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带有水富集段的 /b鼓泡塔式

氧化反应器的模拟
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摘要!结合实际生产数据$对带有水富集段<h鼓泡塔式氧化反应器进行了模拟$计算结果和实际操作数据吻合较好# 在

此基础上$考察了水富集段的分离级数对反应器排出流股中水含量的影响$为反应器的开发设计和优化操作提供了基础数据#
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HH近年来$随着我国精对苯二甲酸&<C#'产能的

快速增加$单套 <C#装置的生产能力大幅提高())

#

其中$核心设备对二甲苯&<h'氧化反应器的生产能

力越来越大$单套反应器的生产能力已达到 V;万9[4#

<h氧化反应涉及了气"液"固三相$在反应器内$氧

化反应"传质"传热同时进行(')

$在反应器生产能力

逐步增加的过程中$带有水富集段的鼓泡塔式反应

器得到了很好的放大和应用# 因此$结合反应器的

设计开发$对其过程进行模拟和分析非常重要#

<h氧化为强放热反应$反应过程中利用溶剂醋

酸的蒸发移出反应热(!)

# 在反应器的顶部设置水

富集段$可利用此能量提高稀醋酸中水的浓度$降低

稀醋酸的处理量# 但由于反应液中需要保持一定的

水含量$以利于催化剂的完全溶解$同时减少燃烧副

反应的发生$因此$水富集段的分离级数应有一合

适值(" FX)

#

结合国内生产装置的操作和分析数据$对带有

水富集段的鼓泡塔式反应器进行了模拟$通过数据

比较和分析$验证了模拟计算的准确性$在此基础

上$考察了水富集段的分离级数对反应器排出流股

中水含量的影响$提出了适宜的水富集段工艺参数$

为反应器的放大设计和优化操作提供了基础数据#

#@/b氧化反应器的模拟

#F#@氧化反应过程

带水富集段的<h鼓泡塔式反应器的氧化工艺

是以醋酸钴"醋酸锰为催化剂$用四溴乙烷作促进

剂$在 )D( ])D' *<4和 )W( ])G(k的操作条件下$

用空气中的氧在醋酸溶剂中把 <h氧化成对苯二甲

酸&C#'$该工艺具有反应条件相对温和$节省能量

等优点#

反应过程中同时考虑了燃烧副反应及中间产物

的生成$中间产物中的主要杂质为对羧基苯甲醛

&"F/T#'和对甲基苯甲酸&HFC#'$其会影响聚酯

的产品质量$因此$反应过程中其含量应加以控制#

工厂的实际生产操作数据显示$反应尾气中含

有一定量的 /@和 /@

'

$说明反应物或中间产物发

生了深度氧化$已有文献对醋酸发生的燃烧副反应

进行了研究(!)

$证明存在醋酸燃烧反应和中间产物

的脱羧反应$少量原料<h也会发生燃烧反应$造成

原料损失#

当反应温度较高$氧气含量过多$浓度过高时$

燃烧副反应会加剧$溶剂及原料消耗会有所增大$且

氧气在尾气中的含量不能超过一定的浓度范围规定
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值# 当氧气不足时$氧化反应可能进行不充分$生成

的中间产物较多$因此$尾气中氧气含量应该保持在

一个合适的范围内#

模拟过程中$除考虑氧化反应放热外$同时考虑

了C#结晶放热$不过结晶放热量相对较少$对热平

衡过程的影响较小#

#F!@反应器模型的建立

氧化反应过程的简化工艺流程见图 )# 鼓泡塔

式反应工艺采用一台塔式反应器$下部为反应区$上

部为水富集区&蒸馏段$内装规整填料'# 在下部反

应区$空气&流股 )'从反应器底部通入$<h"溶剂及

催化剂混合物料&流股 ''进入反应区# 来自水富集

段塔顶的气相经冷凝后进入气液分离罐&回流罐'#

尾气&流股 ;'直接排出# 冷凝液&稀醋酸'一部分

作为产品&流股 X'采出$一部分作为回流&流股 V'

返回蒸馏段的顶部# 反应产物 C#浆液&流股 !'通

过静压排出反应器#

图 )H氧化反应单元简化流程图

反应器顶部设置水富集段$利用反应热将蒸出

醋酸中的水进行富集$同时还可以将蒸发溶剂中未

反应的<h拦截$使采出的稀醋酸中基本不含 <h$

避免了稀醋酸精馏浓缩过程中对<h的分离#

反应过程中$由于C#晶体悬浮于反应器中$晶

体粒子对气泡具有很好的破碎作用$有效提高了气"

液的混合$提高了气"液传质$故鼓泡塔式反应器不

需要大功率的搅拌器$操作的稳定性"可靠性大为

提高#

根据反应器的特征$氧化段采用全混流反应器

模块进行模拟$脱水段采用严格精馏模块进行模拟$

塔顶冷凝系统简化为一台冷凝器$回流罐具有气"液

分离的作用$采用气液闪蒸模块进行模拟#

#F$@氧化反应器的模拟计算结果

利用化工流程模拟软件#8$-. <578完成了对工

艺过程的模拟计算# <h氧化反应涉及了多组分$其

中$醋酸"水体系具有很强的非理想性$气液平衡计

算采用Z=CRFL@/热力学模型$惰性气体组分氮气

定义为亨利组分#

对年产 !( 万 9<C#装置的氧化反应器进行了

模拟计算$计算结果见表 )"表 '# 将模拟计算结果

和现场操作数据"分析数据进行了比较$两者吻合较

好$验证了模拟计算的准确性#

进料流股数据如表 ) 所示# 反应温度 )WGk$

反应压力 )D(; *<4#

表 #@进料流股数据表
cM[0

组分 压缩空气 原料

醋酸&L#/' ( )(X())

水&L

'

@'

"); W;G(

对二甲苯&<h' ( ''W)(

对苯二甲酸&C#' ( ;'X

对羧基苯甲醛&"F/T#'m对甲基苯甲酸&HFC#' ( '("!

空气 ));G'G (

乙酸甲酯等 ( W(

合计 ))X!"" )"((X(

通过模拟计算获得的反应器排出流股数据及对

应现场操作数据如表 ' 所示#

表 !@计算反应器排出物料流股数据与操作数据的对比
cM[0

组分
排出浆料 尾气流股 稀醋酸排出流股 稀醋酸回流流

模拟值 操作数据 模拟值 操作数据 模拟值 操作数据 模拟值 操作数据

醋酸&L#/' G;;X! GW)'( !;!; !'"; ;W!G ;!;V W)!'! W)'V"

水&L

'

@'

V(G; VX!" "WV' "G() ;""W ;)!) V;WX" VV'')

对二甲苯&<h' '! ( );' ( ! ( 'W (

对苯二甲酸&C#' !W(G; !;V!V ( ( ( ( ( (

"F/T#m$FC# );;! ')X( ( ( ( ( ( (

空气&或废气' V; "G G;"); GX("W '( ( 'W' (

乙酸甲酯等 '! WV )"( ''V )) 'G )X! "!X

合计 )"'"'V )"!VWV )("))" )(""') ))!') )(;)V );VXX( );WG!)
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!@分离级数对反应器排出物流中水质量分

数的影响

HH由于氧化反应有水生成$如不及时排出$会抑制

反应的进行$但反应液中水含量也不能太低$否则$

燃烧副反应会加剧$醋酸消耗会增加#

氧化反应器设置水富集段后$可利用氧化反应

热将生成的水富集后脱除# 由于反应温度"压力确

定后$反应放热量变化不大$而水与醋酸的蒸发潜热

差异较大$因此$水富集段的分离级数会对溶剂蒸发

量"回流量及稀醋酸采出量影响很大#

下面通过模拟计算$考察改变水富集段的分离

级数对氧化反应产物和稀醋酸中水含量的影响$进

而在维持反应产物中适宜水含量的前提下$获得水

富集段适宜的分离级数#

水富集段的理论板数分别取 '"!""";"X 块进行

模拟计算$由此获得排出的稀醋酸中水含量&质量

分数'"反应产物&浆料'中的水含量$以及回流量"

稀醋酸的采出量的对应变化值$通过比较和分析$从

中找出变化规律$获得水富集段适宜的工艺条件#

分离级数对稀醋酸及反应产物中水含量的影响

如图 '"图 ! 所示%对回流量"采出稀醋酸量的影响

如图 ""图 ; 所示#

从计算结果可知$增加水富集段的理论板数$排

出的稀醋酸中水浓度增大$但是排出浆料液中水含

量会降低$当塔板数从 ' 块增加到 X 块时$稀醋酸中

水的质量分数由 "(\增加到 V(\$浆料中水的质量

分数由 ;DV\下降到 "D(\$而浆料中水的含量不能

HHHHHHH

图 'H分离级数对排出稀醋酸中水含量的

影响曲线

图 !H分离级数对氧化产物中水含量的影响曲线

图 "H分离级数对回流量的影响

图 ;H分离级数对稀醋酸采出量的影响

太低$参照操作数据$反应液中水质量分数一般控制

在 ;\ ]X\# 理论板数对回流量"稀醋酸的采出量

亦影响较大#

反应放出的热量正是靠蒸发溶剂及水来带走$

因此$塔板数与反应器内的气液平衡及热平衡也是

密切相关的$综合考虑$适宜的理论级数应为 ' ]!

块# 此时$稀醋酸采出量为 )) ))" ])' X)" cM[0#

回流量为 );" VW" ])V; X;; cM[0# 稀醋酸中的水质

量分数为 !WDX\ ]"WD(\#

$@结论

&)'通过对<h氧化反应工艺过程的分析$完成

了带水富集段 <h鼓泡塔式反应器的模拟$经与实

际操作数据的比较$验证了模拟计算的准确性$为反

应器的优化操作和放大设计提供了有力计算工具#

&''通过模拟计算$考察了水富集段分离级数

对回流量"稀醋酸采出量以及反应器排出物流中水

含量的影响$获得了水富集段适宜的工艺参数#
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