##$萃取剂乙腈从塔顶以下几块板处进入$氢气%

乙烯%丙烯%绝大部分 #B丁烯和反B(B丁烯以及部分

顺B(B丁烯从塔顶除去$塔底流股进入汽提塔"@(#$

汽提塔中萃取剂再生$冷至 ?SZ后循环至萃取精馏

塔& 汽提塔塔顶的丁二烯流股含有少量萃取剂乙

腈$采用水洗塔"@!#除去& 水洗塔塔顶流股进入脱

轻塔"@?#将+轻组分,水脱除& 脱轻塔塔顶冷凝下

来的物流进入水烃分相罐"X##$水相排掉$烃相全

回流& 脱轻塔塔底流股进入脱重塔"@:#脱除阻聚

剂%焦油等重组分$塔顶得到合格丁二烯产品&

@#)萃取精馏塔'@()汽提塔'@!)水洗塔'@?)脱轻塔'

@:)脱重塔'V#)换热器'X#)水烃分相罐

图 #D乙醇法粗丁二烯精制工艺流程

DC热力学方法的选择

所模拟物系中/

?

烃B乙腈体系属强极性互溶体

系$所以气液平衡的计算选择了活度系数法& 王程

琳等-##.结合文献报道的基于 IV/MV*E数据库的

气液相平衡数据对于 /

?

\/

>

碳氢化合物的最佳拟

合频率结果$选取了c247+& 方程计算丁二烯流程中

的热力学性质$相关参数与实际生产操作数据吻合

较好& 因此$气液平衡中液相活度系数的计算选用

了c247+& 模型$至于气相逸度的计算$采用了 [h

方程&

FC模拟与优化

如前所述$乙醇法粗丁二烯的组成与乙烯副产

的/

?

馏分组成差别较大$因此萃取精馏工艺中适宜

的腈烃比以及各塔最优的参数都会有所不同$需要

重新探索& 对该工艺中萃取精馏塔和汽提塔进行了

模拟与优化$模拟中不考虑体系中阻聚剂和焦油的

存在&

FE#C腈烃比的选择及萃取精馏塔参数的优化

本部分以萃取精馏塔塔顶馏出物中杂质 /

?

的

含量和丁二烯的含量为指标$对腈烃比以及萃取精

馏塔进料位置%塔板数和回流比进行了研究和优化&

?]#]#D腈烃比的选择

所选萃取剂为含水质量分数 SY的乙腈$腈烃

比即进塔的溶剂量与进塔的粗丁二烯量"均为质量

流量#之比& 腈烃比越大$乙腈在塔内的浓度越高$

分离能力就越强$不过腈烃比若太高$萃取精馏乙腈

循环量就大$设备投资%热量消耗%动力消耗就大$但

腈烃比太低又会造成分离效果不理想& 图 ( 考察了

*CS#*
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萃取精馏塔理论板数为 ")%进料板为 :)%回流比为

(]? 时$腈烃比对分离效果的具体影响& 当腈烃比

小于 S 时$随着腈烃比的增大$分离效果明显变好$

萃取精馏塔顶杂质/

?

含量越来越高$丁二烯含量越

来越低& 当腈烃比大于 S 时$分离效果增强不明显&

因此$合适的腈烃比选为 S&

#)杂质/

?

'()丁二烯

图 (D腈烃比的优化

?]#](D萃取精馏塔参数优化

图 !"%#显示了总理论板数为 ") 时$粗丁二烯

进料位置对分离效果的影响& 随着进料位置的下

移$塔顶组成中杂质 /

?

的质量分数先变大后变小$

丁二烯质量分数先变小后变大$即分离效果先变好

后变差& 很明显$最优的进料板数为 :)&

图 !"P#考察了理论板数对分离效果的影响$随

着理论板数的增多$杂质 /

?

含量在塔顶逐渐增多$

丁二烯在塔顶逐渐减少$当理论板数多于 ") 时$再

增加塔板数对分离效果的促进作用已不大$所以合

适的理论塔板数选为 ")&

对于普通精馏来说$回流比越大分离效果会越

好$但对于萃取精馏来说$情况是不同的$回流比过

大反而会使分离效果变差& 这是因为萃取精馏的原

理是靠萃取剂的加入来改变料液中被分离组分间的

相对挥发度$所以塔内塔板上需要维持比较大的萃

取剂浓度& 因萃取精馏塔顶馏出的是杂质 /

?

等馏

分$回流比越大$塔内/

?

量就越多$这势必会造成塔

板上乙腈浓度的下降$导致分离效果变差& 图 !"3#

呈现了回流比的这种影响& 但与以乙烯副产 /

?

馏

分为原料的萃取精馏不同$乙醇法粗丁二烯萃取精

馏的回流比直到 !# 才显现出对分离效果的不利影

响"乙烯副产 /

?

馏分为 ( \?

-C.

#$而且很不明显&

这是由于乙醇法得到的粗丁二烯中杂质/

?

量很少$

萃取精馏塔塔顶馏出量很小$因此看似回流比很大$

实际上回流量并不大$对塔板上乙腈浓度的影响并

不明显& E7J-& 计算结果显示$当回流比从 : 增大

到 () 时$塔板上乙腈浓度变化在 !Y以内$回流比

从 : 增大到 ?)$塔板上乙腈浓度变化也在 >]:Y左

右& 虽然回流比为 !# 是分离效果转折点$但越大的

回流比毕竟意味着越大的能耗$而且当回流比在

(! \!# 之间$分离效果变化已不明显$综合考虑$最

终选择萃取精馏塔的回流比为 (!&

"%#

"P#

"3#

#)杂质/

?

'()丁二烯

图 !D萃取精馏塔进料位置$理论板数和

回流比的优化

FE!C汽提塔参数的优化

汽提塔的功能是将丁二烯与萃取剂乙腈分离$

而乙腈沸点较低$在汽提塔塔顶不可避免会有一部

分乙腈进入$应尽量减少& 本部分以汽提塔塔顶馏

分中乙腈和丁二烯的含量为指标$对汽提塔的进料

位置%理论板数和回流比进行了优化&

图 ?"%#是当塔板数为 !( 时$进料位置对分离

效果的影响$随着进料位置的下移$塔顶流股中乙腈

含量先变少后增多$丁二烯的纯度先增大后减小$合

适的进料位置选为第 #) 板& 图 ?"P#是理论塔板数

对分离效果的影响$当塔板数从 (? 增到 (S 时$塔顶

流股中乙腈含量迅速降低$丁二烯含量迅速升高$当

塔板数多于 !( 时$增多塔板数对分离的意义已不

大$因此合适的理论板数选为 !(& 图 ?"3#是回流

比对分离效果的影响$很明显$当回流比大于 (]?

时$再增大回流比对分离已没有意义$因此$合适的

*)C#*
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回流比为 (]?&

"%#

"P#

"3#

#)丁二烯'()乙睛

图 ?D汽提塔进料位置$理论板数和回流比的优化

FEDC优化结果总结

优化后的萃取精馏塔和汽提塔塔顶流股质量组

成见表 ($两塔参数优化结果总结于表 !& 经优化$

就此两塔系统来说$丁二烯回收率达 CC]CSY& 汽

提塔塔顶流股中除丁二烯外还含有质量分数

)]#)#Y的乙腈$该流股经水洗塔洗去乙腈$经脱轻

塔脱水至合格$经脱重塔脱除焦油等至合格后$可得

质量分数 CC]S!Y的丁二烯产品&

表 !C两塔塔顶流股组成$质量分数%

D物质 @# @(

氢气 )]))C)#: )

乙烯 )](!C>:: )

丙烯 )]!??S>! )

丁二烯 )]))()"C )]CC!)?C

#B丁烯 )]#?SC!) )]))))?C

反B(B丁烯 )]#S)C:" )])))!C!

顺B(B丁烯 )])>>C?" )]))#(#"

丁烷 )]))!#?> )

乙腈 )]))!#(: )]))#)#)

水 )]))#(S! )]))?(S!

表 DC优化后的两塔参数

参数 @# @(

理论板数 ") !(

进料位置 :) #)

回流比 (! (]?

塔压FHU% S"# :)>

塔顶温度FZ (:]( ?:]?

塔釜温度FZ #(:]: #!!]!

塔顶负荷F";$*0

B#

#

B?]?) B"]#(

塔釜负荷F";$*0

B#

#

(#](> C](:

5C结论

"##以乙醇法粗丁二烯为起点$设计了对其进

行精制的一级萃取精馏工艺流程$并利用 E7J-&

U467对腈烃比以及萃取精馏塔和汽提塔的进料位

置%理论板数%回流比进行了优化$在优化的条件下$

最终可得质量分数 CC]S!Y的丁二烯产品&

"(#乙醇法粗丁二烯中不含炔烃$杂质 /

?

含量

很少$对于生产聚合级的丁二烯来说是一大优势&

"!#本文中对乙醇法丁二烯精制工艺的设计与

模拟$对乙醇法丁二烯的工业生产可提供一定的

指导&
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