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摘要!介绍了GBF氧化反应器由 ##A N9W4扩容至?(( N9W4的设计原理# 以工业试验数据确定氧化反应器温度"依据温度确

定反应器压力"确定了氧化反应器的设计温度 #@(l和设计压力 #<)A *G4%以生产装置得到的反应物料停留时间和传质数据等

数据"确定了氧化反应器的设计尺寸
(

@ ((( 11i= A(( 11# 提出了大型氧化反应器须改用新型搅拌机"以增加传质速度# 国

内自主扩容设计的氧化反应器投入生产后"运行情况良好"产品质量达标"GBF装置产量达到了 ?A( N9W4"超过了设计能力#

关键词!氧化反应器%扩容设计%改造
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EE精对苯二甲酸&GBF'是生产聚酯的原料# 从

)=@) 年北京燕山石化引进第一套年产 !<? 万 9的

GBF生产装置"到如今逸盛大化单套 GBF装置产能

#(( 万9W4"#()# 年中国GBF产量已突破 # ((( 万9#

我国GBF生产装置大多数是引进国外的专利技术

&如F1+3++6.M2894等'"只有少数 GBF装置开始采

用国产化技术# 主要原因是 GBF装置的核心设备"

如氧化反应器被国外的专利商所掌握"GBF氧化反

应器的国产化才起步#

本文中以采用 F1+3+公司技术的国内 GBF装

置改造扩建为例"说明GBF氧化反应器国产化设计

中如何确定合适的工艺条件和设计参数"如何确定

氧化反应器的尺寸+搅拌机转速等"供大家在以后

GBF氧化反应器进一步国产化时参考#

#?<4/1/工艺要点及氧化反应器

#@#?<4/1/工艺要点

F1+3+工艺生产 GBF分两步"首先是氧化单

元"以对二甲苯&Gh'为原料"/+

# p

D*.

# p

DH-

D为催

化剂"醋酸作为溶剂"Gh与空气中的氧气反应"氧化

生成粗对苯二甲酸&BF'"反应温度 )=A Y#((l"反

应压力 )<"A Y#<( *G4"氧化副产物是 "D/HF"其质

量浓度为 # ((( Y! (((

(

JWJ%另一步是精制单元"

除去粗 BF中的 "D/HF等杂质"将 GBF产品中 "D

/HF的质量含量降到 #A

(

JWJ以下#

主反应如下
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#@!?氧化反应器简介

原氧化反应器尺寸!直径 *

%

o!<= 1"高为 ;<!# 1"

体积为 =A 1

!

"材料是碳钢衬钛"复合层尺寸&"( p

#<)'11# 反应器操作温度是 )=A Y#((l"操作压

力为 )<" Y)<? *G4# 搅拌机为双速搅拌"其转速为

;(+A( -W12."搅拌机采用纯钛制作"为三级搅拌"搅

*;!)*
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拌机直径 *

7

o# 1#

!?反应器扩容的依据

氧化反应是在一个单级+连续搅拌釜反应器内

实现的"氧化反应器是理想混合反应器"反应器的设

计必须适合在里面发生快速+放热+液相反应# 因为

反应器内具有复杂的气+液+固三相混合"所以对反

应器扩容设计进行论证是必要的# 下面从 ! 个方面

论证#

!@#?反应器的反应控制类型

&)'Gh的反应速度常数,

.)/

,U,

(

%RL&DJ

(

WPT' &)'

式中",

(

o)(

))

[W&1+5*8'为频率因子"经计算得速

度常数,o#; [W&1+5*8'#

&#'Gh的传质速度常数.#/
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式中",

[

为传质系数%

*

[

为黏度%

+

[

为密度%/

F[

为扩

散系数#

经计算得,

[

o(<(() )! 1W8"说明气液传质过

程是氧化反应过程的控制步骤"工业上的 Gh氧化

反应属于慢反应"氧化反应器的设计开发应当以强

化传质为主#

!@!?反应器扩容的放大效应不明显

自 #(() 年"浙江大学李希教授领导 GBF团队

就对GBF的反应机理进行研究"GBF氧化反应属于

慢反应"装置放大效应不明显.!/

"也就是说反应器

的基础参数基本不变#

!@$?反应器扩容实验数据

通过装置正常运行和短时间高负荷试验"得到

反应器内基础数据见表 )# 由表 ) 可见"将氧化反

应负荷提高 !(>"反应器内气含率+相界面面积及

EEEEEEE

表 #?反应器内基础数据

项目
装置负荷

)((>

装置负荷

)!(>

空气流量MW&NJ*0

D)

'

##;@ #=;(

Gh流量W&NJ*0

D)

'

?#A( @)#A

溶剂流量W&NJ*0

D)

'

#A((( !#A((

气含率
,

(<!@ (<!@)

相界面面积9

k

W&1

#

*1

D!

'

##!) ##?A

搅拌机转速&防止液泛'W&-*12.

D)

'

## #A

搅拌机转速&全面分散'W&-*12.

D)

'

AA ?#<A

搅拌机实际转速W&-*12.

D)

'

;( ;(

EE注!相界面面积 9

k

是指单位体积反应物料内的相界面面积"

1

#

W1

!

#

搅拌机转速等基础数据基本保持不变"说明保持反

应器内基础数据基本不变"对反应器实施扩容是可

行的#

$?氧化反应器扩容工艺参数设计

GBF?A( N9W4改造扩建"要求氧化反应器操作

温度为 )=Al"操作压力 )<A *G4# 年操作时间

@ ((( 0"单台反应器生产能力 ?(( N9W4作为设计基

础# 其余参数以 #<! 节试验数据为设计基础#

$@#?反应器设计温度的确定

氧化反应器反应温度可以在 )AA Y#((l进行"

温度低反应速度慢"催化剂用量增加"能量回收率不

高%温度高反应速度快"催化剂用量少"但副产物较

多"所以选择反应器操作温度为 )=Al"该温度下能

量回收较多"同时副产物较少"但是反应速度太快"

放热太多"操作不当容易发生事故# 设计温度按操

作温度上限 #((l的 )<" 倍取."/

"即 #@(l#

$@!?反应器设计压力的确定

依据反应器温度"查到醋酸溶剂蒸汽压为

)<AA *G4"压力设计余量为 )<"

."/

"设计压力为

#<)A *G4#

$@$?氧化反应器体积的确定

氧化反应器体积的设计取决于反应物料的停留

时间和反应器进料量"在装置上利用原氧化反应器

进行短时间的高负荷试验"得到反应副产物 "D/HF

质量分数 L&)(

D!

'与反应物料停留时间
-

&12.'的

关系"见图 )"可见停留时间与转化率呈指数型分

布"停留时间为
-

oA( 12.左右"此时氧化反应转化

率已达饱和# 依据反应器生产能力和反应溶剂比等

数据得到反应器进料量 Z

*

o##( 1

!

W0"反应体积

Z

G

.A/为!

Z

G

oZ

*

-

o)@! 1

!

&!'

图 )E"D/HF质量分数与停留时间的关系

由于氧化反应器是理想混合反应器"依据物料

平衡得到!
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得到!

G

g

oG

]

W- &A'

式中"G

]

表示未加新鲜物料前反应器中的物料浓

度"1+5W,1

!

%G

g

表示 (<)

-

时物料浓度#

此式表明反应器物料只有 ?!<#)>被置换"反

应物料需要体积Z

G#

!

Z

G#

oZ

G

W(<?!# ) o#=( 1

!

&?'

EE由于反应器有气泡产生"其充填系数
/

o(<?A"

反应器容积 o#=(W(<?A o""? 1

!

"反应器的备用系

数 #A>"得到反应器的设计体积为 A?# 1

!

#

$@A?氧化反应器尺寸的确定

由于反应器高径比在 ) Y!"取值较小时相界面

积较大"有利于传质."/

# 由 #<) 节得知氧化反应属

于传质控制"希望有较大的传质面积"所以高径比选

得较小为好# 设反应器直径为 P"高 &;' 等于

)<)@P#

*

&PW#'

#

*&)<)@P' p&"W!'

*

&PW#'

#

*

&(<#;AP' oA?# 1

!

&;'

EE则由反应器的设计体积 A?# 1

! 得到反应器直

径Po@ 1"高;o=<A 1&椭圆封头的长径比 #v)'#

$@B?氧化反应器搅拌机转速的确定

依据反应器尺寸.#/和物料特性及装置负荷可

以计算出反应器液泛速度+搅拌机最小速度及搅拌

机的额定速度# 再依据搅拌机的速度计算反应器内

的气泡直径+气体持量及相界面积与高负荷下得到

的相界面积比"以确定搅拌机转速是否合适#

&)'气泡吸入特性速度&即防止液泛的速度'

.#/

>

$

U#

"

0

.W

+槡 4

&*

-

W*

#

8

'&;

[

D;

\

'

(<A

&@'

式中";

[

D;

\

为无气体存留时的液体高度%

0

为表

面张力%

+

4

为密度#

&#'搅拌机最小速度&即气体全面扩散速度'

>最小 U2&MW)?'..&*

-

W*

8

'

!<@

W*

"

8

/3

)W!

&='

EE&!'气泡直径!M%1,2%-%.,-.3N

.#/认为当搅拌速

度大于 #<A>

$时"J

(

o(<")#

/

&

o J

(

0

W..&

+

4

V

+

J槡 '/ &)('

式中"/

N

为气泡直径#

&"'气含率.#/

,

U(<!)&

.

ef

W

"

0

.W

+槡 4

'

#W!

\

.)<A&>最小 V>

$

'*

#

8

/W*

-

.*槡 -

&))'

式中"

.

ef

为空塔速度#

&A'相界面面积9

k

.#/

9

k

o?

,

W*

&

&)#'

EE依据文献.?/和公式&@' Y&)#'得到表 ##

表 !?新反应器基础数据

项目 新反应器

空气流量MW&NJ*0

D)

'

#(;((

Gh流量W&NJ*0

D)

'

"=(((

溶剂流量W&NJ*0

D)

'

)"@(((

气含率 (<!@

相界面面积9

k

W&1

#

*1

D!

'

#(;A

搅拌机转速&防止液泛'W&-*12.

D)

'

#?

搅拌机转速&全面分散'W&-*12.

D)

'

?!<A

搅拌机实际转速W&-*12.

D)

'

;(

从表 # 可以看出"新反应器搅拌机的转速

;( -W12.时"其反应器气含率+相界界面积数据与高

负荷下得到的数据一致#

$@C?搅拌机型式和功率的确定

氧化反应器大型化后内部循环流量增大"反应

器内会产生大涡流"造成气穴"影响气体的传质系

数"采用新型搅拌机可以分解大涡流.;/

# 搅拌机桨

叶由浆式改为半圆式"即由二维改为三维式# 搅拌

机的功率根据反应器体积按 # NXW1

! 进行放大.;/

#

A?氧化反应器扩容后的效果及应用

经过扩容过的新氧化反应器运行情况良好"质

量稳定# 装置 Gh投入量为 "= 9W0"液位设定值

?;>"温度平均值 )=?<("l"压力设定值为 )<"A@ Y

)<";A *G4"产品中 " D/HF质量含量在 # !(( Y

# @(( 1JWNJ# 每 " 0 取一次反应器尾气中的 e

#

+

/e+/e

#

体积分数"其 ) 个月平均数值为 "<))>+

(<!=>+)<!=>"计算出醋酸燃烧值为 !A<(# NJW9#

从得到的数值可以看出"氧体积分数低于 A>"符合

安全要求"物耗正常# 其设计原理可以推广使用"如

大连石化股份有限公司 #()( 年投产的氧化反应器

完全实现国产化#

B?结语

&)'以采用F1+3+技术氧化反应器扩容设计为

例"确定了GBF氧化反应器的工艺参数和反应器尺

寸# 由国内自主进行扩容设计+制造的氧化反应器

投入生产后"工艺运行情况良好"能耗+物耗降低"产

品质量符合设计要求" GBF装置产量达到了

?A( N9W4#

&#'氧化反应器大型化后内部循环流量增大"

反应器内会产生大涡流"造成气穴"影响气体的传质

系数"须改用新型搅拌机"分解大涡流#

EEEE !下转第 )") 页#
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#()" 年 # 月 徐扬!高温焚烧技术在甲基丙烯酸废水处理中的应用

过天然气与空气配比"焚烧炉内温度维持在 ) ((( Y

) )((l"该温度通过增减燃料和助燃空气可实现比

例调节# 甲基丙烯酸装置废水经管道压力输送至废

水喷枪"废水采用介质雾化"雾化后雾滴在焚烧炉的

高温区内完成氧化+分解"转变为含 Q

#

+e

#

+/e

#

+

]

#

e等成分的高温烟气"废水燃烧段温度维持在

&=(( sA('l"在此温度下"保证 #<( 8以上的停留

时间"控制一+二次风的分配"将烟气中的Qe

F

+\e

#

+

/e等污染物的含量控制在较低水平"保证烟气达

标排放"避免二次污染# 甲基丙烯酸焚烧工艺系统

如图 ) 所示#

_)?()$主燃烧器%$)?()$焚烧炉% )̂?()$省煤器%

)̂?(#$对流管束% )̂?(!$过热器% )̂?("$汽包%\)?()$烟囱

图 )E甲基丙烯酸焚烧工艺系统简图

#@!?余热回收工艺流程

该装置的高温烟气除了要达标排放获得明显的

社会效益外"还设置了烟气余热回收系统"即吸收烟

气中的热量"产生 !<@A *G4+&!#( s)('l的过热蒸

汽 "( 9W0# 另外"烟气的低位热能用来预热锅炉给

水"使锅炉出口烟气温度降至 )@Al"经烟囱排入大

气# 余热回收系统最大限度地吸收了烟气中的余

热"既节能"又提高了炉子的热效率#

烟气流程!高温烟气经锅炉前部烟箱进入"依次

通过凝渣管束+过热器+光管对流管束+鳍片管对流

管束+省煤器+锅炉出口烟箱+出口烟道后经烟囱排

出# 烟气进入锅炉温度一般为 @A( Y=A(l"最终排

出锅炉的温度在 )@( Y)@Al#

汽水流程!锅炉给水先进入省煤器"锅炉给水在

省煤器中被加热后从省煤器出口集箱送入汽包中%

汽包中的水通过锅炉尾部的下降对流管束和下降管

进入下部左右连通集箱"然后由左右连通集箱分配

到前部凝渣管束及对流管束"在该处被加热后的汽

水混合物由汽水引出管再引入汽包中%经汽水分离

后"饱和蒸汽从汽包中蒸汽引出管引至过热器入口

集箱"经过热器过热后进入过热器出口集箱"最后引

至热用户处供使用#

!?主要设备特点

!@#?燃烧器

焚烧炉的热源由顶部天然气和重油的组合燃烧

器提供"共设置 ? 台"# 排布置"间距 ! (@( 11"每排

布置 ! 台燃烧器"间距 ) A"( 11"燃烧器的布置结

构如图 # 所示# 燃烧器布置方式为顶烧"火焰向下"

为甲基丙烯酸废水焚烧提供热源"在有机废液充足

的工况下"即满足 ) ((( NJW0的供应量时"天然气耗

量为 # ?(( 1

!

W0%在无有机废液的工况下"天然气耗

量为 ! !(( 1

!

W0#

图 #E焚烧炉燃烧器布置图

燃烧器采用内混式+强制通风+蒸汽雾化有机废

液燃烧器"其结构由有机废液喷枪+天然气喷枪

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

+
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&!'通过在装置上进行过高负荷试验"得到反

应物料停留时间呈指数分布"氧化反应停留时间

-

oA( 12."氧化反应器放大后反应停留时间等基础

参数不变"可以推广应用到其他大型化氧化反应器

的设计#
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