
聚乙烯醇生产中付产乙醛氧化制醋酸

福建维尼纶厂 林茂深 华大化工系 黄健榕

提 要

本文着重介绍 了乙炔法生产 聚乙烯醇的付产物 乙醛氧化制造醋酸的 试 生 产 过

程
,

进行 了物料衡算及热量衡算
,

探讨 了影响 乙醛氧化的 因素韭提 出如何提高氧化

醋酸收率的看法
。

一
、

引 言

福建维尼纶厂利用乙炔与醋酸在催化剂醋酸锌的作用下
,

合成醋酸 乙烯 ( V A C )
,

又把

酷酸乙烯 ( V A C ) 聚合成为聚醋酸乙烯 ( P V A C )
,

而后聚醋酸乙烯 (P V A C )在碱液的 作

用下醇介为聚乙烯醇 ( PV A ) 作为制造维尼纶丝的原料
。

制造聚乙烯醇的流程相当
一

民
,

工艺

至 为繁复
,

其间的付反应是相当多的
,

据国外分析付产物有60 多种
。

乙醛就是其 巾主要的一

种
。

如按年产万吨聚乙烯醇计
,

每年约可得 ( 40 0 ) 吨左右的乙醛
,

由于这部份乙醛含杂质较

多
,

如甲醇
,

甲酸
,

酷酸乙烯
,

酷酸甲醋及丁烯醛等等
,

均是易燃易爆物质
,

在主流程投产后

把这部份乙醛放弃是十分可惜的
,

因为这部份乙醛如经氧化约可得 ( 5 00 ) 吨左右的酷酸
,

若

每吨醋酸按 ( 1 6 0 0 ) 元计算
,

可为国家节约近 ( 80 ) 万元
。

1 9 7 7年
,

该厂从付产乙醛氧化制得醋酸 ( 2 00 ) 吨左右
,

计 为国家 宵约近 ( 32 ) 万元
。

乙醛很容易氧化
,

即使是在常温下也会氧化生成醋酸
。

对于乙醛氧化的机理一般都认为

是自由基的链锁反应
,

即包括链的引发
,

链的增 长和链的终止三个阶段
。

为使链锁反应开始
,

我们借加入催化荆醋酸锰的方法产生 自由基
,

业及时地将中间产物过氧醋酸分介成醋酸
,

以

防止由于过氧醋酸的积聚
,

分解而可能引起的爆炸事故
,

因为过氧醋酸不仅在高温而且在低

温下都会由于积聚而突然爆炸
。

该过程的主反应如下
: 云

1 ) C H C H O +

合
O :

该反应不可能是单一反应
,

一
C H 3 C O O H + 6 9

.

5 〔千卡〕

在不同程度上伴随有付反应产生
,

主要有
:

3 C H s C H O + 3 0 :

一
H C O O H + 2 C H 3 C O O H + C O Z + H Z O

-

3 C H s C H O + 0 : 一~ ) CH 3 CH ( O CO CH 3 ) 2 + H : 0
.

( 4 ) 2 C H
CH O +

号
0 2

一
C H 3 C O O C H 3 + CO Z + H Z O

·

( 5 ) 2 C H 3 C H O + 5 0 :

-
) 4 C O : + 4 H : 0

.

为使付反应的产生趋于最低限度
,

在生产中必须寻找最佳的工艺条件以求得最高的产率

和最好的质量
。
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二
、

工 艺 流 程 及 工 艺 条件

福建维尼纶厂系采用内冷式氧化塔
,

该塔工艺成熟
,

操作稳定
,

转化率较高但检修不便
。

其工艺流程见图一
。

乙醛泵把乙醛液槽内的乙醛 ( 含C H 3 C H O大于90 % 以上
,

含水小于0
.

7% 以下 )
,

连续

打人氧化塔
,

氧气 (含 O : 大于 98 % 以上
.

) 以稳定的压力从氧气缓冲槽送来
,

经氧气 分配

器分三路自动调节进人氧化塔底部 1 , 2 , 8 节 (从底部算起 )
。

氮气 (含 N Z大于 99 % 以上 )
,

连续进入氧化塔顶部
,

作为保安气体
。

塔顶放空管装有防

爆膜以利泄压
,

塔顶压力控制在。
.

8一 1
.

5 〔公斤 / 厘米
“〕

。
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1 。

乙醛氧化塔
.

2
.

乙醛液槽
. 3 .

氧气缓冲槽
。

4 。

醋酸锰配制槽
. 3 。

醋酸锰计量槽
.

6
。

尾气冷凝器
。

7 。

槽顶冷凝器
. 8 。

防爆膜
。 9 。

乙醛流量计
。

10 。

氧流量计
。

n
.

分离器
。

12
。

各测点温度
。

图一
、

乙醛氧化流程图
。

接触液用醋酸锰溶液
,

占加人原料量的 0 .

10 %
—

0 。

15 % ,

从配制槽压入塔顶计量槽而

流人氧化塔
。

塔体的撤热装置为蛇管
,

装在塔体内部
,

用 T / L T 调节伐调节进 出水量
,

以控制塔内温

度
。

塔顶尾气经盐水冷凝后流人塔内
。

粗错酸 ( 含C H 3 C O O H 》 92 % 以上 ,

冰点》g “

C ) 送精馏工序醋酸 回收系统
。
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全塔分五段控制其温度
,

工艺条件见表一

厂, 硕甲尸一, 甲, 一甲下一一, 甲

l气
一

目
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一
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一

)钟{整些竺
-

仁雌
‘

矍三
一

}
卜矛二卑

一}

一坐竺一
⋯一竺护冤 」

}杏
节一 竺旦全

8

竺一⋯
一

掣讹一 }
}带呈西 一吕旦全即

-
-

-

一8

毕军笔
we

一

}
卜矛缨

}

一吕9全叩
一)一i{书生一}

}
一 弟五节 ⋯ 少即一

‘一

Z巨兰
七

一
一

}
区l 卫二一‘竺生一二二三兰些翌型

表一
、

塔节各段温度

如果气相温度高于液相温度
,

说明气相已经发生了反应
,

可能产生爆炸
,

必须严格控制

气相温度
。

塔顶废气必须及时抽测
,

使得C O Z不大于 60 %
, 0 2 不大于 5 %

,

CH 3 C H O 不大于 3 %
。

氧气分配量为
:

第一节占50 % 左右
,

第二节占40 % 左右
,

第三节占10 % 左右
。

乙醛与氧气的流量比为何立方米氧气加入 3
.

3 ~ 3
.

5公斤乙醛
。

三
、

氧 化 塔 的 物 料 衡算
1

.

乙醛进料量 5 00

乙醛所含组份
:

C H 3 C H O

CH sC O O H

H 2 0

( C H s CH O ) 3

C H 3 O H

2
.

乙醛的分配率

〔公斤/ 小 时〕

9 5
。

8 %

O
。

2 %

O
。

7 %

0
。

2 ;百

1
。

9 %

C于I

C 工l

3 C O O CH C H Z

CH = C H 一 C H O

1
。

1 %

0
。

1%

( 1 )e H 3 CH O +

合
0 2

(2 )3C H 3 CH O + 3 0 2

+ CO Z + H Z O

( 3 )sCH 3 C H O + O :

+ H : O

一一》 C H 3 CO O H 9 6 %

一 ) H CO O H + Z C H 3 C O O H

1
。

4 %

一
C 卜I3 C H (O CO C H 3 ) 2

0
。

2 5 %

‘4 )ZCH 3 C H O +

号
0 2

一
CH 3 C O O C H 3 + CO Z

+ H : O

( 5 )ZCH 3 CH O + 5 0
:

一
4CO

: + 4 H
:
O

图二
、

物料衡算图
.

0
。

95 %

1
。

4 %
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3
.

物杆衡算表
:
见表二

进 料

一 乙 }哗

C H 3 C H O

H
2
0

C H s C O O I-I

(C H 3 C壬{O ) s

CH 3 CO O C H C H
:

CH 3O H

C H 、C H 二 CH C H O

二
.

醋酸锰溶液

M
。

(C H 3 C O O )
:

CH 3 CO O H

三
。

氧 气

O :

N
2

氮气

四
.

N Z

流 量

〔公斤 / 刁
、11寸〕

流 量

〔公斤 /小时〕

5 0 0 一
。

粗醋酸 6 5 9
。

8 2

4 7 8

3
。

5

C H 3 C O O H

C H 3 C H (O CO C H 3 )
:

H
2
0

(C ll3 C H O ) 3

M n (C l注3 C 0 0 )
:

H CO O 工I

CH 3 C H O

CH 3 C O O C H 3

C H 3 C H 二 C I{C H O

。

废 气

CO Z

N :

0 :

6 3 6
。

6 1

1
。

3 2

1 1
。

0

0
。

5 0
。

5

2
。

3 4

O
。

0 5 3
。

2

5
。

O 3
。

8

1 7
。

9 9

1 2
。

4 0

一一

0
。

5 0
。

0 5

4
。

5 3 7
。

6 9

4
。

2 0

月任八UJq00QU‘上1上

8
。

4

1
。

6 0

0
。

5 0

五
。

总 计 6 9 7
。

4

C H 3 C H O

C H s C O O C H C H

CH s O H

总计

1
。

0

6 9 7
。

5

表二
、

物料衡算表

经计算几项指标如下
:

醋酸总收率最高达 94 %
,

氧气利用率 9 7
。

6%
,

乙醛总转化率95
.

0 %
,

乙醛生成醋酸的转

化率92
.

5 %
,

因此
,

消耗于付反应的乙醛 占通人乙醛量的 2
.

5%
,

其中有5 % 没有转 化
,

这部

份没有转化的乙醛损失于废气及粗醋酸中
。

为提高醋酸收率必须降低废气中及粗醋酸中乙醛

的损失
。
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(图三

热量衡算图

四
、

氧 化 塔 的 热 量衡 算

一
、

以O
O

C作为温度的计算基准
.

二
、

设乙醛
,

氧气
,

氮气
,

醋酸锰等进料为25
O

C
,

粗醋酸
,

塔顶废气以60
‘
C计算

,

塔中反应温度以 8 5
O

C计算
.

三
、

热力学数据如 ( 表三 )

四
。

计算
:

( 1 ) 反应 热
:

a ,
C H

C H O +

合
O 么

一
C H 3

C O O H

据热反应定理
:

△ H T : = △ H : l + △H

=
△ H : : 十

厂
二 △ H : , +

{::

产物 ( T :
* T : ) + △H 反应物 ( T :

, T : )

: ·e 。产物‘T ·

{
二 · c 。产物‘T 一

{

E ” C反应物 d T

￡ ”C反应物d T

,‘口口2
...

rTTT

= 二 ( △H
·

) 反应物
,

r , 一 二 ( △“
( :
) 产物 T 、 +

{::
‘二 n C P产物 一 习 n C P

反应物 ) d l
‘

因此
,

△H 3 5 : =
r3 5 8

一 6 9 7 5 0 + !
_ _

J Z 日 5

〔(1 3
。

1 0 + 5 5 只 10 一 3 T ) 一 ( 1 2
。

5 1 + 2 7
。

4 8 x 10 一 3 T ) 一

( 6
,

1 5 + 3 , 1 2 又 1 0
一 “ T ) 〕

d T积分后得
:

△ H 3 5 : = 一 7 2 0 5 7 〔千卡 /公斤分子 〕

生成醋酸的反应热 二

.

些2旦
一

丫 了2 0 5 7 二 7 9 0 0 0 0 〔千卡 / 小时 〕
4 4

于此求出主付反应五个方程式的反应热为

Q l = 8 5 9 , 0 8 2 〔千卡 / 时〕

;
: ) 乙醛带入热量

:

Q : =

七
一

e ,

卜 4 7 。。〔千、/时 〕

( 3 ) 醋酸 锰带入热量
:

Q 3 二 48 〔千卡 /时 〕

氧气带人热量Q ‘ 二 8 10 〔千卡 /时 〕

氮气带人热量 Q S 二 4 1
。

5 〔千卡 / 时〕

( 4 ) 废 气带 出热量
:

按废气成份C O
: ,

N Z ,
0 2 ,

·

C H 3 C H O
,

C H 3 C 0 0 CH CH : ,
C H 3 O H 等逐项计算得yIJ

Q 。 二 8 4 3 〔千卡 /时 〕
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( 5 ) 扛醋酸带 出热量
:

Q : 二 24 1 00 〔千卡 /l时〕

( 6 ) 冷却水带出热量
:

Q :

据 Q , + Q : + Q : + Q 4 + Q S = Q 6 + Q : + Q 。

冷却水用量W 二 Q ,
/ C△ t 二 3 5 〔吨 / 时 〕

五
、

影 响 反 应 的 因 素

聚 乙烯醉付产乙醛来自醋酸乙烯的合成过程中
,

一

也来自聚合和醇解的过程 中
。

随同乙醛

馏出的还有很多轻 组份以及各种各样的共沸物
,

而乙醛和氧的反应随着反应条件的不同
,

可

以得到各种不同的转化产物
,

因此影响较化的因素甚多
,

现择其主要分析于后
:

1
。

乳的扩散和吸收

氧气和乙醛液接触时
,

氧分 子从气相经气液接触界面转移到液相中被乙醛吸收业立即发

生化学反应生成醋酸
。

这种吸收属于化学吸收
。

按照薄膜理论认为被吸收的气休通过气液接

触界面的气膜和液膜
,

这两种薄膜构成了吸收过程的阻力
。

气膜和液膜愈厚
,

吸收就愈不容

易
,

吸收的气体就愈少
。

我们采用的是纯氧
,

尽量减少惰性气体的气膜阻力
,

聚乙烯醉付产

乙醛液的杂质比较多
,

粘度比一般乙醛液来得大
,

这对氧的扩散和吸收是不利的
。

为了提高

氧气的吸收率应加大氧气的通入速度
,

速度愈大
,

气液愈能呈现湍流状态
,

气流于妾触 吏为充

分 ; 同时速度愈大
,

生产能力 也就愈大
。

可是通氧的速度不能无限制的增大
,

因为气(的吸收

率与通氧的速度芷不是一个简单的线性关系
,

超过一定速度后吸收率反而会降低
,

况
_

l皿
.

也会

将物料带出
,

提高了单耗
。

因此一般线速控制在。
.

1一0
.

15 〔米 /秒 〕
,

业 且随着塔 宵},J{J 仆高
,

逐渐降低通氧量
。

塔底通氧量占总通氧量的一半以上
,

业应保证尾气含氧量在 10 % 以小
一 。

乙醛液 r}“含水量的多少
,

对氧的吸收率影响很大
,

当乙醛液 中含水量超过 1
.

5 % ”寸
,

氧的

吸收率即降到 90 % 以下
。

为使氧气均匀的分布成适当大小的气泡
,

氧气分布管的孔径一般为团 3 ~ 必4 ,

孔径愈小

吸收愈好
,

但过小阻力降会大些
。

氧化塔液而愈高
,

氧的吸收率也愈好
,

液柱高些接触时间 长
,

而且在液柱静压的 价
:用下

,

氧的溶解和吸收都比较好
。

但据实验
,

液柱超过四米后
,

吸收率业无明显变化
,

有时 导致气

相温度上升
,

造成操作误判断
。

因此在安全生产及稳定操作的条件下可适当提高液往高度
。

2 ,

反应速度 ,

乙醛的液相氧 化反应是按连锁反应的方式进行的
,
它有一个诱导期

,

在诱导期 中乙醛以

较慢的速度吸收氧气生成过氧醋酸
,

当加人催 化剂醋酸锰时
,

乙醛先与催化剂作用形成游离

基
,

引起了连锁反应
。

因此选择适量的醋酸锰是十分重要的
,

它所起的作用是既能加速过氧醋

酸的生成
,

又能迅速地使过氧醋酸分介成为醋酸
,

这种 “
一箭双雕

” 的作用关键在于选择催

化剂和催化剂的用量
。

金属离子
,

特别是重金属离子对过氧酷酸的生成起了引发作用而且它

会加速过氧醋酸的分解速度
。

一般催化剂均采用醋酸锰
,

其锰盐等重组份
,

在醋酸残渣系统

可分离出来
。

当其占加人原料量的 O,
1% 时

,

氧的吸收率均在 98 %左右
,

氧化液中过氧醋酸的

含量在0
.

1 ~ O
。

2%之间
,

如果用量在O
。

05 % 以下时
,

氧的吸收率仅在95 % 左右
。

在实际生产

时
,

接触液里醋酸锰的含量控制在0
.

1 ~ 。
.

15 %
,

一般考察催化剂的性能
,

均从氧化液中分沂
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过氧醋酸的含量和尾气氧含量来决定
。

只有氧化液中过氧醋酸含量很低
,

氧的吸收率很高时
,

这种催化剂的选择和用量才是合适的
。

乙醛氧化反应是强放热反应
,

这些热量不仅可维持反应所需的热量
,

业有一部分热量需

要排 出
,

否则就会 使塔内温度升至

规定温度以上
,

增加 了付反应
,

降

低醋酸收率
,

利用自由能可计算乙

醛氧化的平衡常数
,

随着反应温度

的升高
,

化学平衡常数是降低的
。

不仅如此
,

由于温度的升高
,

易挥

发的乙醛大量逸人塔 上部空间
,

氧

的溶解度也降低
,

这祥在氧化塔 上

部空间
,

乙醛与氧气的浓度增大
,

在较高的温度下
一

,

大人增加了乙醛

气相氧化与爆炸的可能性
,

因此温

度不能过高
,

且气相温度不能高于

液相温度
。

.

卯和于�如启叫

一 loo ‘ ” , ” 枷 旋
力

命 [叼

图四
、

乙醛加料量与通氧量的关系
。

为此
,

我们着手试验将氧化塔一段温度降至 9 0
“ c
左右

,

反应液 中醋酸含量普遍提高6 %左

右
,

生产比较稳定
,

粗酷酸含量均在 94 % 左右
,

尾气含氧量稳定在 1
。

0一 1
.

5 %
,

效果比较好
。

为 使氧气在氧化塔 巾与乙醛充分发生反应
,

必须控制乙醛与氧的配比
。

实际操作中经常

控制 1 00 〔升
一

/时 〕的乙醛量通人7
。

2 ~ 7
.

5 〔米 “
/小时〕的氧气

,

如图四
。

六
、

小 结

.

聚乙烯醇生产 中付产乙醛氧化成酷酸在低温工艺条件下提高乙醛转化率是可行的 ,

。

为使生产安全顺利进行
,

气相温度必须低于液相温度
。
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