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脂肪酸催化合成连续生产工艺的研究

朱立强 蒋惠亮

(化学工程系 )

摘要 介 绍 了一种新颖 的脂肪酸 乙醋常压连续生产工艺流程
。

实验数据表明
,

本 工

艺反应温度低 ( < 7 0 U )
,

酸转化率 高 ( > 98 % )
,

产品纯度高 ( > 96 % )
,

色泽浅
,

工 艺

流程简单合理
。

当醉 /酸摩 尔比大 于 3
.

5 时
,

体系稳定
,

便于 实现 自动化生产
。
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脂肪酸甲醋或乙醋是制造表面活性剂的重要原料之一
。

然而
,

国内脂肪酸醋的

生产依然大量使用硫酸催化工艺
,

它的缺点已是众所周知
。

目前
,

国内已开发了许多新型的

催化剂
,

但对于脂肪酸酷化工艺的开发却研究甚少
。

作者以月桂酸乙醋的生产为例
,

提出了

一种新型的常压连续醋化生产工艺
。

1 工艺流程介绍
图 1 为梭酸连续酷化生产工艺流程示意图

。

醋化塔的上段为酷化段
,

安装固体酸酷化催

化剂 ; 下段为提纯段
,

安装高效精馏填料
。

无水乙醇蒸汽和经预热后的脂肪酸以一定的流量

和摩尔比分别从醋化塔中部和塔顶进入塔内
。

脂肪酸在下降过程中不断与上升的乙醇蒸汽

接触
,

在固体酸 的催化下生成酷与水
。

而水则随时被上升的乙醇蒸汽带走
。

产物进入提纯段

后得到进一步酷化和分离
。

在塔底以纯度较高的醋化产品流出
。

醋化塔塔顶逸 出蒸汽的主要成份 为乙醇和水
,

被送入脱水塔中部
。

同时进入的还有经

过计量的 95 % 乙醇以补充醋化消耗
,

以及脱水助剂
。

在塔顶蒸出的无水乙醇蒸汽经再次计

量后进入酷化塔的中部
。

脱水塔分出的釜液中含有脱水助剂和少量乙醇
。

本工艺的特点是

l) 在酷化反应段中
,

液态的脂肪酸在固体酸催化剂表面成膜状运动
,

表面积极大
,

使

之能与醇蒸汽充分接触
,

提高了传质效率
;

2) 月旨肪酸在醋化反应器中向下流动时
,

醇 /酸摩尔比不断增大
,

而反应生成的水则以
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脱水精馏塔

与酸相反的方向不断移出反应体系
,

使反应平衡

强烈偏向酷侧
,

有利于获得较高的酸转化率
;

3 ) 醋化过程与分离过程相结合
,

一则有利于反

应的进行
,

二则可在醋化段下端获得纯度较高的酷化

产物
。

而提纯段的后酷化与分离作用
,

更提高了产物

的纯度和乙醇利用率
。

在设计中注意到尽量减少冷凝

器
,

直接用 乙醇蒸汽进入相应反应器
,

从而大幅度地

降低了能耗
。

2 实 验
2

.

1 试剂

月桂酸 ( C
、 2

)
、

95 % 乙醇均为化学纯试剂
,

分析用

试剂等均为分析纯
。

催化剂系一种固体酸催化剂
。

为

便于考察反应器的醋化效能
,

将原催化剂进行减活处

XXXXX

XXXXX

产品 废水

图 1 常压连续酶化工艺流程示意图

理
。

处理后的催化剂在乙醇 / 己酸摩尔比为 5 时
,

搅拌反应 h5
,

己酸转化率为 55
.

6环
.

2
.

2 实验方法

以选定 的速率加入原料酸
、

乙醇及其他助剂
,

并对系统进行加热
,

待 系统达到稳定后
,

分别从酷化反应塔中部 (醋化段下端 ) 及底部取样化验
,

根据国家标准 G B 91 04
.

3一 88 与

G B 91 04
.

2一 8 8 测定样品的酸值 ( A V ) 和皂化值 (S V )
.

以三次取样化验结果的平均值计

算出脂肪酸的醋化反应转化率 (醋化反应塔中部 )和醋化产品纯度 (酷化反应塔底部 )
。

计算

公式为
:

一一
, ,

一 _ {冬V A v l
酸牧化革 x 沁 ~ l

一
1 X 10 0

L S V J 中

产品纯度 y % 一 (S V 一 A V 坛 x 2 2 8
.

4

5 6
.

1 1 又 10 0 0
火 10 0

3 实验数据与讨论
3

.

1 实验数据

实验数据列于表 1
,

并绘出转化率 x 和产品纯度 y 对醇 / 酸的摩尔比 E / A 的关系曲线
。

表 l 月桂酸乙醋醋化实验数据

编号
醇 /酸

摩尔比
塔柱温度 (℃ )

醋化段 提 纯段
酸转化率

x (% )

产 品纯度
y (% )

1 2一 I B 6 6~ 68

12一 Z B 3
.

66 ~ 6 8

8 1~ 9 0

8 1~ 9 0

9 8

9 8

9 6
.

0

9 5
.

6

1 2一 4 B 2
.

6 6 ~ 6 8

1 2一 3B 6 6 ~ 6 8

8 1~ 9 0

8 1 ~ 9 0

9 6
.

6

9 2
.

0

9 3
.

2

9 0
.

1

3
.

2 讨论

从表 1和图 2 可以看出
,

脂肪酸转化率和产品纯度均随醇 /酸摩尔比的增大而上升
。

但
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当醇 / 酸摩尔 比增大至一定程度时
,

两条 曲线均 出现饱

和
,

而纯度曲线 比转化率曲线更早进入饱和
。

这说明乙醇

过量到一定程度时
,

由于酸转化率已趋极限
,

所以再加大

乙醇量
,

并不能显著增大转化率
。

再者
,

提高酸转化率自

然能提高产品的纯度
,

但乙醇过量过多时
,

从酷化段带入

提纯段的乙醇也随之增多
,

从而加重了提纯段的负荷
,

使

纯度曲线较之转化率曲线更早地进入饱和区
。

从生产角

度出发
,

在 醇 /酸摩尔 比大于 3 时
,

酸转化率达 98 %
,

纯

度达 95 %
,

均 已能够满足一般要求
。

本工艺的酷化温度仅为 “ 一 68 ℃
,

是相当低的
。

就

是在提纯段也不超过 90 ℃
.

较低的醋化温度一则可以降

低能耗
,

更重要的是能改善产品色泽
,

提高产品质量
。

从醋化塔塔底流出的产品的纯度是各种因素综合作

用的结果
。

显然
,

转化率直接影响到产品纯度
。

提高酸转

化率可以通过提高反应温度
,

加大醋化段的长度
,

加大醇

/ 酸摩尔比等方法来实现
,

但它们都有一定的局限性
。

采

E / A ( m o l / m
o l )

图 2 转化率 x 和产品纯度 y 对 醉 /酸

的摩尔比 E /A 的关系

用活性较高的催化剂
,

可以在较低的醇 / 酸摩尔 比的情况下获得较高的转化率
,

同时也可以

减轻提纯段的负荷
,

是一条较为可行的途径
。

此外
,

整个流程的工艺操作参数也都对产品纯度有影响
。

例如当脱水塔操作不好时
, “
无

水
”
乙醇蒸汽中带入少量的水

,

就能直接影响到转化率
,

从而影响产品纯度
。

因此
,

应该综合考虑各因素的影响
,

包括设备结构
,

操作工艺参数
,

才能获得较高的产品

纯度
。

在本工艺流程 中
,

乙醇的流向形成了

一个闭环循环过程 (图 3)
.

该环内任何部分

导入的干扰 (例 如图 3 中的 a 、

b
、 c
各点 )都

能影响醇 /酸摩尔 比和整个 体系的稳定
,

给

实际操作带来困难
。

然而从图 2 中可以看出
,

当醇 /酸摩尔

比大于 3
.

5 时
,

两条曲线均 已进入饱和 区
,

说明体系对醇 /酸摩尔 比 的敏感性 已大为

降低
,

趋向稳定
,

有利于工艺参数的控制
。

在

自动化程度较高的场合
,

可以选择稍低的醇

月旨肪酸

___

醋 化 段段

提提提提提提提提
纯纯纯纯 脱 水 塔塔
段段段段段段段段

产品

图 3 乙醇循环使用形成的闭合环

/酸摩尔比
; 而在人工控制时

,

应选择较高的摩尔比
。

4 结 论
研究结果表明

,

本脂肪酸连续醋化工艺流程与国内普遍采用的工艺相 比
,

具有 明显的优

越性
。

在使用经过减活的固体催化剂条件下
,

醇 /酸摩尔比为 3一 4
.

反应温度 < 70 C
,

仍可得

到高转化率 ( > 98 % )和较高的纯度 ( > 96 肠 )
.

产品色泽较浅
,

过量 乙醇可以连续循环使用
,

能耗低
,

生产体系比较稳定
,

便于人工操作
,

更利于 自动化生产
。

若采用活性较高的催化剂
,

可望进一步提高该生产工艺的性能
。
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