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甲苯甲醇烷基化反应器模拟与分析
王天宝!董宏光!郭新闻

!大连理工大学化工学院"辽宁 大连 "";)(=#

摘要!基于甲苯甲醇烷基化反应动力学"分别建立了一维拟均相固定床反应器和二维拟均相固定床反应器的数学模型$ 在

一维拟均相固定床反应器的模拟中"可以得到甲苯转化率#各种物质的摩尔分数以及反应温度随反应器轴向的变化规律$ 为了

更详细地了解反应器的有关行为"反应器中的传质过程#传热过程#反应过程及流体流动需同时考虑$ 对于二维拟均相反应器

的模拟"不仅可以获得甲苯转化率#反应温度等在轴向的变化规律"而且可以获得其在反应器径向上的分布$ 二维反应器模拟

结果显示"流体的流动对反应器的行为具有十分重要的影响$

关键词!烷基化%一维拟均相%二维拟均相%流体流动%固定床
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@@对二甲苯是一种十分重要的工业原料"主要用

于生产合成纤维#对苯二甲酸#对苯二甲酸二甲酯

等$ 目前"对二甲苯的获取主要是通过甲苯歧化与

烷基转移技术#甲苯选择性歧化技术+" C!,

#重芳烃脱

烷基技术+",来实现的$ 随着对二甲苯需求的日益

增长以及绿色化学的不断发展"甲苯甲醇烷基化反

应作为增产对二甲苯的一条工艺路线具有广泛的应

用前景$ 甲苯甲醇烷基化反应催化剂的研究日趋成

熟"许多催化剂曾被应用于这一反应"如 $AFYC!=#

i$*CB#丝光沸石等$ 由于 i$*CB 的形状择形性"

很多研究者在 i$*CB 催化剂的改性上做了大量的

工作"j+7.J等+=,

#c-%%. 等+B,研究了 F#*J#c等对

i$*CB 的改性"这种改性的催化剂可以使对二甲苯

的选择性超过 #)T$ 另外"在催化剂研究的同时"

甲苯甲醇烷基化反应的动力学研究也在逐步进行"

甲苯甲醇烷基化反应的动力学模型最早是由_%2

+;,

在 "#O( 年提出的"但是在其假定的模型中"大部分

的副反应并不能得到合理的解释$ 随后"在此模型

基础之上"各种甲苯甲醇烷基化反应动力学模型不

断被提出"d414N-280.4等+<,基于X4.J172-C[2.80%5̀

M++,模型研究了甲苯甲醇烷基化反应在未改性的

[i$*CB 催化剂上的动力学模型"特别是 $9%5+等+O,

提出了在*J改性的 i$*CB 催化剂上反应的动力

学模型"此动力学模型不仅表达式简单#容易进行数

据处理"而且考虑了反应体系中存在的其他副反应$

甲苯甲醇烷基化反应作为增产对二甲苯的一个重要

的途径"并未见到有工业化的报道$ 到目前为止"对

于甲苯甲醇烷基化反应反应器的设计与模拟也未见

有研究的报道$ 本文主要是以甲苯甲醇烷基化反应

动力学为基础"分别对一维和二维拟均相固定床反

应器进行初步的模拟和分析"探讨反应器中各种物

质及反应温度变化规律"另外在二维固定床反应器

模型中考虑了简单的流体流动对反应器及反应过程

的影响"为以后甲苯甲醇烷基化反应反应器的详细

设计及工业化提供初步的参考$
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:;一维拟均相反应器

对于甲苯甲醇烷基化反应反应器的选择"曹劲

松等+#,曾做过报道"在本文中"轴向绝热固定床反

应器被用于反应器的模拟"主要是因为甲苯甲醇烷

基化反应是一个热效应较小的放热过程"另外固定

床反应器具有返混小#催化剂机械损耗小#反应器结

构简单等特点$

:<:;动力学模型

甲苯甲醇烷基化反应体系是一个比较复杂的反

应体系"具有较多的副反应发生$ $9%+5等+O,在甲苯

甲醇烷基化反应动力学的研究中充分考虑了有关的

反应"在此动力学模型中"主要反应有!

!

甲苯甲醇

烷基化主反应"

"

甲醇脱水反应"

#

甲苯歧化反应"

$

二甲苯脱烷基反应"

+

对二甲苯异构化反应$ 表

" 中说明了甲苯甲醇烷基化反应体系的动力学及有

关参数$

表 :;甲苯甲醇烷基化反应体系动力学模型及参数
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@@注!>#*#&Ch#1Ch#+Ch# #̂c#_分别为甲苯#甲醇#对二甲苯#

间二甲苯#邻二甲苯#乙苯#苯和水$

:<=;模型的建立

对于一维拟均相反应器模型的建立"首先做了

如下的一些假设!

&"'忽略轴向及径向的扩散过程%

&('忽略径向的浓度和温度梯度%

&!'忽略轴向及径向的热传导过程$
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式&"'中""6为反应器的横截面积&1

(

'%B

)

为物质

的进口摩尔流量&不包括载气"1+5S1

(

*8'%

*

为催化

剂的堆密度&NJS1

!

'%T为反应器的轴向距离&1'%A

=

为每个反应的动力学表达式%:

<

为体系中乙烯的摩

尔含量&1+5S1+5'%:

;

为反应器中各个物质的摩尔

含量&1+5S1+5'$

能量衡算!
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式&('中"!为反应器中的反应温度&V'%

.

7

=

为每

个反应的反应热&]S1+5'%-

K

为体系中物质的混合

摩尔热容&]SV'$

动量方程!
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&欧根方程' &!'

式&!'中"D为反应器中的反应压力&F4'%$为体系

中所有物质的质量流率&NJS1

(

*8'%M

3

为修正摩擦

系数%U

0

为催化剂颗粒的当量直径&1'%

/

为催化剂

床层的孔隙率$

其中!
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*$S

+

12R
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/
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3

G&"B)SO'

3

I"Q<B'&='

式&='中"O'

3

为流体的雷诺准数%

+

12R

为物质的混合

黏度&F4*8'$

一维拟均相反应器的数学模型为一常微分方程

组+"),

"使用四阶龙格C库塔法"在 *4954E 中进行求

解"从而可以得到甲苯的转化率#各种物质的摩尔含

量以及反应的温度等随着反应器轴向长度的分布$

:<?;模拟结果与分析

图 " 至图 ! 为一维拟均相反应器模拟的结果$

由图 " 可以看出"甲苯的转化率随着反应器轴向呈

上升趋势"这主要是因为随着轴向距离的变化"反应

的接触时间不断增加"从而使反应程度加深$ 在图

( 中对二甲苯的摩尔含量随轴向逐渐升高并趋于最

大值"而其他副产物具有较大程度的升高"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

随着轴向
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图 "@甲苯转化率随反应器轴向的分布

"-:
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L

图 (@各种产物在反应器中的含量的变化

图 !@反应温度随反应器轴向距离的变化

距离的变化接触时间增加"主反应反应的程度不断

加深"同时对二甲苯以及甲苯等副反应也在加强"所

以可以看到对二甲苯逐渐增加并趋于平缓"而副产

物却不断地增加的现象$ 图 ! 反映了反应温度在反

应器中的变化"由图中可以看出"在反应器轴向距离

> a(Q) 1左右反应温度达到最大值"随后略微下

降"主反应及甲醇脱水反应为放热反应"而其他副反

应为吸热反应"随着反应器轴向的变化首先主反应

及甲醇脱水反应占主导地位"而随着反应的进行副

反应不断加强"从而使反应温度先升高达到最大值

后出现下降的趋势$

=;二维拟均相反应器

在催化固定床反应器中"热量传递#质量传递#

化学反应与流体流动之间是相互影响的$ 反应过程

中的物质浓度变化及温度变化"不仅在反应器的轴

向有显著的体现"在反应器的径向同样也有较大的

变化$ 对有些具有较大热效应的反应体系"反应温

度的变化对于整个反应及反应器的影响是往往是巨

大的"因为"在这种反应体系中"反应器容易出现热

点"造成反应器的不稳定性"如何预测热点的位置是

十分必要的$ 因此"研究二维反应器更有助于详细

了解反应器的行为$

=<:;数学模型

在对二维C拟均相固定床反应器建立模型之

前"做了如下的假设!

&"'在反应器的轴向上"忽略了扩散及热传导

的过程%

&('在反应器的径向上"同时考虑了反应#热传

导及扩散过程的影响%

&!'混合物的热容#径向热传导系数#径向扩散

系数随着温度和组成的变化影响较小"因此"可以认

为为一常数%

&='反应体系为一气C固催化反应"在建立模型

的过程中"认为体系中的物料是不可压缩的流体$
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式&B'中"4'为径向有效扩散系数&1

(

S8'%5 为反应

器中流体的速度分布&1S8'%O为反应器的径向距

离&1'$
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式&;'中"B为物质的进口摩尔流量&包括载气"

1+5S1

(

*8'%

(

为催化床层径向有效导热系数

&]S1

(

*8*V'$

在本研究系统中"流体处于层流区域"因此反应

器中的流体分布按照层流分布!
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式&<'中"O
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为反应器的内径&5

14R

'为反应器中最

大流体速度&1S8'%O

;

为反应器径向的不同距离

&1'$

动量方程采用欧根方程进行计算!
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式&"('中"

"

W

为反应器器壁的给热系数&]S1

(

*8*V'%

!

W

为反应器器壁的温度&V'$

二维拟均相反应器模型为一偏微分方程组+"),

"

对于上述方程组的求解使用有限差分方法中的

/-4.NCW23+58+.法"首先将偏微分方程组转化成代

数方程组"然后进行求解"求解过程在 *4954E 中

实现$

=<=;模拟结果与分析

二维拟均相反应器模拟的结果如图 =#图 B$

"-Ta"Q== 1%(-Ta(Q!)= 1%!-Ta(QOO 1

图 =@不同轴向距离处甲苯转化率随径向的分布

图 B@反应温度随轴径向位置的分布

图 = 显示了甲苯的转化率在不同的轴向位置处

随反应器径向的变化$ 由图中可以看出"随着径向

位置的变化"甲苯转化率在靠近反应器中心处变化

较为缓慢"有略微上升的趋势"但在靠近反应器器壁

处甲苯的转化率出现较大幅度的变化$ 另外"在同

一径向位置"随着轴向距离的增加"甲苯的转化率不

断升高"这与一维拟均相反应器模拟的结果相似$

图 B 反映了温度随轴径向位置的变化"在同一径向

处温度随轴向的变化同样与一维拟均相模型具有相

似的趋势"而在同一轴向处"随着径向位置的变化反

应温度不断下降"并且在器壁处具有较大的下降趋

势$ 在本模型中"最简单的层流流动形式被应用"由

反应器的中心到器壁流体的流动速度由大逐渐变

小"并在器壁处趋近于零"由于这种流体流动的存

在"使反应物料在不同的径向位置具有不同的接触

时间"与流动速度分布相反"反应的接触时间由反应

器中心到器壁逐渐增加"因此甲苯的转化率和反应

温度在器壁处有很大的变化"另外"由于径向扩散和

热传导的存在"也对反应具有一定的影响"同时反应

的发生也影响了扩散和热传导的过程$

?;结论

对于一维拟均相反应器模拟"可以得到甲苯转

化率#各种物质的摩尔含量及反应温度随反应器轴

向的变化规律"随着反应器轴向距离的变化"反应接

触时间增加"甲苯转化率不断提高"但同时副反应也

逐渐加强"从而使对二甲苯的摩尔含量及反应温度

的变化达到最大值$ 从二维拟均相反应器的模拟中

可以看出"甲苯转化率#各种物质的摩尔含量及反应

温度在反应器轴向上的分布与一维拟均相反应相

似"在反应器径向上由于流体流动#径向扩散和热传

导的存在"使得甲苯转化率#各种物质的摩尔含量及

反应温度与反应器中心具有不同的数值"在反应器

径向上分别呈现出不同的分布规律"流体流动#传质

过程#传热过程和反应之间相互影响$
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