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油脂化工
!"#! #"'#(("!)*'+,-.'/01/'#""2 $%(&('!#"#%(

两步法精制生物柴油工艺流程模拟

张6旗"郝小红"索6航"杜6肃

!上海理工大学 能源与动力工程学院"上海 !"""(2#

摘要!以油酸和三油酸甘油酯混合物!酸值!d@<#9!'3! Q0)0#为原料"利用两步法生产精制生物

柴油' 采用?ZKO, \FXZD#" 软件对整个工艺流程进行模拟"先以超声辅助低共熔溶剂酶法制备粗

生物柴油"再以乙醇&甘油等为携带剂精馏分离游离脂肪酸"并对精馏工艺进行优化' 结果表明(制

备粗生物柴油过程中油酸和三油酸甘油酯转化率分别为 88'#(:与 (!'%#:"粗生物柴油酸值

!d@<#为 3'"% Q0)0)最佳精馏工艺条件为压力 "'( R\T&回流比 "'%&理论塔板数 2#&粗生物柴油

进料为第 #9 块塔板&携带剂进料为第 ! 块塔板"在此条件下精制生物柴油酸值!d@<#降至 "'2&

Q0)0"精馏得率为 (3'!%:'
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66生物柴油是一种可替代化石柴油的液体燃

料0#1

$可以被广泛应用于当前日常生活和工业生产

中$不仅可以缓解化石能源的紧缺问题$也可以减少

环境污染0! $91

# 目前的酸碱催化制备生物柴油工

艺存在对原料要求高&后期处理复杂&酸碱废液污

染大&治污成本高等问题$限制了其进一步的发展

与应用# 相比之下$酶法工艺以反应条件温和&能

耗低&对环境友好&溶剂使用减少等优点被推广

发展03 $%1

#

随着酶法工艺的研究与发展$近年来$超声&低

共熔溶剂(BH5*在酶法制备生物柴油工艺上的应用

研究较多# hXK;T等081以市售印楝油和甲醇为原

料$在工程变形杆菌脂肪酶(\DA*的催化下制备生

物柴油$在超声功率 9" Y&醇油摩尔比 3c#&超声频

率 !" -</条件下$反应时间由 !! b!9 J 缩短为 2"

Q.,# RTFT,.等0(1利用非食用油和商用固定化脂肪

酶(K1/*$0$3&/4=.2)6,204)4*进行超声辅助酶法制

3%
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备生物柴油$甘油三酯转化率最高达到 (":#

RON/T等0#"1以BH5(氯化胆碱与甘油摩尔比 #c!*替

代离子液体对废弃油脂酶法制备生物柴油进行了研

究$结果表明$生物柴油收率为 29:# lJTE等0##1以

大豆油为原料$BH5(氯化胆碱与甘油摩尔比 #c!*

为助溶剂酶法制备生物柴油$结果表明$BH5 的引

入可以在 !9 J内实现 88:的甘油三酯转换率# 邢

中鹏等0#!1采用工业油酸甲酯为原料$探讨高真空间

歇精馏工艺条件对 7#8 脂肪酸甲酯分离提纯的影

响$最后用 ?ZKO, 软件模拟高真空间歇精馏过程#

结果表明,一次精馏可以富集得到油酸甲酯与亚油

酸甲酯总含量超过 (8:的产品$其中油酸甲酯最高

含量为 8('#:%在一次精馏的基础上进行二次精

馏$塔顶可获得含量高达 (9'%:的油酸甲酯产品%

?ZKO,软件模拟结果与实验数据吻合良好# 申勇刚

等0#21利用菜籽油在碱性催化剂作用下与甲醇进行

酯交换制备生物柴油$在反应中引入共溶剂$可使菜

籽油和甲醇两个不互溶的反应物在一个单相的反应

环境中充分接触$从而缩短反应时间$提高转化效

率$有效地降低成本#

目前针对超声和BH5相结合的研究较少$我们

通过前期的实验研究发现$两者共同作用不仅提高

了生物柴油的产率$也有效缩短了反应时间0#91

# 为

获得精制的生物柴油$本文在前期实验的基础上利

用?ZKO, \FXZD#" 软件建立两步法降酸精制生物柴

油(脂肪酸乙酯*的工艺流程$主要针对粗制生物柴

油精馏降酸工艺的关键参数进行了优化$以期为生

物柴油的精馏降酸提供理论依据#

$%材料与方法

#'#6实验材料
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923 脂肪酶# ?ZKO, \FXZD#" 软件#

#'!6实验方法

#'!'#6生物柴油制备和精馏的工艺流程

原料废弃油脂以油酸和三油酸甘油酯的混合物

代替(二者质量分数分别为 !#'9:&%8'&:$酸值

(d@<*9!'3! Q0)0*$反应醇为无水乙醇$BH5(氯

化胆碱与甘油摩尔比 #c!*假设为理想状态流体$不

参与反应$仅作为助溶剂# 酶法制备条件0#91

,

>EME/1Q

&

923 脂肪酶用量 &:$醇油比(醇的物质的

量(QQEF*与油的质量 (0*之比* 9c#$反应温度

&"[$超声功率 &" Y$反应时间 (" Q.,$BH5添加量

为原料总质量的 3":#

设计原料负荷处理量为 3 """ -0)J$按酶催化

反应醇油比 9c# 确定无水乙醇流量为 (!#'9 -0)J#

第一步将油酸&三油酸甘油酯&BH5&无水乙醇分别

通过泵\$#&\$!&\$2 泵入混合器 R$# 中混合

得到物流 9$再经泵 \$9 和换热器 <$# 升压升温

后送入反应器 e$# 中反应 (" Q.,$得到粗制产物

物流 %%随后物流 % 经闪蒸罐C$# 将未反应完的乙

醇和反应产生的水等闪蒸得到气相组分物流 ($然

后经过冷凝器7$# 冷凝液化$再通过泵 \$% 加压

得到物流 #!$送入精馏塔4$# 中%而液相组分物流

8 经过泵\$3&分离器 5 $# 和泵 \$& 分离出甘油

和BH5 等杂质$最终将获得的粗生物柴油物流 ##

送入精馏塔4$## 第二步调节精馏塔设计参数$将

物流 ## 和物流 #! 汇总后在精馏塔中进一步精馏分

离生物柴油中的游离脂肪酸(CC?*和其他杂质$最

终目标获得酸值(d@<*为 "'3 Q0)0以下符合标准

的精制生物柴油物流 #2# 最后将分离后的物流 #9

送入闪蒸罐C$! 闪蒸分离乙醇和游离脂肪酸$回收

的乙醇可以重复利用# 具体工艺流程如图 # 所示#

酸值(L

?

*按照下式进行计算#

L

?

f

2

CC?

g3&C##

$

CC?

q$

C?HH

g# """ (#*

式中,2

CC?

为混合物中游离脂肪酸的摩尔量$

-QEF)J%$

CC?

和 $

C?HH

分别为游离脂肪酸和生物柴

油(脂肪酸乙酯*的总质量$-0)J%3&'## 为 d@<

的摩尔质量#

6注,\$#&\$!&\$2&\$9&\$3&\$&&\$% 均为泵%R$#'混合器%<$#'换热器%e$#'反应器%C$#'闪蒸罐%7$#'冷凝

器%5 $#'分离器%4$#'精馏塔%C$!'闪蒸罐#

图 $%生物柴油制备和精馏工艺流程
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#'!'!6粗生物柴油的精馏工艺条件优化

根据文献0#31$由于酯化和酯交换反应是一个

高度非理想体系且存在乙醇&甘油等极性化合物$因

此选用活度系数模型(]>=n]?7*的热力学方法#

利用?ZKO, \FXZD#" 软件中二元交互作用分析模块
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@两两之

间二元交互作用参数进行拟合$对于缺少的二元交

互作用参数利用 ]>=C?7进行估算预测$结果如表

# 所示#

表 $%K
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表示 ]>=C?7模型中的基团交互作用

参数#

66在表 # 的基础上$用 ?ZKO, \FXZD#" 软件模拟

跑通$然后通过改变单一因素条件对粗生物柴油精

馏工艺条件进行优化#

&%结果与讨论

!'#6精馏工艺条件优化

!'#'#6精馏塔压力的影响

!'#'#'#67

#8

<

29

@

!

$7

!"

<

28

@

!

二元气液平衡相图

利用 ?ZKO, \FXZD#" 软件中的 ?,TF1Z.Z对
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在不同压力下的二元气&液平衡

相图进行分析$结果如图 ! 所示# 图中曲线左端点

(油酸的摩尔分数为 "*对应的温度为油酸乙酯的沸

点%右端点(油酸的摩尔分数为 #"":*对应油酸的

沸点#

图 &%不同压力下K
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的二元气&液平衡相图

66从图 ! 可以看出$7
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体系存在

二元最小共沸点$此时 7

#8

<
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@
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的气相摩尔分数等

于液相摩尔分数$达到气&液相平衡# 随着压力的增

加$7
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的二元最小共沸点向右移

动$7
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的气&液相摩尔分数随之增加# 共沸温

度也随着压力的增加而升高$在 "'#&"'&&#'# R\T

下$共沸温度分别为 23#'9&&99('8(&9("'3#[# 在

压力为 "'# R\T时$油酸沸点高于油酸乙酯$油酸乙

酯作为轻组分物质$随着压力的增加$油酸乙酯的沸

点增幅更大$并且高于油酸的沸点$此时油酸作为轻

组分物质# 因此$增加压力更有利于将油酸乙酯中

的油酸分离出来#

!'#'#'!6精馏塔压力的确定

通过将进料物流 ## 和物流 #! 送入精馏塔$利

用精馏塔严格计算$研究精馏塔的压力变化对精馏

的影响$初始参数,气相分率为 "$压力为自变量$总

塔板数为 2!$冷凝器采用全冷凝$塔顶馏出物质量

流量为 &"" -0)J$回流比为 !$其他默认采用缺省

值# 物流 ## 的进料位置为第 !# 块塔板$物流 #! 的

进料位置为第 3 块塔板$第 # 块塔板压力与进料物

流压力一致$将精馏塔假设为理想塔$各级塔板之间

压降为 "# 当整个设计模块全部设置完毕$运行软

件进行计算$改变进料物流的压力$最终塔底馏出物

组分质量分数随精馏塔压力变化情况如图 2 所示$

冷凝器与再沸器(精馏塔4$# 中*热负荷随精馏塔

压力的变化情况如图 9 所示#

图 '%塔底馏出物组分质量分数随精馏塔压力的变化

图 D 冷凝器与再沸器热负荷随精馏塔压力的变化

66从图 2 可以看出$随着精馏塔压力的增加$油酸

乙酯质量分数随之增加并且在塔底得到富集$塔底

馏出物中油酸质量分数随着精馏塔压力的增加而减

少$当精馏塔压力为 "'8 R\T时$塔底馏出物中油酸

乙酯质量分数为 (('8:$油酸质量分数为 "'!:$此

时塔底产物酸值(d@<*降至 "'9 Q0)0$这也进一步

验证了之前从 7

#8

<
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@
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的二元气&液平
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衡相图得出增加压力更有利于分离油酸的结论#

从图 9 可以看出$冷凝器的热负荷随着精馏塔

压力的增加总体变化不大$而再沸器热负荷随着精

馏塔压力的增加而增加$热负荷的增加使得能耗增

加# 根据图 2 可以初步确定精馏塔压力在 "'8 b#

R\T之间$可得到理想的降酸值产物$在此基础上

再综合考虑热负荷变化所带来的能耗增加$最终选

定精馏塔压力为 "'( R\T$此时再沸器能耗增加较

小$所得的产物酸值也符合要求# 因此$精馏塔最佳

压力选择 "'( R\T#

图 3 为精馏塔压力 "'( R\T&其他条件不变时$

精馏塔内各级塔板之间的温度分布#

图 E%塔内各级塔板之间的温度分布

66从图 3 可以看出$温度在塔顶位置 (第 # b2 块

塔板处*变化较大$随后在第 3 b& 块塔板处小幅度

攀升$超过第 % 块塔板后温度基本保持不变#

图 & 为精馏塔压力 "'( R\T&其他条件不变时$

气相在精馏塔内组分的摩尔分数分布$图 % 为液相

在精馏塔内组分的质量分数分布#

图 F%气相在塔内组分的摩尔分数分布

图 O%液相在塔内组分的质量分数分布

66从图 &&图 % 可以看出$无论气相组分还是液相

组分趋势走向基本相同$油酸乙酯均在塔底得到富

集$而乙醇&油酸及反应后的水和甘油在塔上部得到

富集# 由于物流 #!(携带剂乙醇*进精馏塔的位置

为第 3 块塔板$在第 3 b& 块塔板上气相组分中油酸

摩尔分数达到最大$油酸乙酯的增幅相比其他位置

也发生明显变化# 分析温度和组分分布在第 3 b&

块塔板上变化较明显的原因是乙醇的加入改善了体

系的相溶性$使得油酸和油酸乙酯的精馏效果得到

提高#

!'#'!6回流比的影响

精馏技术的实质是利用回流操作将液体混合物

通过气&液相平衡实现轻重组分高纯度分离的过程$

因此回流比是影响精馏的一个重要因素0#& $#%1

# 另

外$再沸器热负荷是精馏能耗的重要组成部分$通过

对再沸器热负荷与塔底精制生物柴油酸值的综合比

较$确定回流比# 在精馏塔压力 "'( R\T&其他条件

同 !'#'#'! 下$考察回流比对产物酸值和再沸器热

负荷的影响$结果见图 8#

图 \%回流比的影响

66由图 8 可知$产物酸值随着回流比的增加而减

少$而再沸器热负荷随回流比的增加而增加$当回流

比为 #'8 时产物酸值(d@<*为 "'2# Q0)0$继续增

加回流比$产物酸值下降变缓$但热负荷仍呈线性增

加$能耗增大# 综合考虑$回流比选择 #'8#

!'#'26理论塔板数的影响

在精馏塔压力 "'( R\T&塔顶馏出物质量流量 &""

-0)J&回流比 #'8&粗生物柴油和携带剂分别从第 !#

块塔板和第 3 块塔板处进料的条件下$借助 ?ZKO,

\FXZD#" 软件中的灵敏度分析模块对精馏塔的理论

塔板数进行优化分析$结果如图 ( 所示#

图 ^%理论塔板数的影响

8%
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66从图 ( 可以看出$当理论塔板数大于 2" 后$继

续增加理论塔板数$产物酸值下降变缓# 结合之前

暂定的进料位置为定值条件下的分析$综合考虑$最

终确定精馏塔的最佳塔板数为 2##

!'#'96进料塔板数的影响

!'#'9'#6物流 #! 进料板位置

在最佳理论塔板数 2#&其他条件同 !'#'2$对物

流 #!(携带剂*进料板位置进行优化分析$结果见

图 #"#

图 $T%物流 $& 进料位置的影响

66从图 #" 可以看出$随着携带剂进料位置距离塔

顶越远$降酸效果越差$产物酸值越高$而对再沸器

热负荷影响较小$仅略有浮动# 故携带剂进料位置

越靠近塔顶效果越好$确定物流 #! 的最佳进料位置

为第 ! 块塔板#

!'#'9'!6物流 ## 进料板位置

在理论塔板数 2#&物流 #! 进料位置为第 ! 块

塔板&其他条件同 !'#'2 条件下$对物流 ##(粗生物

柴油*进料板位置进行优化分析$结果见图 ###

图 $$%物流 $$ 进料位置的影响

66从图 ## 可以看出$随着进料位置的不断下降$

产物酸值先减小后增大$而再沸器热负荷则不断减

小$当进料位置为第 #9 块塔板时$产物酸值(d@<*

降至最小("'!"8 Q0)0*$若继续下降进料位置$产

物酸值反而增加$当进料位置降至第 !! 块塔板以下

时$产物酸值将超标# 这是因为粗生物柴油进料越靠

近塔底$与携带剂的进料位置相距越远$使得两者之

间的塔内循环接触减少$造成游离脂肪酸还没来得及

分离就在塔底聚集# 另外$最初再沸器热负荷随进料

位置的下降变化平缓$在满足酸值要求的前提下$物

流 ##的进料位置对再沸器热负荷的影响可以忽略不

计$因此最佳物流 ##的进料位置为第 #9块塔板#

!'#'36回流比再优化分析

在理论塔板数 2#&物流 #! 进料位置为第 ! 块

塔板&物流 ## 的进料位置为第 #9 块塔板&其他条件

同 !'#'2 条件下$对精馏塔的回流比进行再次优化

分析$结果如图 #! 所示#

图 $&%回流比优化分析

66从图 #! 可以看出$塔底精制生物柴油的酸值随

回流比增加而减小$再沸器热负荷随回流比的增加

呈线性递增# 再沸器热负荷越大$能耗成本越高#

回流比是影响再沸器热负荷的一个最重要因素$其

他因素的改变对再沸器热负荷的影响相对较小# 当

回流比大于等于 "'9 时$塔底精制生物柴油的酸值

均符合规定$在回流比超过 #'" 后酸值下降变缓$继

续增加回流比对产物降酸影响并不明显# 总体来

说$回流比的选择既要考虑降酸效果$又要兼顾经济

性$因为回流比过大或者过小均具有局限性(过大

经济性越差$过小降酸不达标*$因此回流比选择范

围在 "'9 b#'" 之间最为适宜# 降酸曲线的斜率随

回流比的增加递减$在回流比为区间中值 "'% 时$产

物酸值(d@<*为 "'2& Q0)0$回流比超过 "'% 时降

酸能力有所下降$并且再沸器热负荷增加# 因此$选

择最优回流比为 "'%#

与优化前的产物酸值和再沸器热负荷相比$优

化后精制生物柴油酸值(d@<*由 "'28 Q0)0降至

"'2& Q0)0$再沸器热负荷降低了 #%'%(:#

!'!6全流程物料平衡分析

在精馏塔优化工艺条件下(精馏塔压力 "'(

R\T$回流比 "'%$理论塔板数 2#$物流 ## 进料为第

#9 块塔板$携带剂进料为第 ! 块塔板*$对精制生物

柴油工艺流程进行运行模拟$得到全流程物料平衡

数据$具体如表 ! 所示#

(%
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通过表 ! 物料平衡计算可以得到$超声辅助低

共熔溶剂酶法粗制生物柴油的油酸转化率为

88'#(:$三油酸甘油酯转化率为 (!'%#:$粗生物

柴油酸值(d@<*为 3'"% Q0)0$经过精馏获得的精

制生物柴油酸值(d@<*为 "'2& Q0)0$精馏得率为

(3'!%:#

表 &%全流程物料平衡数据

物流 温度)[ 压力)R\T

流量)

(-0)J*

质量分数

7

#8

<

29

@

!

7

3%

<

#"9

@

&

7

!

<

&

@ 7

!"

<

28

@

!

<

!

@ 7

2

<

8

@

2

BH56

# "!3 "'#"# 2!3 3 """ "'!#9 "'%8& " " " " "

# $出 "!3'"! "'## 3 """ "'!#9 "'%8& " " " " "

! "!3 "'#"# 2!3 ! 3"" " " " " " " #

! $出 "!3'"# "'## ! 3"" " " " " " " #

2 "!3 "'#"# 2!3 " (!#'9 " " # " " " "

2 $出 "!3'"# "'## " (!#'9 " " # " " " "

9 "!"'&% "'## 8 9!#'9 "'#!% "'9&% "'#"( " " " "'!(%

3 "!"'%& "'#3 8 9!#'9 "'#!% "'9&% "'#"( " " " "'!(%

& "9" "'#3 8 9!#'9 "'#!% "'9&% "'#"( " " " "'!(%

% "3( "'#"# 2!3 8 9!#'9 "'"#3 "'"29 "'"!9 "'3%8 "'""% "'"93 "'!(%

8 ##" "'""# 3 8 #3%'2 "'"#& "'"23 "'""# "'3(& "'""" "'"9& "'2"&

( ##" "'""# 3 " !&9'# " " "'%2# "'"92 "'!#& "'"## "

( $# "!3 "'#"# 2!3 " !&9'# " " "'%2# "'"92 "'!#& "'"## "

#" ##"'#% "'#"# 2!3 8 #3%'2 "'"#& "'"23 "'""# "'3(& "'""" "'"9& "'2"&

#" $# ##"'#% "'#"# 2!3 2 #%9'& " "'"(" "'""! "'""! "'""# "'##8 "'%8%

#" $! ##"'#% "'#"# 2!3 9 (8!'% "'"!& " " "'(%9 " " "

## 232'33 "'( 9 (8!'% "'"!& " " "'(%9 " " "

#! !3'(! "'( " !&9'# " " "'%2# "'"9! "'!#& "'"## "

#2 989'"2 "'( 9 &9&'8 "'""! " " "'((8 " " "

#9 #9('!2 "'( " &""'" "'!"! " "'2!! "'2%& "'"(3 "'""3 "

#3 &" "'""# 3 " 232'" "'292 " "'""& "'&2( "'""9 "'""8 "

#& &" "'""# 3 " !9%'" " " "'%%9 "'""# "'!!3 " "

'%结%论

本文通过对超声辅助低共熔溶剂酶法制备生物

柴油工艺流程进行模拟$提出两步法降酸精制生物

柴油$首先利用超声辅助低共熔溶剂酶催化油酸与

三油酸甘油酯生成粗生物柴油$酸值(d@<*降至

3'"% Q0)0$随后以反应后分离的乙醇等物质为携带

剂和粗生物柴油在精馏塔中进行精馏# 得到最优精

馏工艺条件,压力 "'( R\T$回流比 "'%$理论塔板数

2#$粗生物柴油进料为第 #9 块塔板$携带剂进料为

第 ! 块塔板# 在最优条件下$精制生物柴油酸值

(d@<*为 "'2& Q0)0$精馏得率为 (3'!%:#
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