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提 要

将乙块通入酷酸蒸发器使醋酸分压减少
,

汽化温度降低
,

设备腐蚀减缓
,

延长了蒸发器列管 }

的寿命 , 并使酷酸乙烯合成生产更容易控制
,

效果好
。

本文将进一步讨论其温度降低的原因
,

气液
J

相温度的计算
。

聚 乙烯醇生产中醋酸乙烯的合成是将醋酸加入醋酸蒸发器 (简称蒸发器 ) , 用 6k g / c耐

水蒸汽加热在系统 0
.

8无g /c m Z

( 表压 ) 温度~ 1 38 ℃ 下蒸发
,

其蒸汽至气体混合槽与鼓风机

来的乙炔混合进入合成反应系统
,

沸腾床反应器内装醋酸锌活性炭触媒
,

在1 75 ~ 2 00 ℃温度

下反应生成醋酸乙烯
。

福建维尼纶厂试车时醋酸蒸发器的列管只用 1 20 天左右就腐蚀穿不能

用
,

需停车检修更换
。

采用新的工艺流程将乙炔气改为直接通入蒸发器与汽化的醋酸混合
,

至气体混合槽进入合成反应系统
。

其作用原理 与水蒸汽蒸馏类似
,

在总压一定的情况下 乙炔

气通入蒸发器 与醋酸蒸汽混合
,

使醋酸的分压降低其沸腾汽化温度从原来 ~ 1 38 ℃ 降至气 相

温度 83 ℃ 左右
、

液相温度 92 ℃ 左右
,

其优点有三
:

( 1 ) 醋酸的液相温度降低 40 多度
,

温度低设备的腐蚀速度减缓很多
。

原来蒸发 器 列

管只用 1 20 天左右就腐蚀穿
,

改革后延长寿命用 了四
、

五年仍在继续使用
,

效果很好
。

每 台

蒸发器有 小38
“ 2

.

5 的铂二钦不锈钢管 5 00 根重 2
.

2 吨
,

单管子一项一年就可为国家节 约不

少不锈钢材和十几万元
。

( 2 ) 液 相温度低
、

焦化物生成少排出的釜液呈红黄色透明
,

列管不易堵塞 也 不 用 清

洗
。

釜液排出量从原来 6 0 0 1/ h
:
减少一半 以上

,

减轻情馏工段残渣处理的负荷
,

降低醋酸的

单耗
。

( 3 ) 原来的沸腾温度一1 38 ℃
,

需 6k g /
c m Z

的加热蒸汽
,

锅炉房的压力波动会影 响合

成生产不稳定
。

改革后蒸发器管间压力降至 0
.

6 ~ Ik g /c m ’

用低压蒸汽就可
,

生产稳定
。

同

时蒸发器表面温度降低
,

减少热损失节约热能
。

设计时考虑到为使乙炔气更均匀分布
,

在蒸发器扩大体乙炔分配 夹套内 小57
x 3

.

5 的 35

根分配 短管上作了调整
,

如图 1 所示
。

在 乙炔入口处没设分配短管
,

而远离入 口处则排列较

密
。

第一区 45
。

角范 围内排 1
.

5 根
,

第二
、

三区各排 4 根
,

第四 区排 8 根
。

在扩大体上部设

一双孔径多孔板
,

板上堆瓷坏以捕集液滴
.

各区通入气量的大小与分配短管排列的根数成正比
。

由第二
、

三 区进入的气量各约占总
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量的 11 %
,

接近各区的平均气 量 ; 进入第四区的为第一区的 5
.

3 倍
。

除了乙炔气从分配短

管以 10 二/s 的平均速度吹入
,

气流正从醋酸液面掠过
,

在扩大体内还存在从第四区 到 第一

区方向的环流
,

使乙炔气与上升的醋酸蒸汽更均匀更充分地混合
,

不致乙炔气从第一区大量

进入就走短路从蒸发器出 「」流出
。

所以上述分配短管的排列较各区管数相等的排列和各区为

2
.

5
、

4
、

5
、

5 根的排列来得好
。

福建厂的液相温度 92 ℃ 左右
,

蒸发器无震动
。

图 l 蒸发器扩大体乙炔分配夹套内分配短管的排列
。

关于蒸发器气液相温度降低的原因及计算

( 1 ) 气相温度

气相中醋酸缔合的现象首先 是 1 9 3 6 年 Mac dou ga ll[
‘] 假设醋酸生成双分子

、

三分子缔合

A : 、

A
3 。 1 9 4 5年 Rl’ tt e1 〔’1认为主要是以双分子缔合A

: ,

还存在四分子缔合A ‘。

提出其平衡

常数与温度的关系式 〔3 1:

lo g k
: =

3 1 6 4

T
1 0

。

4 1 8 4

10 9 、
‘

户黔
一 2 3

.

4 8 2 4 ( l )

醋酸缔合反应式为

ZA I二= 之A :

2A 2 落二之A
4

P
。

k
, =

.

共片争
P 贾

( 2 )
P一
, 1J一P

一一4

.

七

纯醋酸的蒸汽压 p ,
等于单分子

、

双分子
、

四分子缔合醋酸分压 p ; 、 尸
: 、

P
‘

之和

P A = P : + P : + P
‘

( 3 )

式中k : 、

k ‘ 是双分子
、

四分子缔合醋酸的平衡常数
,

各以 〔m m 一 ’

〕
、

〔二。
一 3〕表示

。
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1 9 5 5 年 Po tt.
,

改正 R l’tt e1 的实验装置及实验结果认为还是按双分子
、

三分子缔 合 处理

为宜
,

并提出下列关系式 [’1
:

lo g k
: = 一 1 0

。

3 3 2 +
3 0 8 3

T ( 4 )

10 9 无3 二 一 1 8
。

9 3 4 +
5 0 8 0

T

醋酸缔合反应如下

月 l + A l 笑二二士A Z

A : 十 A
:
不二全A

3

无
2 =

刁笠P ( 5 )

k
s = 叮3

叮莹P
’

式中 k : 、

k :
是双分子

、

三分子缔 合醋酸的平衡常数
。

p 是总压
。 刁 : 、

分子
、

三分子缔合醋酸的摩尔分率
, 刀 ,

是水的摩尔分率
。

气相中醋酸的理论组成 Y ,
与实际组成间的关系为

叮:

是单分子
、

双

Y刁 二
刀z + 2叮: + 3 粉,

))))))�)

;
州|687910lll2t((((((((

刀 l + 2 刀2 + 3刁s + 刀。

叮。 “ 1 一 ( 刃
, + 行: + 刀 :

)

将式 ( 5) 代入上式解得

( 3 一 ZY , ) k
3
P

2 刁于+ ( 2 一 Y , ) k
:
P刃卜 刁 , 一

YA
考虑醋酸分子缔合其分子数减少丸

刀2 、

= O

价万了年是露井鼠
一

醋酸的压力如等于单分子
、

双分子
、

三分子缔合醋酸的分压 P ; 、 PZ 、
P:
之和

P才 = P
l + P: + P

s

气液平衡时气液相间的组成存在下列关系

功
, PA = : 月x A P员

醋酸的蒸汽压 好 按下式计算

10 9。: = 1 4
.

3 0 7 5卜 黑瓷杀
醋酸的气相逸度系数 必

, ,

可从简单的维里方程 p V “ R r + B p 导得

,
、

, 、

dP _ B p
气‘ 一 1 少 一一 一 一石 而不

O P 几 l!
�

一�A

J甲n
用胜几

第二维里系数

B P
。

R T
。

B 可用下列 杯tz el 关系式〔” 1算出

= ( 0
。

1 4 4 5 + 0
.

0 7 3。) 一 ( 0
。

3 3。一 0
。

4 6 。) T 于’ 一 ( 0
.

2 3 8 5 + O
。

5 0 0 ) T 不2

一 ( 0
。

0 1 2 1

式中 。 是偏心因子
, P

。 、

醋酸的活度系数 勺 可用

+ 0
.

0 9 7 0 ) T 下3 一 0
。

0 0 7 3 o T 下吕

T
。

是临界压力
、

温度
, T

,

是对比温度
。

R e dli ; h 和 K i s t e :
方程 [ 3 ,算出

公
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lo g r二= x
三〔A

。 + B 口

( 4 x
。 一 1 ) + C

o

( x , 一 x , ) (4 x , 一 1 ) 2〕 ( 1 4 )

式中常数 A
o
= 0

.

3 3 8
,

B
” = 0

.

0 2 8 3
,

C
o == 0

.

lo g r刁 = lo g r
二一

醋酸的微分混合热 L ,

可用下式计算

1 0 8 1
。

L A

4
。

5 7 6

1 1
、

七
~

石石石
.

一 万不J
‘ 口 O 孟

( 1 5 )

L , 二 3 9 2 5 x 悉一 1 6 4 4 0x 三+ 2 6 1 2 4x 态一 1 3 9 5 2 x 二 ( 1 6 )

如蒸发器加入醋酸 浓 度 为 9 8
.

5 % ( 重 量 ) 即 x , = 。
.

95
,

系 统 压力 尸二 7
.

sm H : o

二 1 3 33
.

22 m m H g ,

气相 温度设为 T = 35 6
.

1 5 K
.

醋酸的物性数据 。
、

Pc
、

Tc 查流体的热力学

性质【日〕
.

用式 (1 1 )一 (26 )算得 P员= 2 3 0
.

4 9 , m H g ,

功
, = 0

.

9 3
, 犷月 = 0

.

9 9 5
.

如直接 通入蒸发的乙炔气量为 3 6 0 0N m “

/ h
; ,

其组成为乙炔 yc = 。
.

93
,

氮 0
.

07
.

乙炔

和醋酸的克分
一

子比 M ; 二 2
.

75
。

由式(4 )算出 k
Z = 0

。

0 2 1 1
、

k
3 = 0

.

0 0 0 0 1 9
。

由式 (6 )
、

(8 )
、

(9 )解得

Y , =

会/ l斋
· , 一

创 ( 1 7 )

设 P
, = P二

,

功
。 = 0

.

5 9 ,

代入得到 Y , = 0
.

2 6 2.

由式 (8 ) ( 3 一 ZY , ) 左
。
P

’刃全+ ( 2 一 Y ; ) k
Z
P刃圣+ 刃 , 一 Y月 = 0 列出

F = 5 3
.

7 5 4 6 刃贾+ 4 5
.

9 4 7 8叮圣+ 刀 ; 一 0
.

2 6 2

D 二 尸
产 = 2 5 1

.

2 6 3 9 , 于+ 9 7
.

9 9 5 7刀: + 1

用牛顿迭代法在 CA S IO F X 一 7 02P 计算得

77 1 = 0
。

0 6 3 1 , 刃 : = O
。

1 1 2 0
, 刃3 = 0

。

0 0 8 4 8
-

刃一 + ?] 2 + 刃3

刃l + 2 , 7 2 + 3行3

“ 0
.

5 8 7 ,

f, “功
, (叮, + 叮: + 刁: ) P = 2 2 7

。

6 m m H g

蒸发器的总压等于各分压之和
,

考虑醋酸的分压用逸度 f过表示 厂
, 二功沙

, ,

按下式
_ 五萝。 M

。

尸 一 (1+ 协厂
+
下石

( 1 一 Y
c

)

Y
。

1 一 X 刁

X A

1
二衷一 )必A PA

W
口

( 1 8 )

与功
月
P
月 = : , x 、

此

P二=

联立解得

1 3 3 3
。

2 2

(1 +
2

。

7 5

0
。

5 8 7

2
_

7 5 >
二」卜全 一 十 —

0
。

0 5 X l

0
。

9 5 X O
。

5 8 7

—
一 = 2 3 0

。

2

)0
。

9 9 5 火 O
。

9 5

其对应的气相温度 由式 (1 1) 算得

同时算得 T 二 3G6
.

6 2 k
.

( 2 ) 液相温度

5 8 7 X O
。

9 3

3 5 s
.

1 2 k ( 8 2 97 ℃ )
.

如不考虑醋酸缔合
,

在其他条件相

考虑蒸发器内液体 静压 的影 响
,

蒸发器列管长为 Z m ,

其液面控制在分配短管下缘即花

板上 2 0 0二次 处
,

引起液体静压升高 △P为

△ P =
IZT

,

2

2 + 0

2

2

一 只 , 7 U = 0
。
1 0 6 7 k g / n z ’

= 7 8
。

4 吕矛n m 月 g ( 1 9 )

式中
, 。

取 t = 9 5℃ 11寸醋酸的重度 9 7 0 k g /
。: 3 。

此时压力p , ‘ = 2 3 0
.

2 + 7 5
.

4 5 = 3 os
.

6 sm o H g ,

由式(1 1) 算得滚相温度为 3 6凌
.

4 7 ( 9 1
.

32 ℃ )
,

液体静压 引起的温升 △T = 91
.

32 一 82
.

97 =

名
.

4℃
,

与实际生产测得数据非常接近 (见表 1 )
。

所以蒸发器气液相温度降低的计算要考虑

气相中醋酸的缔合和通入 乙炔气
,

使分压降 低
,

以及液体静压对温度升高的影响
。

卜,r‘r|一r‘‘
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表 1 醋 酸 蒸 发 器 合 成 生 产 的 情 况

原原 料料 回 收收 精 乙 炔炔 混合合
乙乙 炔炔 乙 炔炔炔 乙块块

乙乙 炔炔 乙 炔炔 rn 3
/ h

rrr
乙 炔炔 乙 炔炔

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

999 8
。

444 9 8
___

4 1 777

999 888 9 8
。 lll 4 3 888

风 量
风机出
口压力

酷 酸 蒸 发 器

m 3
/ h

r

3 6 D0

3 6 UD

m
司 液面

;气
相⋯液相 {管面

竺{竺⋯兰⋯圳竺
7 8 0 0 } l } }
7 8 0 0 】5 7

·

5 ! 8 3 } 9 2 ! o
·

6

合 成
.

妙
, .

竺
_

月粉 1 送 出 反 应 液
{

日 产

⋯百丁厂俨丫竺樱}
_

卜
一

万 一丽瓜. 丽暇夏蔽一{
一

一厂丁厂丁下- -

兰⋯竺⋯兰⋯兰}兰⋯二⋯竺⋯坚⋯缈}笙⋯攫⋯燮⋯些⋯翌⋯圳立_ _ _

!
,
_ _

l
_

_

_ _

!
_ _ _

「
_ _

{0
。

0 6 5 }
_ _ _

}
_ _ _

!
_ _

! 1
。
0 3 }

_ _ _ _ _

{ 2 5 扩 1 !
_ _ _

f
_ 二 二 二l

。 _ _

!
_

2 . (勺 } 1 ‘匕 }3 4
。

S U{ U
。

3 6 IU
。 l {石一下 石 兀引 J 。 U Z { U

。 日匕4 } 3 1 1 石 1

万 {U
。

U匕 ) j】石不万石 {之 l。 匕 】U
。

’

r, J { 12 日 1 2 4
。

4

—}一卜}一卜{生竺⋯}—}—{—l
es

竺竺

卜 {丝月一卜{一}一, , ,

}
, , 。 1

. ,
。 ,

{。
, , }

_ _

! 0
。

0 6 ! 。 。 。

1
。 。 。 。

}
。 。 .

} 0
。

9 7 { { 3 8
1,
1

’。 。 。 J

}。
。 ,

}
, 。 ,

}
_ _

L 一 I J } t 10 }J 4
。

IJ 」U
O
J O { U

。

3 6 { 下 石丙
.

{ 乙
一
o 乙 ! U

. , O J } J J . J } 而 二石 } 1 舀二丽石 {乙 O 一 U 斗 {U
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