
     

辛烯醛加氢制辛醇的影响因素及措施
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摘要  阐述了辛烯醛气相加氢和液相加氢相结合的生产工艺特点。针对影响加氢系统的主要因素,结合生产情

况对操作参数进行优化,解决了生产的实际问题,保证装置长周期运转。
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  辛烯醛加氢系统是辛醇生产过程的一个重要

环节, 在该系统中,采用先进的气相加氢与液相加

氢相结合的工艺,辛烯醛先进行气相加氢反应,得

到副产品含量较低的粗辛醇, 然后再进行液相加

氢反应,得到硫酸色度较低的辛醇。掌握加氢系

统工艺流程及其主要影响因素, 在实际生产中严

格控制各项指标,就能够降低副产品生成率,延长

催化剂使用寿命,提高产品质量。

1 辛烯醛加氢系统的生产工艺

工业上,醛类在催化剂的作用下可与氢气反

应生成醇类,辛醇 ( 2 - EH )是由正丁醛缩合生成

的辛烯醛 ( EPA )与氢气反应生成的。中国石化齐

鲁分公司第二化肥厂丁辛醇装置加氢系统的工艺

流程如图 1所示。

111 辛烯醛蒸发

正丁醛缩合生成 EPA, 进入辛烯醛蒸发器,

蒸发后与循环气合并, 气相辛烯醛从蒸发器顶部

出来, 经过进料加热器加热到 150 e 后进入气相

加氢反应器。

112 气相加氢

粗醇首先在气相加氢换热器中冷却, 然后在

气相加氢冷凝器中进行冷凝, 在收集槽中粗醇与

循环气分离, 再送往液相加氢系统进一步处理。

气体被送入气相加氢压缩机, 压缩后的循环气经

气相加氢换热器加热后循环至辛烯醛蒸发器。在

气相加氢换热器前加入原料氢气以补充在反应中

和从回路排气所消耗的氢气, 在气相加氢压缩机

入口处排放一部分弛放气, 以放掉氢气中的惰性

气体。

图 1 辛烯醛加氢工艺流程

1) 辛烯醛蒸发器; 2) 进料加热器; 3) 气相加氢反

应器; 4) 气相加氢换热器; 5) 气相加氢冷凝器; 6)

粗辛醇收集槽; 7) 气相加氢压缩机; 8) 液相加氢进

料泵; 9) 液相加氢加热器; 10) 液相加氢反应器;

11) 粗醇过滤器; 12) 液相加氢分离器; 13) 蒸发器

循环泵; 14) 蒸发器加热器
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气相加氢反应器为固定床管壳式反应器, 内

部每根管子中都装填铜基催化剂, 主要成分为

CuO和 ZnO, 其中 2 /3为 UCCOXO - 1型, 1 /3为

UCCOXO - 2型, 物料和循环气体自下而上经过

催化剂层,发生催化放热反应, 加氢产物随气流排

出。气相加氢反应压力为 014~ 015MPa, 温度为
200~ 240 e 。

113 液相加氢

粗醇产品从收集槽经液相加氢进料泵进入液

相加氢部分。辛烯醛经过气相加氢后,仍有部分

未被还原的不饱和物,在液相加氢反应器中,经过

高压加氢反应,进一步还原为较纯的粗辛醇。

液相加氢反应器中装填 4层中国石化齐鲁分

公司研究院研制的 QAH - 01型加氢催化剂, 催化

剂组成主要为镍、SiO2等。因催化剂易发生堵

塞,为提高其使用率, 在每层床层上部均加有粗辛

醇及氢气进料分布器。

液相加氢反应的压力为 216~ 218MPa, 温度
为 85~ 110 e 。加氢后经过滤器滤掉大于 1 Lm

的催化剂颗粒,进入液相加氢分离器,分离出液相

辛醇去预精馏塔。

2 影响加氢生产的因素及主要参数的控制
辛醇优等品的主要指标是:产品纯度不小于

9915%, 硫酸色度 ( P t- Co)不大于 25
#
。在实际

生产中,如果产品不合格, 需要从气相加氢和液相

加氢两个环节分析原因。

211 气相加氢反应的影响因素及控制方法

21111 气相加氢反应器热点温度的控制

热点温度低于 200 e 时,加氢反应不完全, 导
致产品的色度值超标。热点温度低的原因有:

( 1)循环气流量过高。循环气的作用是为反

应运载气化的物料,同时提供反应所需的氢气,并

控制热点温度
[ 1]
。实际操作中一定要保持热点

温度在 200~ 240 e 内。当热点温度低于 200 e

时采取减少循环气流量的方法, 循环气量减少

3% ,热点温度会上升 5 e ; 当热点温度高于 240

e 时采取增加循环气流量的方法, 循环气量增加

3% ,热点温度会下降 5 e 。但是, 热点温度不能

过高, 否则会降低产品生成率和产品质量;同时会

使 2个分子的丁醛生成 1个分子的酯,热点温度

在 250 e 时, 酯的生成率可高达 2%, 使产品质量

受到影响。

( 2)气相加氢反应器壳程压力较低。壳程压

力控制壳侧流体的温度, 作用是控制由管程到壳

程的热传递及产物的出口温度
[ 1]
。气相加氢反

应器出口的气体温度通过控制壳程压力维持在

150~ 170 e 。根据催化剂使用周期, 逐渐提高壳

程的压力,升压要分步进行,每步只能升高 01015
MPa。壳程温度每升高 10 e , 热点温度相应升高

10 e 。控制热点温度,调节壳程压力比调节入口

温度优先。

随着催化剂的老化, 经气相加氢反应器管程

的压力降也将逐渐加大。为了生产合格的产品,

要相应改变系统的压力降。催化剂使用初期压力

降约为 0101MPa,最后要升到 0107MPa。
( 3)气相加氢反应器的入口温度较低。气化

后的物料经过预热, 使其温度保持在露点之上。

通过预热可以调节热点温度, 因为气体入口温度

的变化会引起热点温度的变化, 进料温度上升 10

e ,热点温度也上升 10 e 。
( 4)气相加氢负荷过低。进料负荷与热点温

度关系明显, 根据侧线装置试验结果, 得出 EPA

进料负荷与催化剂床层热点温度自下而上分布关

系如图 2所示。

图 2 催化剂床层温度分布

由图 2可知, 当负荷较低 ( 60% )时, 催化剂

床层热点位置位于 400mm处,温度为 216 e ; 随

着负荷的提高, 热点位置逐渐向上移至 1 000 ~

1 200mm处,温度也上升至 206~ 230 e 。提高负

荷即通过催化剂床层的气量加大, 造成热点位置

上移, 同时产生较多的加氢反应热, 使热点温度上

升。

装置需要减负荷运行时, 在维持一定的循环

气流量的前提下, 可以提高壳程温度以保证反应

热点温度。

                   齐  鲁  石  油  化  工                  第 38卷



223  #   #

21112 氢气浓度的控制

回路中惰性组分增加, 氢气浓度降低。惰性

气体的存在对反应虽无影响, 但是会降低氢气分

压,降低设备生产能力;而 CO的存在会使双键加

氢受阻碍, 使产品的硫酸色度增加, 所以氢气中

CO的体积分数要严格控制在 10 @ 10- 6
以下。回

路中的氢含量影响反应速率和传热效率, 氢气纯

度高能够降低动力消耗,减少排气量,从而降低成

本。由于氢气纯度小于 100%, 因此系统中会有

惰性气体的积聚,使系统中气体密度明显增大,一

旦超过正常值,压缩机便会过载跳车。因此装置

运行中要按时检查氢气进料和回路组成, 必要时

排放惰性气体, 以保持氢气的摩尔分数在 7314%
以上。

21113 催化剂活性变化

当热点温度接近上部热电偶处时, 则不饱和

物含量增加,产品的硫酸色度严重超标,说明催化

剂活性已降低,需要更换催化剂。另外,催化剂在

气相加氢反应器内装填不均匀, 或者一只或几只

管子支撑掉落,会造成产品纯度不合格,需要更换

催化剂。

随着催化剂活性的逐渐下降,需要逐步提高

入口温度和壳程压力, 但温度过高会严重影响催

化剂的性能。为改善热点温度最好调整壳程压

力,而不是调整入口温度。

212 液相加氢反应的影响因素及控制方法

21211 温度的控制
入口温度低, 2 -乙基己烯醇 ( EHA )加氢不

完全。正常情况下,由于液相加氢反应器内参与

加氢反应的组分相对较少,放热量较低,反应器床

层的温度主要受入口温度影响, 入口温度控制在

90~ 100 e 为好。如果反应温度不合适, 将会导

致 EHA加氢不完全,不能有效降低辛醇的硫酸色

度值。根据生产经验,从催化剂的使用初期到末

期,反应温度从 85 e 上升到 120 e 。

液相加氢反应器床层温度过高, 可导致联锁

反应 ) 氢解反应。物料在床层中停留时间越长、
温度越高,辛醇进料的分布越差,越容易造成飞温

现象, 损坏设备, 发生危险。因此液相加氢反应器

床层温度应接近或稍高于入口温度,但应避免任

何一层温度高于 125 e 。如果液相加氢反应器在

低醇流量下操作,或装置临时停车期间,应特别注

意床层有无明显温升。

21212 反应压力的控制
反应压力增加可提高反应速率。液相加氢反

应设计压力为 217MPa, 较高的氢气分压可以提
高反应速率,但受设备、原料氢气压力等影响, 实

际操作压力在 116~ 212MPa。如果氢气进料压
力低于 110MPa,为保证操作安全, 液相加氢系统
应停车。

21213 催化剂活性变化
催化剂活性降低, 床层压差增大。当压差升

至 017MPa以上时, 必须停车更换催化剂或改由
下一层进料。

液相加氢催化剂使用初期,进出口压差变化

情况见图 3。

图 3 液相加氢反应器床层压差变化情况

  从图 3可以看出, 床层压差呈现阶段性的增

高,并且随着运转周期增加,压差升高的幅度会逐

渐加大。

发生压差升高的原因有:催化剂粉碎、重组分

堵塞等。液相加氢系统中, 在进料流量低于 30%

负荷或氢气压力低于 110MPa的情况下, 为防止
分布不均或停留时间过长, 应将液相加氢反应器

隔离。在反应器入口或在催化剂的任何一个床层
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上监测到超温现象,自控系统将自动停止液相加

氢加热器的蒸汽,防止热量进一步加入到系统中,

同时还可停止氢气进料。如果这些措施还不见

效,还可通过液相加氢反应器的顶部和底部的卸

压阀将系统降压至安全压力。

正常操作期间催化剂颗粒会堵塞过滤器,当需清

洗时,应采取相应措施严格防范催化剂遇空气自燃。

3 结论
综上所述,由于采用了气相加氢与液相加氢

结合的工艺,保证了辛醇的产品质量。在实际操

作中, 气相加氢主要控制好气相加氢反应器热点

温度、氢气浓度等参数;液相加氢主要控制好反应

器的入口温度、床层温度、反应压力等参数。这样

就能够提高产品的生成率,降低产品的硫酸色度,

实现装置安全、稳定、优质运行。
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