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Вступ

Фталеві кислоти і їх складні ефіри є найважливішими мономерами у виробництві поліефірів, алкідних смол, пластифікаторів та інших полімерних матеріалів.

Постійно зростаюче виробництво і споживання поліефірних волокон, які займають домінуюче місце в світі серед інших видів синтетичних волокон, викликало необхідність розширення сировинної бази шляхом вдосконалення діючих і розробки нових технологічних процесів отримання мономерів для них - терефталевої кислоти (ТФК). Оскільки тривалий час не вдавалося реалізувати в промисловому масштабі надійний спосіб отримання ТФК високого ступеня чистоти. До 1963 р. основною сировиною для отримання поліефірів був диметилтерефталат (ДМТ), висока чистота якого досягалася шляхом поєднання процесів ректифікації і перекристалізації. У 1963 р. дві японські фірми «Teijin» і «Torey Ltd» розробили процес прямої сополимеризации ТФК і етиленгліколю. Подальший розвиток технології одержання чистої ТФК дозволило американській фірмі «Amoco», яка придбала права на процес окислення п-ксилолу в середовищі оцтової кислоти, розроблений фірмою «Mid Century», і фірмі «Olin-Mathieson» в 60-х роках створити процес отримання чистої ТФК, придатної для прямої полімеризації. З цього часу ТФК набуває самостійного значення як мономер для отримання поліетилентерефталату і починає конкурувати з ДМТ.

Поліефіри, і зокрема поліефірні волокна, знаходять все більше застосування в техніці і в побуті. Порівняно високий модуль поряд з великою міцністю, відносно високою термостійкістю, а також високі діелектричні характеристики дозволяють застосовувати поліефірні волокна для виробництва шинного корду, транспортерних стрічок, приводних ременів, вітрил, пожежних рукавів, електроізоляційних та інших матеріалів.

Завдяки високій стійкості до зминання і здатності зберігати форму і низької вартості поліефірних волокон в чистому вигляді або в суміші з іншими волокнами використовують для виготовлення широкого асортименту товарів народного споживання: тканин, 

виробів зі штучної замші і штучного хутра. ТФК є вихідним мономером для різних полімерних матеріалів, тому швидкими темпами збільшується її виробництво.

1. Стислий аналітичний огляд з обгрунтуванням методу виробництва

Історія виробництва
Фталеві кислоти і їх складні ефіри є найважливішими мономерами у виробництві поліефірів, алкідних смол, пластифікаторів та інших полімерних матеріалів.

Оскільки тривалий час не вдавалося реалізувати в промисловому масштабі надійний спосіб отримання ТФК високого ступеня чистоти. До 1963 р. основною сировиною для отримання поліефірів був диметилтерефталат (ДМТ), висока чистота якого досягалася шляхом поєднання процесів ректифікації і перекристалізації. У 1963 р. дві японські фірми «Teijin» і «Torey Ltd» розробили процес прямої сополимеризации ТФК і етиленгліколю. Подальший розвиток технології одержання чистої ТФК дозволило американській фірмі «Amoco», яка придбала права на процес окислення п-ксилолу в середовищі оцтової кислоти, розроблений фірмою «Mid Century», і фірмі «Olin-Mathieson» в 60-х роках створити процес отримання чистої ТФК, придатної для прямої полімеризації. З цього часу ТФК набуває самостійного значення як мономер для отримання поліетилентерефталату і починає конкурувати з ДМТ. 

 Огляд методу виробництва

Сучасні технологічні процеси отримання фталевих кислот засновані на реакціях жидкофазного каталітичного окислення ізомерних ксилолов.
Розташування метильних груп в ароматичному ядрі значно впливає на реакційну здатність ізомерних ксилолов в реакції окислення. За швидкістю окислення ксилоли можна розташувати в ряд: пара-> орто-> мета-. Також на швидкість окислення істотно впливає природа заступника в ядрі; так, електроннодонорні заступники, прискорюють реакцію, а електроноакцепторні - уповільнюють її. 
У міру збільшення глибини окислення алкілбензолів змінюється вид заступників в бензольному ядрі від гідропероксідної до карбоксильної групи, і отже, змінюється їх вплив на швидкість окислення алкільної групи. Так перетворення однієї з метильних груп в ксилолі до карбоксильної в процесі його каталітичного жидкофазного окислення призводить до практично повної дезактивації іншої метильної групи і процес зупиняється на утворенні толуілової кислоти.
Повного перетворення ксилолів у фталеві кислоти перешкоджає також дезактивація каталізатора продуктами реакції. Для збільшення виходу використовують різні розчинники (найбільш широке використання набула оцтова кислота).

Відомо кілька способів окислення п-ксилолу в терефталеву кислоту:

1) Двостадійне окислення п-ксилолу до терефталевої кислоти проводять послідовно окислюючи п-ксилол в присутності солей перехідних металів киснем повітря в рідкій фазі до п-толуілової кислоти, з подальшим окисленням останньої азотною кислотою до терефталевої кислоти.

2) Отримання терефталевої кислоти у вигляді її диметилового ефіру проводять послідовно окислюючи п-ксилол в присутності солей перехідних металів киснем повітря в рідкій фазі до п-толуілової кислоти, потім карбоксильну групу зазвичай етерифікують метанолом, і окислюють залишившуюся метильну групу до карбоксильної з подальшою її етерифікацією.

3) Перспективним способом отримання терефталевой кислоти є одностадійне каталітичне окислення п-ксилолу в рідкій фазі киснем повітря. Широке поширення в жидкофазних процесах окислення алкілароматических вуглеводнів в середовищі СН3СООН отримав змішаний каталізатор на основі солей кобальту, марганцю і з'єднань брому, що виявляє ефект синергізму.

Реакцію окислення п-ксилолу проводять при підвищеній температурі в середовищі оцтової кислоти в присутності металів змінної валентності (солі Со+2 і Мn+2). Як промотора використовують аніони брому в складі бромидів лужних металів. Вихід терефталевої кислоти і чистота кінцевого продукту визначаються вибірковістю застосовуваного каталізатора і умовами проведення реакції.

Загальну схему окислення п-ксилолу можна уявити в вигляді:
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де п-КС - п-ксилол, п-ТА - п-толуіловой альдегід, п-ТК - п-толуіловой кислота, п-КБА - п-карбоксібензальдегід, ТФК - терефталевая кислота, БК - бензойна кислота.

Вивчення окислення ксилолів на металобромідних каталізаторах показало, що процес протікає через два різко розмежованих етапи. Спершу окислюється одна метильна група, і лише після вичерпання вільного ксилолу починається перетворення монокарбонової кислоти в дикарбонову (друга стадія протікає повільніше першої).

Виробництво полікарбонових кислот ускладнюється побічними реакціями окислювального декарбоксилювання і декарбонілірування продуктів реакції і розчинника, що приводь до їх втрати. У зв'язку з цим в якості розчинника вибирають аліфатичні карбонові кислоти, так як вони характеризуються підвищеною термічною і хімічною стійкістю. Перш за все це відноситься до оцтової кислоти.

Вплив складу каталізатора: найкращі результати за якістю продукту і швидкості окислення досягаються при співвідношенні Co:Мn ≥ 2. При переході на Мn каталізатор швидкість реакції істотно знижується. При значному збільшенні вмісту кобальту збільшується швидкість процесів деструктивного окислення, декарбоксилювання та декарбонілірування. При використанні Со-Мn-Вr каталізатора відзначається зниження вмісту в кінцевому продукті проміжних сполук, більш низький показник кольоровості. Механізм дії металобромідних каталізаторів ще недостатньо ясний. Є припущення, що з бромидів спочатку утворюється бромистий водень, який окислюється до атомарного брому, який бере участь в зародженні ланцюга. Відповідно до іншої точки зору каталізатор функціонує у вигляді змішаної солі тривалентного кобальту, коли бром набуває властивостей радикала:
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За цим механізмом вуглеводень витрачається в основному при взаємодії з радикалом брому. У реакціях продовження ланцюга радикал брому проявляє активність в сотні разів більшу, ніж пероксильні радикали, що дозволяє окислити обидві метильні групи п-ксилолу в одну стадію.

Окислення ксилолів проводять киснем повітря в розчині оцтової кислоти з концентрацією ксилолу 2-4 моль / л при 125-275 ° С (оптимально при 180 ºС) і тиску 1,5-3,0 МПа.

Каталізатор: Co(OAc)2 5·10-2 моль/л, Mn(OAc)2 5·10-3 моль/л, NaBr 1·10-2 моль/л. Реактором служить барботажна колона, апарат з мішалкою або каскад реакторів. Тепло реакції відводять за рахунок випаровування вуглеводню, води і СН3СООН.

Оцтова кислота і каталізатор після відділення продуктів знову подаються на окислення, але вода яка утворюється уповільнює реакцію, тому її треба видаляти з рециркуляціїної СН3СООН. Відходами виробництва є смолисті речовини.

Промислові способи отримання, засновані на жидкофазному окисленні п-ксилолу повітрям в середовищі оцтової кислоти, мають ряд суттєвих недоліків. На одну тонну терефталевої кислоти витрачається 120-200 кг розчинника, внаслідок його окислення і декарбоксилювання. Застосування іонів брому в якості промотора каталізатора в поєднанні з оцтовою кислотою приводить до сильної корозії обладнання, що вимагає використання дорогих металів і частої заміни обладнання.

	Розрахунок термодинамічних величин процесу 

	Hст=nпрод·Hпрод - nреаг·Hреаг
	
	
	
	
	

	 Hст = (nТФК·НТФК+nп-КБА·Нп-КБА+nп-ТК·Нп-ТК+nж H2O·Нж Н2О) - (nп-КС·Нп-КС+nO2·НО2)

	

	Hст=
	-47360,43
	 -реакція екзотермічна
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Cpст=nпрод·Cпрод - nреаг·Cреаг
	
	
	
	

	Cpст=(nТФК·СТФК+nп-КБА·Сп-КБА+nп-ТК·Сп-ТК+nжH2O·СжН2О) - (nп-КС·Сп-КС+nжCH3COOH·СжCH3COOH+nжH2O·СжН2О+nO2·СО2+nN2·СN2)

	

	Cpст=
	-45440,96
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Ht=Hст·1000+Cpст· (T-298)
	
	
	
	

	Ht= 
	-55767008,08
	
	
	
	
	


Виходячи з того, що реакція екзотермічна, необхідно ретельно стежити за температурним режимом та відводом надлишкового тепла за для уникнення небезпечних випадків.
2. Характеристика сировини, напівфабрикатів, готової продукції
Оцтова кислота CH3COOH
Молекулярна масса ………………………………………………60,05
Температура, ˚С

кипіння ………………………………………..……………118,1

плавлення ……………………………………………..……16,75

критична ………………………………………………..…..321,6

вспишки ……………………………………………..……...38,0

самоспалаху ………………………………………………...454

Предельно допустима концентрація в повітрі робочих міст, мг/м3 ...5

Показник приломлення …………………………………………...1,372

Густина ρ на лінії насищення, кг/м3: 
[image: image3]
Густина ρ водного розчину при 20˚С (кг/м3): 
[image: image4]
Питома теплоємність водних розчинів [103Дж/(кг·К)]: [image: image5.png]20
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Теплопровідність  [Вт / ( м · К )]:  [image: image6.png]e e . 250 50 75
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Теплопровідність розчинів [Вт / ( м · К )]: [image: image7.png]1, °C ..o 020 40 60 80 100 120
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Вязкість розчинів (10-6 Па·с): [image: image8.png]


  

Поверхневий натяг Ϭ (10-7 Дж/см2): [image: image9.png]20 7,8
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Рис.2.1. Тиск насищених парів в інтервалі від -20 до 120 ˚С.
Рис.2.2. Тиск насищених парів в інтервалі від 140 до 300 ˚С.
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   Рис.2.3. Вязкість.                                      Рис.2.4. Розчинність у воді. 
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п-Ксилол C6H4(CH3)2
Молекулярна масса ………………………………………………106,17

Температура, ˚С

кипіння …………………………………..…………………138,35

плавлення ……………………………………………..……13,26

критична ………………………………………………..…..345,0

вспишки ……………………………………………..……...29

самоспалаху ………………………………………………...553

випаровування …………………………………………......139

Критичний тиск, Па …………………………………….....……34,4·105

Критична густина, кг/м3 ………………………………………..290

Предельно допустима концентрація в повітрі робочої зони, мг/м3...50

Показник переломлення …………………………………………1,495

Межа вибуховості, % (об.):

нижня …………………………………………………………..1,2

верхня …………………………………………………………..6,2

Густина рідини ρ (кг/м3): [image: image12.png]10
20
30
10

toc

860,7*
8610
8525
8437
835,0

826,2
817.3
8083
7993
790,2

nee

110
120
130
)

7810
7718
78,8
7531
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Поверхневий натяг Ϭ (10-7 Дж/см2): [image: image14.png]tc o a3 o o o
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Тиск насиченого пара Р (визначено) при різних температурах (Па·102): [image: image15.png]7.98
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Ентальпія І˚ (Дж/моль) для ідеального газового стану: [image: image16.png]r
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    Рис.2.6. Теплоємність парів.

Рис.2.5. Теплоємність речовини.
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Рис.2.7. Тиск насищених парів в інтервалі від -10 до 140 ˚С.

Рис.2.8. Тиск насищених парів в інтервалі від 130 до 10 ˚С.

Терефталева кислота

(1,4-бензолдикарбонова кислота) C6H4(COOH)2
Молекулярна маса ………………………………………………..166,14

Щільність d420 ……………………………………………………….1,51

Температура кипіння …………………………………… Возгоняється

Предельно допустима концентрація в повітрі робочої зони, мг/м3 0,1

Питома теплоємність: [image: image19.png]4%c
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Тиск насиченої пари Р (Па·102): [image: image20.png]1, °C P 1, °C P
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Розчинність у воді і етанолі (г/100г): [image: image21.png]¢, °C
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Розчинність в метанолі (г/100г): [image: image22.png]1, °C
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Розчинність у розчинах оцтової кислоти (г/100г): [image: image23.png]t, °C
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Розчинність в ледяной оцтовій кислоті (г/100г): [image: image24.png]-
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Розчинність в 98%-вій оцтовій кислоті: [image: image25.png]<
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Рис. 2.9. Політерма розчинності ТФК в 98-%вій оцтовій кислоті.

п-Толуілова кислота

(п-ТК) CH3-C6H4-COOH
Молекулярна масса ………………………………………………136,15

Температура, ˚С

кипіння……………………..…………………275(возгоняється)

плавлення ………………………………………..……178-178,5
Теплота утворення кДж/моль …………………………………..3868,2

Питома теплоємність: [image: image26.png]t, °C JUx/(xr-K) Az /(Moab-K)-108
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Розчинність у воді [%(мол.)]: [image: image27.png]¢ °C
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Розчинність в 50%-вій оцтовій кислоті: [image: image28.png]Hapecka n-TK, r
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Розчинність в етиленгліколі: [image: image29.png]Hasecka n-TK, r t, °C %
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Розчинність в метанолі: [image: image31.png]¢, °C
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п-Карбоксибензальдегід

(п-КБА) HOOC-C6H4-CHO
Молекулярна масса ………………………………………………150,08

Температура, ˚С

кипіння………………………..………….возгоняється при 275

плавлення …………….………………………………..……179

Кристалізується з води у вигляді ігл

Теплота плавлення, кДж/кг ……………………………………..142,0

Розчинність: Добре розчиняється в горячій воді та етанолі, важко розчиняється в ефірі і хлороформі.

Розчинність в воді [%(мол.)]: [image: image32.png]


 

Розчинність в 98-%вій оцтовій кислоті [%(мол.)]: [image: image33.png]t.°c
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Рис. 2.10. Політерма розчинності п-КБА в 98%-вій оцтовій кислоті.

3. Технологічна частина

Опис технологічної схеми

Технологічна схема виробництва ТФК в оду стадію приведена на додатку1.  Розчин каталізатора з розчинника 1 надходить в змішувач 2, куди одночасно потрапляє п-ксилол.  Готова суміш насосом 3 безперервно потрапляє в реактор окислення 5, де змішується з повітрям, що вводиться в нижню частину реакційної зони по тангенціально розташованим вводам.  Окислення ведуть при 210˚С і 2,4 МПа в умовах інтенсивного перемішування.

 Тепло реакції знімається за рахунок випаровування розчинника  -  оцтової кислоти, яка після охолодження в конденсаторах 6 і 7 повертається у верхню частину реакційної зони. Тривалість реакції 60хв. Відходящі гази після охолодження надходять в абсорбер високого тиску 19, промиваються водою і скидаються в атмосферу. Оксидат з реактора 5 надходить в реактор-кристалізатор 8, куди одночасно вводять насичений парами оцтової кислоти кисневмісний газ і повітря, що забезпечує надлишок кисню в газах 2%, і розчин каталізатора їз збірки 4 насосом 10. Доокислення і часткова перекристалізація ТФК відбувається при температурі 170˚С. Відпрацьовані гази після охолодження направляються в абсорбер низького тиску 20 для відмивання оцтової кислоти, а оксидат під тиском надходить послідовно в кристалізатори 11 і 13. З кристалізатора 13 оксидат насосом 15 подається на центрифугу 16. Осад ТФК промивають гарячою оцтовою кислотою. Фільтрат (матковий розчин) подають на регенерацію оцтової кислоти і виділення каталізатора, а промивна оцтова кислота використовується для приготування вихідної реакційної суміші і розчину каталізатора. Осад ТФК з центрифуги 16 зрізається і потрапляє в бункер-дозатор 17, а звідти надходить в сушарку 18. Висушений продукт направляється на затарювання.

Якість отриманої ТФК може бути покращено шляхом рекристалізації її в оцтовій кислоті або об’єднанням рекристалізації з рідкофазним доокисленням примесей з молекулярним киснем. У цьому випадку сумарний зміст примесей - ароматичні з'єднання з монофункціональними групами - становить 0,004 - 0,005%.
Приготування вхідної суміші

п-Ксилол з обігреваємого сбірника 1 насосом 2 безперервно подають в змішувач вихідної реакційної суміші 3, оснащений мешалкою та рубашкою для обігріву. Розчин каталізатора та промотора готують періодично в розчиннику 5. Для забезпечення безперервного приготування вихідної реакційної суміші передбачається два поперемінно працюючих розчинних каталізатора. Тетрагідрат ацетата кобальта, і мангану та бромід натрію розчиняють в хімічно очищеній воді при 80°С. Враховуючи негативний вплив надлишку води на процес окислення п-ксилола, його кількість береться, виходячи з максимально можливого розчинення компонентів каталізатора у водно-оцтовому середовищі.

Оцтову кислоту, що містить 2-3% води, додають в змішувач 3 до п-ксилолу і розчину каталізатора. Температурний режим змішування реагентів 80° С забезпечується подачею пари в рубашку змішувача. Для запобігання початку окислювальних перетворень п-ксилола в сепараційну зону пристрою підводиться азот, який виводиться з системи через холодільник 4 і гідрозатвор 7. Приготовану реакційну суміш підсилювачем через демпфер 6 подають на окислення.
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Рис. 3.1. Схема приготування вихідної реакційної суміші:

1- сбірник п-ксилола;  2, 8- насоси; 3- змішувач вихідної реакційної суміші; 4 - холодильник; 5- розчинник каталізатора; 6- демпфер вихідної реакційної суміші ; 7- гидрозатвор; - п-ксилол; - оцтова кислота; - азот низького тиску; - водяний конденсат; - пар;  -бромід натрію; VII- тетрагідрат ацетата кобальта; -хімічно очищена вода; IX- азот високого тиску; - вхідна реакційна суміш.

В якості примесей у реакційній суміші можуть бути органічні продукти, що містяться в п-ксилолі (м- і о-ксилол, толуол, мікрокількість триалкілбензолів) і в оцтовій кислоті (муравїна кислота та інші аліфатичні кислоти), а також неорганічні сполуки - в основному продукти корозії (солі Fе,Мо,Сг,А1,Тi,Сu,Ni,Мn та ін.). При наявності органічних примесей у готовому продукті збільшується вміст ізофталевої, фталевої, бензойної, тримелитової, тримезинової кислоти. Це в значній мірі ускладнює очищення ТФК, регенерацію оцтовоїї кислоти та виділення каталізатора з кубового залишку.

Муравїнна кислота сприяє висадженню каталізатора у вигляді форміатів кобальту, знижуючи таким чином його концентрацію. Крім того, апаратура реакційного вузла та регенерації ацетату кислоти піддається сильній корозії. Вплив металів на процес окислення різноманітно. Так, незначні концентрації іонів міді в вихідній суміші [0,001% (масс.)] викликають інгібірування реакції окислення п-ксилола.

Для апаратурного оформлення вузла приготування вихідної реакційної суміші можна застосовувати нержавіючі сталі, однак досвід експлуатації діючих установок по виробництву ТФК показав, що в якості розчинника каталізатора та змішувача цілесобразно застосовувати титан або його сплави. Це зв'язується з тим, що в присутності іонів брому сульфокислотне середовище при 80-100°С викликає корозію внутрішніх поверхонь апаратів з нержавіючих сталей і забруднює реакційну суміш продуктами корозії.

Зміст металів в вихідній реакційної суміші при використанні кобальтманганнікелевого каталізатора характеризується наступними даними:

	Метал
	Концентрація. % (мас.) иа реакцион​ну суміш
	Метал
	Концентрація. (мас.) на реакціон​ну суміш

	Со
	0.025- 0.05
	Fе
	0.001-0.008

	Мп
	0.001—0,003
	Na
	0.03—0.09

	Сг
	0.0004 -0.005
	К
	0.0003- 0,002

	Ni
	0.0009-0,003
	Сu
	0.00008-0.0001

	Мо
	0,001—0.003
	
	


Таким чином, продукти корозії в значній мірі змінюють сумарну концентрацію і склад металів у вихідній суміші, а отже, можуть змінювати активність та вибірковість каталізатора окислення.

Для подачі вихідної реакційної суміші в реактор використовують плунжерні або центробіжні насоси. В першому випадку потрібна установка демпферної ємності, надлишковий тиск в якій підтримується азотом або якимось іншим інертним газом. Для забезпечення надійного регулювання витрати реакційної суміші в реактор за допомогою клапана регулятора витрати, встановленої після демпферної ємності, тиск у цій ємності необхідно підтримувати на 0,2- 0,5 МПа вище тиску в реакторі.

Подача реакційної суміші центробіжним насосом переважна. При цьому спрощується схема (не потрібні демпфера) і відпадає необхідність у використанні азоту для підтримки надлишкового тиску, що забезпечує надійну роботу регулятора витрати реакційної суміші. Крім того, виключено необхідність установки фільтрів тонкого очищення на лінії всаса насосу.

4. Матеріальні і теплові баланси
	РОЗРАХУНОК МАТЕРІАЛЬНОГО БАЛАНСУ

	
	
	
	
	
	
	
	

	Вихідні данні:
	
	
	
	
	
	

	Потужність установки за ТФК Nр, т/рік
	50000
	
	

	Кількість робочих годин на рік А, год
	
	8760
	
	

	Вихід терефталевої кислоти Х, %
	97,5%
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Склад вхідної суміші, %мас.:
	
	
	
	
	

	пара-ксилол
	
	
	20,64%
	
	
	

	оцтова кислота
	
	
	74,70%
	
	
	

	вода
	
	
	
	4,40%
	
	
	

	каталітичний комплекс
	
	0,26%
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Склад повітря, %мас:
	
	
	
	
	
	

	кисень
	
	
	
	23%
	
	
	

	азот
	
	
	
	77%
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Склад паро-газової суміші, %мас.:
	
	
	
	

	оцтова кислота
	
	
	45,4%
	
	
	

	вода
	
	
	
	10,6%
	
	
	

	кисень
	
	
	
	0,9%
	
	
	

	азот
	
	
	
	43,1%
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Склад ТФК x, %мас.:
	
	
	
	
	
	

	терефталева кислота (xТФК)
	
	99,975%
	
	
	

	пара-толуілова кислота (xп-ТК)
	
	0,005%
	
	
	

	пара-карбоксибензальдегід (xп-КБА)
	0,020%
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Надлишок кисню,%:
	
	2%
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


	Розрахунок
	
	
	
	
	
	

	Годинна потужність установки Nг, кг/год (Nг=Np*1000/A)
	
	
	5707,76
	
	

	
	
	
	
	
	

	Кількість ТФК згідно з %-вим складом ТФК, кг/год (QТФК= Nг/xТФК)
	
	5709,1899
	
	

	
	
	
	
	

	Кількість п-ТК згідно з %-вим складом ТФК, кг/год (Qп-ТК= QТФК*xп-ТК)
	
	0,285
	
	

	
	
	
	
	

	Кількість п-КБА згідно з %-вим складом ТФК, кг/год (Qп-КБА= QТФК*xп-КБА)
	
	1,142
	
	

	
	
	
	
	


	Молярні маси речовин M, кг/кмоль:
	
	
	

	Терефталева кислота МТФК
	166
	
	
	

	Пара-толуілова кислота Мп-ТК
	136
	
	
	

	Пара-карбоксибензальдегід Мп-КБА
	146
	
	
	

	Пара-ксилол Мп-КС
	106
	
	
	

	Оцтова кислота МCH3COOH
	60
	
	
	

	Вода МН2О
	18
	
	
	

	Кисень МО2
	32
	
	
	

	Азот МN2
	28
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Реакція окислення пара-ксилолу киснем повітря в середовищі оцтової кислоти:

	C6H4(CH3)2 + 3O2 = C6H4(COOH)2 + 2H2O
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Мольна кількість речовин n, моль (n=Q/M):
	
	
	

	Терефталева кислота nТФК
	34,38
	
	
	

	Пара-толуілова кислота nп-ТК
	0,002
	
	
	

	Пара-карбоксибензальдегід nп-КБА
	0,008
	
	
	

	Пара-ксилол nп-КС; (nп-КС=nТФК/ХТФК)
	35,27
	
	
	

	Оцтова кислота nжCH3COOH
	220,98
	
	
	

	Оцтова кислота nпCH3COOH
	202,96
	
	
	

	Вода nжH2O; (nH2 =2*nN2)
	70,53
	
	
	

	Вода nпH2O
	157,96
	
	
	

	Кисень nO2; (nO2 =3*nN2) 
	105,80
	
	
	

	Азот nN2
	412,89
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Склад оцтової кислоти, %мас.:
	
	
	
	

	оцтова кислота
	
	98%
	
	
	
	

	вода
	
	2%
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Кількість п-КС Qп-КС,кг/год (Qп-КС=nп-КС*Мп-КС)
	3738,17
	
	

	Кількість оцтової кислоти QCH3COOH(100%), кг/год
	13529,13
	
	

	Кількість оцтової кислоти згідно з %-вим складом  QCH3COOH, кг/год
	13258,55
	
	

	
	
	
	

	Кількість води в оцтовій кислоті Q'H2O,кг/год
	270,58
	
	

	Кількість води у вхідній суміші QвH2O, кг/год
	795,99
	
	

	Кількість кисню в повітрі необхіднього для реакції Q'O2, кг/год
	3385,51
	
	

	
	
	
	

	Кількість кисню згідно надлишку QO2, кг/год
	3453,22
	
	

	Кількість азоту в повітрі QN2, кг/год
	
	11560,79
	
	

	Кількість води у вихідній суміші, кг/год
	
	1269,57
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Кількість компонентів, які складаюсь паро-газову суміш, кг/год:
	

	Оцтовоа кислота 
	
	
	
	
	12177,72
	

	Вода
	
	
	
	
	
	2843,26
	

	Кисень
	
	
	
	
	
	241,41
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Прихід
	кг/год
	Витрата
	кг/год
	
	

	1. П-ксилол
	3738,17
	1.Терефталева кислота:
	5709,19
	
	

	2. Оцтова кислота:
	13529,13
	ТФК
	5707,76
	
	

	оцтова кислота
	13258,55
	п-КБА
	1,14
	
	

	вода
	270,58
	п-ТК
	0,29
	
	

	3.Вода
	795,99
	2. Паро-газова суміш
	26823,18
	
	

	4. Повітря:
	15014,01
	оцтова кислота
	12177,72
	
	

	кисень
	3453,22
	вода
	2843,26
	
	

	азот
	11560,79
	кисень
	241,41
	
	

	 
	
	 
	азот
	11560,79
	
	

	 
	 
	 
	3. Вода
	1269,57
	
	

	ВСЬОГО
	33077,3
	ВСЬОГО
	33801,93
	
	

	
	
	
	Похибка, %
	2,14
	
	


	РОЗРАХУНОК ТЕПЛОВОГО БАЛАНСУ

	
	
	
	
	
	
	
	

	Рівняння теплового балансу:
	
	
	
	

	Qреаг+Qр-ї=Qпрод+Qп-г+Qвтр
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Qреаг- тепловий потік реагентів
	
	
	
	

	Qр-ї- тепловий ефект реакції
	
	
	
	

	Qпрод- тепловий потік продуктів
	
	
	
	

	Qп-г- тепловий потік паро-газової суміші
	
	
	

	Qвтр- втрати тепла
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Температура процесу Твх, оС
	
	210
	
	

	Температура процесу на виході Твих, оС
	170
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Теплоємності речовин С, кДж/кгоС
	
	
	

	п-ксилол Сп-КС
	 
	 
	273,66
	
	
	

	оцтова кислота СжCH3COOH
	 
	123,4
	
	
	

	оцтова кислота СпCH3COOH
	 
	66,5
	
	
	

	вода СжН2О
	 
	 
	75,31
	
	
	

	вода СпН2О
	 
	 
	33,56
	
	
	

	кисень СО2
	 
	 
	29,36
	
	
	

	азот СN2
	 
	 
	 
	28,52
	
	
	

	терефталева кислота СТФК
	 
	184,92
	
	
	

	п-карбоксибензальдегід Сп-КБА
	 
	168,18
	
	
	

	п-толуілова кислота Сп-ТК
	 
	170,68
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Ентальпії речовин Н, кДж/моль
	
	
	

	п-ксилол Нп-КС
	 
	 
	-24,43
	
	
	

	оцтова кислота НжCH3COOH
	 
	-484,9
	
	
	

	оцтова кислота НпCH3COOH
	 
	-437,4
	
	
	

	вода НжН2О
	 
	 
	-285,84
	
	
	

	вода НпН2О
	 
	 
	-241,84
	
	
	

	кисень НО2
	 
	 
	0
	
	
	

	азот НN2
	 
	 
	 
	0
	
	
	

	терефталева кислота НТФК
	 
	-816
	
	
	

	п-карбоксибензальдегід Нп-КБА
	-372,1
	
	
	

	п-толуілова кислота Нп-ТК
	 
	-429
	
	
	

	Розрахуємо тепловий потік реагентів Qреаг, кДж/год:
	
	

	Qреаг=(nп-КС·Сп-КС+nжCH3COOH·СжCH3COOH+nжH2O·СжН2О+nO2·СО2+nN2·СN2)·Твх

	Qреаг=
	11993660,91
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Розрахуємо тепловий ефект реакії Qр-ї, кДж/год:
	
	
	

	  Q р-ї =(nТФК·НТФК+nп-КБА·Нп-КБА+nп-ТК·Нп-ТК+nж H2O·Нж Н2О )-(nп-КС·Нп-КС+nO2·НО2 )

	

	Qр-ї=
	-47360,43
	 -реакція екзотермічна
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Розрахуємо тепловий потік продуктів Qпрод, кДж/год:
	
	

	Qпрод=(nТФК·СТФК+nп-КБА·Сп-КБА+nп-ТК·Сп-ТК+nжH2O·СжН2О)·Твих

	Qпрод=
	1984190,98
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Розрахуємо тепловий потік паро-газової суміші Qп-г, кДж/год:
	

	Qп-г=(nпCH3COOH·СпCH3COOH+nпH2O·СпН2О+nO2·СО2+nN2·СN2)·Твх

	Qп-г=
	7072751,18
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Розрахуємо тепловий потік втрат Qвтр, кДж/год:
	
	
	

	Qвтр=Qреаг·0,05=
	599683,05
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Прихід
	кДж/год
	Витрата
	кДж/год

	1. Потік реагентів
	11993660,91
	1. Потік продуктів
	1984190,98

	2. Тепловий ефект реакції
	47360,43
	2. Потік паро-газової суміші
	7072751,18

	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	3. Теплові втрати
	599683,05

	ВСЬОГО
	12041021,34
	ВСЬОГО
	9656625,198

	
	
	
	
	отвод тепла
	2384396,142

	
	
	
	
	
	
	
	


	

	

	

	

	

	

	

	


5. Вибір і розрахунок основного апарату
Технологічний розрахунок реактора зводиться до визначення його місткості. Для цього необхідно знайти об'єм реакційної суміші (Vр, м3) на підставі продуктивності (П, кг) і щільності реакційної маси (ρ, кг/м3):

Vр. = П/ρ
Vр. = 5707,76/690=8,27 м3.

Виходячи з отриманого обсягу (V р, м3),коєфіціента запасу потужності α=1,15 і коефіцієнта заповнення φ, який приймається для апаратів з мішалкою в межах від 0,6 до 0,8, знаходять місткість (Vап) апарату:

Vап. = Vр. /φ
Vап. = Vр. · α/φ = 8,27 · 1,15/0,6 = 15,85 м3.
Вибираємо по таблиці 30.3 [11] зварений вертикальний циліндричний апарат з еліптичним відбортованим днищем і кришкою.

Номінальна ємність апарата
 Vап.= 16 м3
Внутрішній діаметр
           Дв = 3000 мм.

Повна висота аппарата  
Нв = 3200 мм.

Висота циліндричної частини  h = 2500 мм.
Висота рівня середовища, що перемішується, в апараті:
Нж =1,27·(Vс – Vд)/Дв2;
[м]

Vд - обсяг днища, м; 
по таблиці 16.1 [11] при h1 = 80 мм.
Vд = 4,08 м3
Нж = 1,27 (9,6– 4,08) / 32 = 0,78 м.

По таблиці 28.1 [11] вибираємо рамний пристрій, який забезпечує інтенсивне перемішування по висоті апарату.

[image: image35.png]



Рис.5.1. Схема рамного перемішуючого пристрою.

Діаметр мішалки: dм = Дв – 2 · Нм
Нм приймається від 25 ÷ 140 мм.

dм = 3000 – 2 · 140 = 2720 мм.

Висота мішалки:

hм приймається 0,36 від повної висоти апарату: hм = 0,36 · Нв, мм.

hм = 0,36 · 3200 = 1152 мм.

в приймається 0,07 від діаметру мішалки: в =0,07 · dм =0,07 · 2720 =190,4 мм.

Розрахунок обичайки

Розрахункова товщина циліндричної стінки, підданої внутрішньому тискові, визначається по формулі:

S' = Дв · р / (2 [σ] ·φ-p) + с, м р - розрахунковий тиск, Па

робоче середовище – рідина, тоді: р = рс + рж
рс = 2,4 МПа

рж = 10 · ρж· Нж
ρж = 690 кг/ м3
ρж = 10 · 690 · 0,78 = 5382 н/м = 5,38 кПа

р = 2,4 + 0,00538 = 2,40538 МПа

По таблиці 13.3 [12] приймаємо коефіцієнт міцності циліндричної стінки

φ=1,0

По таблиці 13.1 [12] допустиме напруження [σ] = 500 МПа (для сталі ОХ17Т) с = с1+ с2 + с3
с1 = 1 мм [11] - збільшення на корозію, м
с2 =0 [11] - збільшення на ерозію, м

с3 - збільшення на мінусовий допуск по товщині листа, м с3 = 2 мм [11]

S' = 3 · 2,40538 / (2 · 500 · 1,0 – 2,40538) + 3 · 10-3 = 10,2 ·10-3 м
Приймаємо S = 20 мм.

Перевірка розрахунку.

S – C / Дв ≤ 0,1

(20 - 3) · 10-3  / 3 = 0,0056 < 0,1

 Умова виконується.

Розрахунок днища

По таблиці 16.1 [11] у залежності від Дв:

h1=80 мм; hв=750мм.
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Рис. 5.2. Схема еліптичного відбортованого днища.

Розрахункова товщина стінки днища S', підданого внутрішньому тискові, визначається по формулі:

S ≥ P · R / (2 · φм · [σ] - 0,5 · р) + С, м 
де: R - радіус кривизни у вершині днища, м Для еліптичного днища:

R = Дв = 3 м.

По таблиці 15.3 [11] коефіцієнт міцності зварних швів: φм = 0,9
S = 2,40538 · 3 / (2 · 0,9 · 500 - 0,5 · 2,40538) + 3 · 10-3 = 0,011 м=11·10-3 м.
Товщина
днища
повинна
бути
не
менш
товщини
обичайки, розрахованої при φ = 1.

Приймаємо S = 20 мм.
6. Вибір допоміжного обладнання
Вибір кришки
З каталогу[11] вибераємо кришку апарату з товщиною стінки:
S = 20 мм.
Розрахунок рубашки обичайки
Товщину стінки обечайки рубашки вибираємо з каталогу[11]:

S = 180 мм
Розрахунок днища рубашки
Товщину стінки рубашки, працюючий под внутрішним тиском, вибирають з каталогу[11]:

S =180 мм
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