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提要
:

未用弛豫法对文题 所述 系统进行 了模拟计茸
。

结果表明
,

尽管三 聚

甲醛 (T O ) 在该 系统中相对挥发度较 高
,

但 受到 甲醛
、

水浓度变化的制约
,

T O

增浓缓慢
,

当理论塔板多于 8 块后
,

其增浓效果更不明 显
。
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三聚 甲醛 (T O )是工程塑料共聚甲醛的主要单体
,

通常由浓 甲醛水溶液经酸催化生成
。

利

用 T O 在水溶液中形成最低共沸物而且相对挥发度较高的特点
,

工业上将反应液加热蒸发进

行产物提浓
.

研究表明
,

水
一
甲醛

一
三聚甲醛三元系为强非理想体系【’〕

。

由于过程及物系的特

殊性
,

迄今未见可用于工业开发的模拟计算结果
。

本文通过分析与简化
,

采用弛豫法对该三

元系精馏过程进行模拟计算
,

所得结果与实验数据吻合良好
。

1 三聚甲醛合成反应及分离过程
冷凝器

T O 合成及分离过程如图 1 所示
。

反应器

亦作为精馏塔的再沸器
,

反应物料为质量分数

6 0%的浓甲醛水溶液
,

经硫酸催化生成 T o ,

反应产物中含 T O
、

甲醛和水
。

汽相 v ,

进入塔

内
,

液相 L ,

返回反应器
。

塔顶蒸出的汽相 v ,

进入冷凝器冷凝后
,

与加入的有机溶剂混合
,

进入萃取分层器
,

产物 T O 以 2 : 1 分配于有

机相与水相
。

分层后的有机相作为产品采出
,

水相则部分回流
,

部分引出
。

反应动力学试验表明
,

在硫酸催化下发生

的三聚化反应为快速可逆反应
,

在连续釜式

块塔板物料衡算

lllllll
一一

」」L_ j一
~
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图 1 三聚甲醛生产中反应器
、

精馏塔简图

反应器中
,

当反应物料平均停留时间) 4 om in 时
,

各组分浓度已基本达到平衡浓度 〔’J
。

由于工

业反应器中反应物料的平均停留时间达数小时
,

所以反应器蒸出的汽相组成可以认为是达到

反应平衡及汽液平衡的产物
。

在精馏塔中无催化剂存在
,

为纯粹的分离过程
。

各股物料组成
,
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流量及进料状况见表

表 l 三聚甲醛 (T 0 ) 生产中各股物流流量及进料组成
、

状态 (P 一 0
.

IM Pa )

进料状态 质量分数 (% )

名 称 流量/ ks
·

h 一 ’

液化率 沮度 / ℃ 水 T O 甲醛

进料(F )

反应器出料(F , + 1 )

塔底出料(Lv)

回流(R )

塔顶蒸汽(V l )

4 0

4 0

6 0

4 0

39

5 0

9 6 4 6

l 5

2 6

5 8
.

3 5

7010010030

假设稳定操作时进料物料量及组成无变化
,

反应器蒸出量亦无变化
,

因此进入精馏塔的

蒸汽量及组成恒定
;
不考虑塔顶萃取分层器而仅考虑精馏塔的计算

,

其中回流和进入精馏塔

的蒸汽分别作为两股进料处理
。

模拟计算是求取达到上述工况时精馏塔的理论板数
.

2 三聚甲醛精馏过程的数学模型及求解

2
.

1 模型的建立

假设该精馏塔为 N 块理论板
,

组分数 m 一 3
,

对第 J 块塔板
,

可建立如下模型方程

l) 物料衡算方程 (M 方程 )

F J+ V , + :
一L , 一 ,

一 V ,
一 L

.

= 0 (l蕊i蕊 : ) (l)

2) 相平衡方程 (E 方程 )

V ,
= K , 一 ‘x ,z (l镇 i( m ) (l( j镇N ) (2 )

3 ) 摩尔分率归一方程 (S 方程 )

,

咨
,Y , !

一 l
.

, Y 一 1
-

~ ~ 尹
, (l镇j镇N ) (3 )

4 ) 热烙衡算方程 (H 方程 )

F , 一 lh , 一 ,
一 V ,

H
,

一 L , h J

+ V , + ,
H 什

,

(l镇j( N ) (4 )

此外还有一些描述物性和热力学性质的附加关联式
,

即相平衡系数关联式 [3]
、

饱和蒸汽压关联

式 [4]
、

热烩关联式等[’]
.

2
.

2 模型方程的求解

设第 j块塔坂上滞液量为 u j (汽相滞留量忽略 )
,

则瞬间物料衡算式为
:

d z 二

U ,

丽
一 L , 一 IX J一 ,

, ‘

一 V , Y 少一 l
一 L JX , 一 ;

+ V , + ,Y J + 1
, ·

+ F ‘Z , ·

(l镇i镇 m
,

l( :
( N ) (5 )

令 群 ,

一△ t / U
,

为弛豫因子
。

由变量分析可知
,

需要指定的唯一变量为理论板数 N
,

规定

了 N 的数值后
,

塔顶和塔底的流出量及组成就唯一地确定
。

将方程组整理后
,

给定初值并选

取合适的松弛 因子
,

按计算程序闹进行迭代计算
.

计算中同时采用两个收敛判据
,

即摩尔分率
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总和偏差 。 l和组分物料衡算偏差
。2

。

计算框图从略
。

3 模拟计算结果

3
.

1 精馏塔模拟计算结果与实验结果的比较

计算中主要考察了塔板数变化对塔顶
、

塔底流出物浓度的影响
。

模拟结果与实验结果比

较见表 2
。

可知
,

在给定的工况下
,

理论塔板数为 8 块时
,

模拟结果与实验值有相当好的吻合
。

随塔板数增高
,

水在塔顶
,

甲醛在塔底有一定程度增浓
,

而三聚 甲醛的浓度变化很小 (N > 8

时 )
。

表 2 不同理论板的计算结果

塔 底 塔 顶

N 流t 质量分数 (% ) 流 t 质量分致 (% )

k。 ·

h一 ,
水 T o 甲醛 k :

·

h 一 ’
水 T o 甲醛

4 1
.

4 9 9 4 0
.

9 9 2
。

4 3 5 6
.

6 5 2
.

3 0 4 5
.

4 0 2 5
.

6 4 2 8
.

9 6

6 l
.

4 9 9 3 9
.

8 3 2
.

4 3 5 7
.

7 4 2
.

3 0 4 6
.

1 3 2 6
.

2 7 2 7
.

6 0

8 l
.

49 9 3 8
.

9 l 2
.

4 3 5 8
.

5 5 2
.

3 0 4 6
.

3 5 2 7
.

4 8 2 6
.

l7

10 1
.

50 0 3 6
.

6 3 2
.

2 2 6 1
.

15 2
.

3 0 4 6
.

6 2 2 8
.

7 3 2 4
.

6 5

12 1
.

50 0 3 6
.

3 1 2
.

19 6 1
.

5 0 2
.

3 0 4 6
.

7 3 2 9
.

0 1 2 4
.

2 6

实验结果 一 50 0 3 8
.

5峨 2
.

3 3 5 9一 3 2
.

3 0 月6
.

0 0 2 7
.

5 0 2 6
.

5 0

3
.

2 精馏塔内各组分相平衡常数
、

浓度和温度的分布

当理论塔板数 N ~ 8 时
,

模拟结果与实验结果较吻合
,

因此仅考察 N 一 8 时全塔各组分相

平衡常数的变化 (见表 3)
。

N ~ 8 时精馏塔汽液相组成分布见图 2
。

表 3 各组分相平衡常数值(N ~ 8)

沮度 / K

飞�
八丫lb.LPwe,‘,人丫人、旧门心“从丫比

4

袱拟男积酬
之积醚象澎

3 6 7
.

9

补补补
又又

‘‘

质量分数(% )

0 0 2 0石 1 0

质量分数(% )

(a )汽相组成 (b) 液相组成

月,J咭, .占001�J月,

⋯⋯
�廿gn
�n�,二叮‘�匕一h77

1了月了,J的J,J弓nJj丹」

相平衡常数 K ,

水 T O 甲醛

0
.

9 4 6 4
.

7 7 0
.

7 1 5

0
.

9 62 4
.

9 8 0
.

7 1 7

0
.

9 8 0 5
.

2 2 0
.

7 9 2

0
.

9 8 8 5
.

3 1 0
.

7 2 5

0
.

9 9 8 5
.

3 9 0
.

7 1 4

1
.

0 1 5
.

5 4 0
.

6 9 7

1
.

0 4 5
.

8 2 0
.

6 7 2

1
.

1 1 6
.

4 6 0
.

6 4 1 3 7 3
.

6
图 2 T o 精馏塔汽液相组成分布图

l一 ( C H 2 0 ) 3 书2 一 C H z o ; 3 一 H 2 0
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4 讨论

( l) 从表 2 可见
,

各塔板上 T o 的相平衡常数均大于 4
,

因此汽相 T O 浓度明显高于液相

T o 浓度
。

但逐板组成变化很小 (见图 2)
,

该结果与文献
.

〔6〕亦相 符
。

这表明图 1所示的 T o

合成及精馏过程与一般精馏行为有差别
。

合成反应器兼作精馏塔再拂器
,

正常操作时
,

釜底

不出料
,

所有组分均 向塔顶排出
,

因此整个分离过程受到相平衡常数较低组分的制约
。

T O 的

汽相浓度仅在塔顶一块板时才有明显变化
。

(2) 对这一特殊形式 的精馏塔
,

联立求解 M E s H 方程组时迭代过程极易发散
,

曾采用了

逐板法和矩阵法等算法
,

均发生某些迭代变量会超越物理意义而发散
。

最终采用了弛豫法
,

由

于该法稳定性好
,

保证了计算的稳定收敛
。

(3) 计算结果表明
,

该精馏塔对产物 T o 的分离效率不高
。

增加塔板数对提高回釜液体中

甲醛浓度及塔顶汽相中 T o 浓度效果均不明显
,

因此工业生产中若需提高塔顶 T o 浓度应考

虑增加回流 比等措施
。
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