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年产15万吨乙苯工艺设计




摘要：乙苯是一个重要的中间体，国内大多苯与烯烃烷基化法生产。此次设计以年产15万吨乙苯为生产目标，用无水作催化剂，作助催化剂，通过催化络合物的配置、烷基化反响、络合物的沉淀与别离、中和除酸、粗乙苯的精制与别离等工序得到精制乙苯。根据热力学定律，对乙苯精馏塔进行热量衡算，求得理论塔板数、实际塔板数以及最小回流比。并根据设计要求，对乙苯塔的塔径，塔高、裙座、封头在理论上进行了尺寸计算及选择并且分别对精馏段、提馏段进行了校核，满足设计要求，到达所需要的工艺条件。本论文中对精馏工段的设备进行设计选型，最终采用塔径，塔高为的浮阀精馏塔。设计的重点是生产工艺设计论证、工艺设计计算及设备选型，附有带控制点的工艺流程图，主要设备结构尺寸。
关键词：乙苯；烷基化；工艺设计；设备选型
With an AnnualOutput of 150ThousandTonsof Ethyl-benzeneTechnology Design
[bookmark: _Toc388479692]Abstract：Ethyl-benzene is an importantorganic intermediary;people usually get it byalkylation’s of benzene. Anhydrous isused as catalyst with the help of hydrogen chloride in the design aiming atannual output of 150thousandtons of ethyl-benzene.In this design, fine ethylbenzenecould be obtained finallythrough catalytic complex configuration, alkylation’s reaction, precipitation and separation of complex, neutralize acid, as well asethyl benzene refining and separation process. On the one hand,according to the laws of thermodynamics, heat balance of ethyl-benzene distillation obtains theoretical plate number, the number of actual plate, and the minimum reflux ratio. On the other hand, in order to meet the design requirements and the need of process conditions, the design of ethyl-benzene tower diameter, tower height, skirt, and head size were calculated in theory, chose and checked for rectifying and stripping sectionrespectively.By calculating and equipment selection,the tower which ownsdiameter of 2200mm, height of 21.15m of the float valve column was finished ultimately. The keyof the design wasmainly focused on the production process design, equipment selection, accompanied with the control points of process flow diagram and main equipment structure size.
Key words: ethyl-benzene; alkyl-action; process design; type selection calculation
[bookmark: _Toc388479693]引言
乙苯是一个重要的中间体，主要用来生产苯乙烯，其次用作溶剂、稀释剂以及用于生产二乙苯、苯乙酮、乙基蒽醌等；同时它又是制药工业的主要原料。乙苯的工业生产在世界上有很多方法，但由于资源限制，经济价格昂贵〔催化剂〕或技术上的落后等原因，采用气液相烷基化法生产乙苯并且以无水三氧化铝为催化剂，此法是国内外最普遍采用的生产乙苯的方法。


此次设计以年产15万吨乙苯为生产目标，用无水作催化剂，作助催化剂，通过催化络合物的配置、烷基化反响、络合物的沉淀与别离、中和除酸、粗乙苯的精制与别离等工序得到精制乙苯。基于对现实生活中乙苯用途以及用量的理解以及物料热量守恒定律，进行物料衡算与热量衡算。采用理论计算的方法来对乙苯精馏工段的工艺进行设计，求得理论塔板数为13块、实际塔板数为28块以及最小回流比为0.935。对精馏工段的设备进行设计选型，最终采用塔径2200mm，塔高为21.15mm的浮阀精馏塔。并根据设计要求，对乙苯塔的塔径，塔高、裙座、封头在理论上进行了尺寸计算及选择并且分别对精馏段、提馏段进行了校核，满足设计要求，到达所需要的工艺条件。
[bookmark: _Toc388479694][bookmark: _Toc262548048]第一章 文献综述
[bookmark: _Toc322238736][bookmark: _Toc388366775][bookmark: _Toc388479695]1.1乙苯的性质
乙苯〔ethyl benzene〕是无色液体，具有芳香气味，可溶于乙醇、苯、四氯化碳和乙醚，几乎不溶于水，易燃易爆，对皮肤、眼睛、粘膜有刺激，在空气中最大允许浓度为100PPM[1]。

乙苯侧链易被氧化，氧化产物随氧化剂的强弱及反响条件的不同而异。例如，用强氧化剂或者催化剂作用空气或氧气进行氧化，生产苯甲酸；假设用缓和的氧化剂或在缓和的条件下进行氧化，那么生成苯乙酮。乙苯的侧链在一定条件下，可从相邻的两个碳原子脱去1mol氢而形成双键，生成苯乙烯[2]。
[bookmark: _Toc262548049][bookmark: _Toc322238737][bookmark: _Toc388366776][bookmark: _Toc388479696]1.2产品用途

乙苯是一个芳香族的有机化合物，主要用途是在石油化学工业作为生产苯乙烯的中间体，所制成的苯乙烯一般被用来制备常用的塑料制品——聚苯乙烯。尽管在原油里存在少量的乙苯，但大批量生产仍然是在酸催化苯与乙烯反响。乙苯经过催化脱氢，生成氢气和聚苯乙烯。乙苯也存在与某些颜料中。
[bookmark: _Toc262548050][bookmark: _Toc322238738][bookmark: _Toc388366777][bookmark: _Toc388479697]1.3 乙苯在国民经济中的重要性及市场需求
乙苯是重要的化工原料，主要用于脱氢生产苯乙烯，少量的乙苯也用于溶剂、稀释剂以及生产二乙基苯等。当前，全世界乙苯产量已达约万吨，其中的乙苯用于生产苯乙烯。我国乙苯一直供不应求，2007-2023年，中国乙苯消费量就已超过460万吨/年，其中年均进口量超过280万吨。目前，乙苯负压脱氢制苯乙烯是生产苯乙烯生产最常用的方法。苯乙烯主要用于生产聚苯乙烯、ABS树脂、SAN树脂、不饱和聚酯树脂、丁苯橡胶、丁苯胶乳以及苯乙烯系热塑性弹性体等，其中PS是苯乙烯最重要的消费领域。随着我国国民经济快速增长，乙苯作为有机合成中间体的市场需求量将大幅提高。在用量大的新领域，国内市场需求将强劲增长。而整体上我国的乙苯生产能力及产量并不能满足市场的需求[3]。
[bookmark: _Toc388366778][bookmark: _Toc388479698]第二章 生产工艺流程设计

乙苯的工业生产在世界上有很多方法，但由于资源限制，经济价格昂贵 〔催化剂〕或技术上的落后等原因。目前，我国大都采用两大类中几种方法 来生产乙苯。一类是从石油裂解所得的裂解汽油及铂重整所得的重整产物中 所含的 馏分中别离制得；另一类是采用苯和乙烯为原料的烷基化法生产。
[bookmark: _Toc388479699]2.1 由C8芳烃别离乙苯

石油裂解制乙烯、丙烯时副产的裂解汽油，催化裂化制得的裂化汽油以 及铂重整制得的重整油中所得的馏分中都含有一定量的乙苯，将此馏分用超精馏塔进行精馏，可制得纯度达99.7%的乙苯，该法生产乙苯的操作费用相对低廉，但产量太少，而且设备操作费用高。
[bookmark: _Toc388366779][bookmark: _Toc388479700]2.2 苯的烷基化生产乙苯
芳烃的烷基化法是指在芳烃分子中，苯环上的一个氢或几个氢被烷基取 代而生成烷基苯的反响，烷基化的主要目的是用来制取乙苯、异丙苯和十二 烷基苯等重要的有机化工原料。苯烷基化法生产乙苯就是采用苯为原料，乙烯为烷基化剂的生产方法，该法在具体生产过程中由于采用的催化剂不同，又可分为以下几种方法： 
[bookmark: _Toc388366780][bookmark: _Toc388479701]气液相烷基化法




此法是国内外普遍采用的生产乙苯的方法。用无水作催化剂，作助催化剂，反响温度为90～100，在常压〔或 4～5

〕下进行连续操作，反响器的型式多为鼓泡式气液相反响器，在进行烷基化反响的同时，还可进行多烷基的脱烷基反响。该反响原料来源广泛，反响条件温和，转化率高，产品纯度高，废料少，但是催化剂中含有，对设备腐蚀严重，催化剂量消耗大。
[bookmark: _Toc388366781][bookmark: _Toc388479702]气固相烷基化法


该法采用固体磷酸作催化剂，在温度为230～280，压力为40～60 条件下进行连续操作。有催化剂廉价且方便、对设备要求不高、操作方便的优点。但是在进行烷基化反响的同时，不能使生成的多烷基苯脱 烷基。为防止高沸点物质生成而使催化剂活性降低，须使用过量苯。因此产率虽可高达99%，但未反响的苯却大量增加，动力消耗较多。 
[bookmark: _Toc388366782][bookmark: _Toc388479703]莫比尔——巴杰尔法〔Mobil—Badger〕

1975 年莫比尔公司和巴杰尔公司联合开发了采用ZSM—5催化剂[4]〔改性沸石分子筛〕使苯与乙烯气相烷基化制乙苯的新工艺，新鲜苯与循环苯经预热、蒸发后与烷基芳烃循环液和新鲜乙烯混合，进入莫比尔公司开发的固定床多相催化反响器〔两台、其中一台运转、另一台再生〕，在435～450，1.42～2.84MPa下进行乞相反响，反响气体经三塔别离后可得生产苯乙烯的单体乙苯。 
此法的特点是：装置的排气和残液均可提供装置所需燃料的25%，可回收输入热和反响热的95%，用于产生低压及中压蒸汽；过程中不产生污染环境的工艺废物，所用催化剂无腐蚀性等。
通过以上对各法的论述和比拟及根据我国的具体情况，我采用苯的烷基化法中的气液相法生产乙苯。此法虽在技术上不够先进，但平安可靠，工艺成熟，经济上也较合理。所以，该法目前还是我国生产乙苯的主要方法。
[bookmark: _Toc388366783][bookmark: _Toc388479704]2.3工艺参数确实定
1.一年工作日按 300天计，一天以24小时计；
2．苯单耗 0.80吨〔纯〕/吨乙苯〔纯〕；

3．原料苯组成〔质量%〕：苯 99.00%；甲苯0.95%；0.05%；
4．苯对乙苯的单程转化率35%；  


5.添加量为0.03吨/吨乙苯；循环的络合物量为0.35吨/吨乙苯；

新络合物与循环络合物组成相同；

6．烃化塔操作温度95，操作压力1.3atm




7．进料温度：精苯及原料气25；循环苯25；新络合物65；


循环络合物65；回流苯 40；

8．冷凝器操作压力1.3atm，尾气在40下冷凝； 




9.尾气中除含、、外，还含有、苯、甲苯、乙苯、不含二乙苯以上物质； 
10．烷基化反响器顶部蒸出的芳烃中苯70%、甲苯占20%、乙苯占10%〔质量%〕；
[bookmark: _Toc388366784][bookmark: _Toc388479705]第三章 工艺计算
[bookmark: _Toc388366785][bookmark: _Toc388479706]3.1物料衡算

主反响： 

副反响：  
计算基准以每小时生产乙苯量为基准〔纯乙苯〕
损失的乙苯量为1%，那么反响原生产乙苯量为：
[bookmark: _Toc388366786][bookmark: _Toc388479707]原料乙烯进料量计算

乙烯理论消耗量：

乙烯实际消耗量：       

生成乙苯所用乙烯的量：

生成二乙苯所用乙烯的量： 

生成三乙苯所用乙烯的量：

损失局部〔尾气损失和机械损失〕：
将原料乙烯气组成换算成质量百分数：

原料乙烯气总质量：


原料气中的量：


原料气中的量：


原料气中的量：


原料气中的量：

共计6433.383
[bookmark: _Toc388366787][bookmark: _Toc388479708]原料新鲜苯的计算
苯单耗为0.8吨/吨乙苯(纯)计，那么原料新鲜苯为：

纯苯的量：      

甲苯的量：      

水的量：        

生成乙苯的苯：  

生成二乙苯的苯：

生成三乙苯的苯：

苯的损失量：
生成产物：

乙苯的量：      

二乙苯的量：    

三乙苯的量：    
[bookmark: _Toc388366788][bookmark: _Toc388479709]循环苯的计算
由于苯与乙苯单程转化率为35%，那么〔不计回流苯〕

那么：进入反响器的苯： 

循环苯量：       
[bookmark: _Toc388366789][bookmark: _Toc388479710]络合物计算
1.新鲜络合物的量

因添加新鲜量为0.03吨/吨乙苯，所以新鲜络合物用量：
2.循环络合物的计算

循环络合物为0.35吨/乙苯，故循环络合物量为：


为：

二乙苯为：      

多乙苯：         
[bookmark: _Toc388366790][bookmark: _Toc388479711] 尾气量的计算
1.尾气中国惰性气体的量



尾气中乙烯为1%，其余由乙烯带入的气体，，均不参加反响

乙烯：
2.从催化剂带入的尾气


由于水的量为：    17005.0690.05%=8.503

根据反响


的量： 


生成的量： 


生成量：     
3.尾气中苯甲苯乙苯的量
查《化工物性简明手册》[5]得苯、甲苯、乙苯的安托因方程取下：


苯： 〔〕


甲苯：〔〕


乙苯：〔〕

由于回流温度以及尾气温度均为40，即为333.15K，得到：




=24.081=0.2377



=2.8626=0.0283
假定苯、甲苯、乙苯 均到达饱和值，且不含二乙苯以上的多烷基苯，那么有：

                        (3-1)




〔指苯、甲苯、乙苯以外的气体指苯、甲苯、乙苯以外的气体饱和蒸压指苯、甲苯、乙苯的气体量指苯、甲苯、乙苯的气体饱和蒸汽压〕


kmol


得到：

尾气总质量：
[bookmark: _Toc388366791][bookmark: _Toc388479712] 烷基化液量的计算

烷基化液中苯=循环苯=27407.953

乙苯量=产物乙苯-尾气损失乙苯=21043.733-44.287=20999.486

二乙苯量=生成的二乙苯=584.671

三乙苯等多烷基苯=生成三乙苯量=294.516

甲苯的量=新鲜原料中甲苯-尾气中甲苯=161.548-101.248=56.300
[bookmark: _Toc388366792][bookmark: _Toc388479713]排出的废络合物
络合物的量

=进入系统络合物的量-循环络合物总量=2525.253-21.021+12.282=2516.514
[bookmark: _Toc388366793][bookmark: _Toc388479714] 机械损失量

乙烯损失量：总损失量-尾气带走乙烯的量=152.712-61.085=91.627

苯的损失量：总损失量-尾气带走苯的量=867.843-273.702=594.141
表3.1反响器进料表
	
	
	

	

	

	


	原
	

	6108.497
	94.95
	218.161
	95.00

	料
	

	58.544
	0.91
	3.659
	1.60

	乙
	

	165.338
	2.57
	5.511
	2.40

	烯
	

	101.004
	1.57
	2.296
	1.00

	
	总计
	6433.383
	100.00
	229.627
	100.00

	
	

	16835.018
	99.00
	215.833
	98.978

	
	

	161.548
	0.950
	1.756
	0.805

	原
	

	8.053
	0.050
	0.472
	0.217

	料
	合计
	17005.069
	100.00
	218.061
	100.00

	苯
	
	27407.953
	100.00
	351.384
	100.00

	循环苯
	

	631.313
	25.00
	4.729
	26.121

	新
	二乙苯
	1305.556
	51.70
	9.743
	53.817

	络
	三乙苯
	588.384
	23.30
	3.632
	20.062

	合
	合计
	2525.253
	100.00
	18.104
	100.00

	物
	

	1841.330
	25.00
	13.793
	26.121

	
	二乙苯
	3807.871
	51.70
	28.417
	53.817

	循环
	三乙苯
	1716.120
	23.30
	10.593
	20.062

	络合物
	合计
	7365.321
	100.00
	52.803
	100.00



	总计
	
	60736.980
	
	
	


表3.2反响器出料表
	
	
	

	

	

	


	
	
	61.085
	7.391
	2.182
	

	尾
	

	58.544
	7.084
	3.659
	

	
	

	165.338
	20.008
	5.511
	

	
	

	101.004
	12.223
	2.296
	

	
	

	273.702
	33.113
	3.509
	

	气
	乙苯
	44.287
	5.358
	0.418
	

	
	

	105.248
	12.735
	1.144
	

	
	

	17.242
	2.087
	0.472
	

	烷
	

	27407.953
	55.546
	351.384
	63.166

	基
	乙苯
	20999.486
	42.558
	198.108
	35.613

	化
	二乙苯
	584.671
	1.185
	4.363
	0.785

	
	三乙苯
	294.516
	0.589
	1.818
	0.327

	液
	

	56.300
	0.114
	0.612
	0.114

	
	

	610.292
	24.251
	4.571
	25.250

	
	二乙苯
	1305.556
	51.880
	9.743
	53.820

	
	三乙苯
	588.384
	23.381
	3.632
	20.623

	
	

	12.282
	0.488
	0.157
	0.867

	
	

	91.627
	13.361
	3.272
	30.049

	
	

	594.141
	86.639
	7.617
	69.951

	
	共计
	60736.979
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