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摘要!介绍了Zf结晶分离技术及其在Zf吸附生产装置扩产改造中的应用"给出了芳烃装置扩产改造的 ( 种方案"并进行

对比分析$ 结果表明"Zf结晶分离技术能耗低#投资省#扩能方式十分灵活"结晶分离法工艺流程简单"无需使用吸附剂解析

剂"全部采用成熟的定型设备"通过新建Zf结晶装置便可实现Zf产能翻番$
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<<对二甲苯&Zf'是用量最大的 0

S

芳烃"是聚酯

工业的重要原料"主要用于生产精对苯二甲酸

&Z=$'或精对苯二甲酸二甲酯&X+='"进而由 Z=$

和X+=去生产聚酯&Z[='

+*,

$ 我国是世界上最大

的Zf生产国和消费国"国内的 Zf长期供不应求$

虽然近些年国内Zf产能已经由 ()** 年的 S(? 万 :

增加到 ()*( 年的 * )!? 万:"但是Zf的对外依存度

仍逐年上升"已经由 ()** 年的 ##U上升到 ()*( 年

的 ")U"净进口量高达 ?)R 万 :$ 考虑到 Z=$未来

扩能较快"后续中国 Zf对外依存度将有可能继续

提高$

为满足国内的 Zf需求"国内正在申请筹建多

套Zf生产装置$ 但由于国内对 Zf项目的环保争

议较大"民众普遍持排斥态度"因此新建 Zf生产装

置进行Zf扩能非常困难"对现有Zf吸附生产装置

进行扩能"已经成为当前解决 Zf供需矛盾的重要

方法$ 国内的Zf生产装置目前全部采用吸附分离

法"若对现有吸附装置继续采用吸附法进行扩能"一

方面会影响正常生产"另一方面受吸附塔限制"其扩

能幅度十分有限"若更换吸附剂进行扩能"则投资较

大$ 与吸附法相比"若采用结晶分离法对现有吸附

生产装置进行扩能则相对容易很多$ 首先"扩能幅

度十分灵活"主要取决于增加的结晶器个数%其次"

结晶分离法工艺流程简单"无需使用吸附剂解析剂"

操作简便安全"全部采用成熟的定型设备"投资较

省%最后"组合工艺充分发挥 ( 种分离方法各自的优

点"能降低Zf生产能耗$

<=QV结晶分离工艺

结晶法是吸附法出现之前工业上生产对二甲苯

&Zf'的唯一方法"虽然在 () 世纪 Q) 年代后逐步被

吸附法所取代"但是目前全球仍有 !)U的 Zf产能

是采用结晶法生产的$ 结晶法的优点在于产品纯度

高#流程简单#采用定型设备#对原料中杂质含量要

求低$

目前国外已工业化的 Zf结晶工艺主要有 FZ

公司+(,

#$2,4,公司+!,

#01.K&,/ 公司+#,

#\&8%% 公

司+",

#+5&8N./ 公司+?,

#c,1/ F&,P/ 公司+Q,

#D=0公

司+S,的结晶分离工艺$ 不同Zf悬浮结晶分离工艺

的区别主要在于制冷剂#制冷方式#结晶器和固液处

理设备的不同"结晶过程通常分为两级"第一级结晶

过程为产品回收段"侧重提高 Zf回收率"得到的

Zf晶体熔化后送入第二级结晶过程进行重结晶"第

二级结晶过程为产品提纯段"侧重提高产品纯度"得

到的Zf晶体经洗涤后熔化"作为Zf产品采出$

Zf结晶分离技术主要由国外公司开发"国内上

海石油化工研究院开展了系统的 Zf结晶分离技术

的研究开发工作"在相继完成实验室热力学与动力

*(#**
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学基础研究#实验室小试研究#")) :V5中试及晶体

洗涤塔试验研究#" ))) :V5工业侧线试验研究#

?) 万:V5Zf吸附A结晶组合分离工艺包与大型化关

键设备开发#*) 万:V5Zf结晶分离工艺包等工作的

基础上"已成功开发Zf结晶分离技术"可用于分离

不同Zf含量的0

S

芳烃原料$

>=QV结晶分离技术与芳烃装置扩产改造

Zf结晶分离技术作为一项低能耗的 Zf生产

方法"用于现有Zf吸附分离装置的扩能改造"比继

续采用吸附法进行扩能更有优势$ 对现有吸附装置

继续采用吸附法进行扩能"一方面会影响正常生产"

另一方面受吸附塔限制"其扩能幅度十分有限"若更

换吸附剂进行扩能"则投资较大$ 与吸附法相比"采

用结晶分离法对现有吸附生产装置进行扩能则相对

容易很多"且易于实施$ 根据结晶原料的来源"可以

有以下 ( 种扩能方案$

>?<=芳烃装置扩产改造方案一

该方案的工艺流程如图 * 所示"采用甲苯择形

歧化或甲苯甲基化技术"为结晶单元提供高 Zf含

量的0

S

芳烃原料&Zf质量分数 S)U WR)U'"通过

结晶单元获得一部分高纯度 Zf产品"然后再将结

晶单元的剩余结晶母液送入现有的吸附单元以获得

剩余的Zf产品"确保Zf单程回收率可达到常规吸

附分离工艺水平$

图 *<Zf结晶分离技术用于吸附分离装置

扩能流程#方案一$

该扩能方案的特点是分别通过结晶分离工艺和

吸附分离工艺生产 Zf产品"其中结晶分离工艺用

来分离高浓度 Zf原料"而吸附分离工艺用来分离

低浓度Zf原料以及结晶分离工艺中的结晶母液$

该方案中"结晶母液送入吸附单元进行进一步分离

以回收其中的 Zf"以保证 Zf总回收率"结晶过程

全都在较温和的结晶温度下进行"不仅 Zf的产品

纯度可以得到保障"而且也减少了结晶单元的能耗$

以 * 套 *) 万:V5的吸附生产装置为例"若通过

此方案新增 *) 万 :V5的 Zf产能"则只需要配套建

设 * 套 *)) 万 :V5规模的甲苯择形歧化装置及

*) 万:V5的 Zf结晶装置$ 结晶原料取自甲苯塔塔

底"不需要脱除 0

R

a重组分"通过结晶单元可增产

*) 万:V5Zf"结晶母液中 Zf浓度比现有吸附装置

的进料Zf浓度略高"经吸附装置回收 Zf后"现有

的Zf吸附装置还可增产 Zf约 *@* 万 :V5&以吸附

回收率 RQU计'$

>?>=芳烃装置扩产改造方案二

该方案的工艺流程如图 ( 所示"利用已有的吸

附分离装置"为结晶单元提供高浓度 Zf原料&Zf

质量分数wR)U'"全部由结晶单元生产 Zf产品$

由于吸附单元不需要生产 Zf产品"单台吸附塔能

满足Zf提浓要求"故现有吸附装置的 ( 台吸附塔

由串联操作可改为并联操作"其处理能力可实现翻

番"通过新增Zf结晶装置"便可以实现 Zf产能翻

番$ 首先利用吸附单元对低浓度Zf原料进行提浓"

然后再送入结晶单元以获得高纯度Zf产品%结晶单

元的结晶母液再返回到吸附单元继续进行提浓$

图 (<Zf结晶分离技术用于吸附分离装置

扩能流程#方案二$

该方案的特点是只通过结晶分离工艺生产 Zf

产品"由于结晶分离法具有产品纯度高的优点"因此

该方案为Zf质量的稳定控制提供了更大的弹性操

作范围$ 与方案一相比"由于进料中 Zf浓度的进

一步提高"因此可以在多个相对较高温度的结晶阶

段获得Zf产品"而且在相同的结晶温度下"Zf回

收率更高"可以取消A!)i以下的低温结晶过程"这

不仅降低了结晶单元的能耗"而且对设备材质的要

求也大幅度降低"使投资减少$ 吸附单元只负责为

结晶单元提供高浓度 Zf原料"不需要生产高纯度

的Zf产品"显著降低了吸附分离过程提纯区的要

求"吸附分离工艺可以进行简化和优化$

以 * 套 *) 万:V5的吸附生产装置为例"若通过

此方案进行扩能改造"吸附塔经简单改造"通过新建

() 万:V5的Zf结晶装置便可实现Zf产能翻番"达

到 () 万:V5$ 由于结晶进料中 Zf浓度的进一步提

高"因此结晶分离能耗会更低$

@=结语

鉴于国内Zf供不应求以及新建 Zf装置难以

快速实施的现状"对现有 Zf生产装置进行扩能
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<=实验

<?<=实验装置

采用固定流化床&I3L.- I683- M.-"bbF'装置进

行X00实验"其工艺流程如图 * 所示$

_A#*-水计量槽%_A#(-储水槽%_A"*-原料油计量槽%

Z#*A水泵%ZA"*-油泵%_BZA#*-水蒸气盘管%

bBCA#*-预热炉%bBCA*)*-反应加热炉%_AS)-重油接收瓶%

_AS*-轻油接收瓶% _̀A?*-冷却器%_AS(-液化气吸收瓶

图 *<bbF装置工艺流程示意图

<?>=原料

本实验所用油浆为镇海炼化公司提供"采用自

行设计的油浆综合利用装置"油浆和溶剂经抽提温

度 S)i"溶剂与油浆质量比 (v*"萃取分层所得的抽

余油收率 ()@"SU"抽提油收率 QR@#(U$ 油浆#抽

余油#抽提油及石蜡基重油基本性质见表 *$

由表 * 可知"催化裂化油浆闪点#残炭值高"且

密度#动力黏度较大"芳香分含量高"化学反应速率

较慢且容易生焦"不易裂解%其抽提分离所得的抽余

油与油浆相比"密度#动力黏度#残炭值减小"芳烃组

分质量分数减小至 !)@!"U"饱和组分有所增加"原

料裂解性能有所提高"而油浆中的催化剂颗粒可以

转移到芳烃组分中"省去昂贵的固体分离设备及苛

<<<<<<<

表 <=油浆"抽余油"抽提油"重油性质

项目 油浆 抽余油 抽提油 重油 试验方法

密度&()i'V

<&H*42

A!

'

)@RRQS )@RQ#! *@)?*# )@S!?Q DF(?*-*RR*

动力黏度&S)i'V

<&2Z5*9

A*

'

"?@(! !*@RQ (("@"! *"@"" DF***!Q-SR

开口闪点Vi (?S (*S (QR ()Q DF(?Q-*RSS

凝点Vi *Q (S !( !R DF"*)-*RR*

残炭VU S@"Q "@## !(@S! !@(! ^`V=)*Q)-R(

四组分质量分数VU < < < < ^`V=)")R-R(

<饱和分 !?@S" "S@"( S@?S ??@*# <

<芳香分 "S@S! !)@!" S#@!Q *Q@"( <

<胶质a沥青质 #@!( **@*! ?@R" *?@!# <

刻的分离操作条件%重油为大庆减压瓦斯油"是石蜡

基质原油"其特点是密度较小#含蜡量较高"凝点高"

含硫#含胶质量低"具有很好的 X00性能$ 抽余油

X00性能介于油浆和重油之间"抽提油富含芳烃组

分"可考虑通过催化加氢制备环保芳烃油$

<?@=实验条件

bbF装置实验条件如下!油预热器温度 ##)i"

保温控温 S)i"催化剂再生温度 ?")i"雾化水速

? HV23/"汽提水速 *( HV23/"反应压力为 ( +Z5"反

应温度#进油量#进油时间视具体情况而定$ 催化剂

为07ZA( 型"装填量 *)) H$ 平衡剂与新鲜剂按质量

比 (v*配比"基本性质见表 ("测试标准为 DFV=

*R"SQ-())#$

表 >=催化剂基本性质

比表面积V&2

(

*H

A*

' 微孔体积V&42

!

*H

A*

'

平均孔径V/2

*#Q@R"S* )@)#S!(Q

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

!@#"((Q
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改造"已经成为当前解决 Zf供需矛盾的重要方法$

Zf结晶分离技术由于其能耗低#投资省的特点"特

别适合对现有Zf吸附生产装置进行扩能改造$ 另

外"装置扩能方式也十分灵活"结晶分离法工艺流程

简单"无需使用吸附剂解析剂"全部采用成熟的定型

设备"扩能幅度主要取决于增加的结晶器个数$
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