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Opracowanie modelu matematycznego reaktora syntezy trioksanu

Wstep

Trioksan jest znanym monomerem do produkcji polioksymetylenow
(poliformaldehydow) i réznych kopolimeréw formaldehydu. Polioksy-
metyleny sa to tworzywa sztuczne, termoplastyczne o bardzo dobrych
wlasciwos$ciach mechanicznych i tatwe w formowaniu, dlatego stoso-
wane s3 szeroko w przemys$le samochodowym, elektrotechnicznym
i mechanicznym. Trioksan otrzymywany jest poprzez polimeryzacjg
wodnego roztworu formaldehydu w obecnosci kwasu siarkowego jako
katalizatora.

Kinetyka reakcji syntezy trioksanu

Podstawowa reakcj¢ biegnaca w uktadzie mozna zapisac jako:
3CH,0 — (CH,0), @)

Glowne pozycje literaturowe na temat syntezy trioksanu to prace
Elenkova 1 in. [1] oraz Petrova i in. [2] dotyczace kinetyki reakc;ji tri-
oksanu w roztworze formaldehydu w obecno$ci kwasu siarkowego
(2%) jako katalizatora.

Autorzy ci podaja nastgpujace rownania kinetyczne dla formaldehy-
du i trioksanu:

d[CH, 0]
dt

M — l k 0.57 090 _ 0,90 327
G~ 3tk [CH.O][(CH.0) " - K™ [CH.O]} (3)

= k,K""[CH,0]"” - k,[CH,0]"" [(CH,0)]"" (2

Stata szybkosci reakcji k, i stala rownowagi K zaleza od tempera-
tury:

Ink, = 16,30 - % (4)
logk =211 4,06 )

Autorzy [1, 2] nie podaja miana statej szybkosci reakcji &, ani miana
statej rownowagi K. Podaja jedynie, ze stgzenia [CH,O] i [(CH,0);] sa
stgzeniami molowymi.

Gruznow 1 in. [3] prowadzili badania kinetyki tworzenia metanolu
i kwasu mrowkowego w wodnych roztworach formaldehydu w obec-
nos$ci kwasu siarkowego.

Reakcje mozna zapisa¢ jako:

2CH,0+H,0 — CH,OH + HCOOH (6)

Kwas mrowkowy reaguje dalej z metanolem dajac mrowczan me-
tylu:

CH,OH +HCOOH — HCOOCH,+H,0 @)
Autorzy [3] podaja dwa rownania kinetyczne tworzenia metanolu:
. ®)
dCHLOMT_ 1cn,0) [1,50,]
d[CH,OH] (k,,[H,SO,]+k,,[CH,OH])-[CH,O0]" 9)
de a 1 +2k,,[CH,0H] (

gdzie: [CH3OH*] oznacza stgzenie metanolu powstajacego w reakcji
(6), a [CH;OH] oznacza koncowe stgzenie metanolu powstajacego
w reakcjach (6) 1 (7).

Autorzy [5] podali wartosci statych szybkosci reakeji 4y, 1 k,,, oraz
wyktadnika m w temperaturze 100°C:

ky,, = 1,44:10™ m°kmol?h™
ks = 2,04:10°° m°kmol*h™!
m=2

W uktadzie formaldehyd-woda moga zachodzi¢ w fazie ciektej nastg-
pujace reakcje chemiczne [4]:
CH,0+H,0 — HOCH,OH (10)

Powstaty w reakeji (10) glikol metylenowy reaguje dalej dajac » gli-
koli polioksymetylenowych:

HOCH,OH +HO(CH,0) H — HO(CH,0) H+H,0 11)
Zas$ w fazie gazowej:
CH,0+H,0 — HOCH,OH (12)
Mozna to przedstawi¢ na nast¢pujacym schemacie [5].
FA + w — MG gaz
FA w MG
1 1 1
l l I
FA A\ MG ciecz
FA w > MG
MG, + MG o MG, + %

Z grupy glikoli sktadnikiem lotnym jest tylko glikol metylenowy,
pozostale glikole sa nielotne. Fazg gazowa tworza wige formaldehyd,
woda, trioksan, metanol, kwas mrowkowy i glikol metylenowy.

W fazie cieklej wystepuja nastepujace sktadniki: formaldehyd, woda,
trioksan, metanol, kwas mrowkowy, glikol metylenowy i glikole po-
lioksymetylenowe.

Reaktor syntezy trioksanu pracuje w warunkach wrzenia. We wczes-
niejszej pracy autoréw [6] opisano metodg obliczania rownowagi ciecz-
para w takim uktadzie.

Model matematyczny reaktora syntezy trioksanu

Schemat reaktora przedstawiono na rys. 1.

TV,

O

—
ciecz

.

Ve e —
v CleCcZ

Rys. 1. Schemat reaktora

Strumien — / oznacza doprowadzany wodny roztwoér formaldehydu,
strumien 2 — zawracang z kolumny destylacyjnej ciecz wyczerpana, zas
strumien 3 — opary kierowane do kolumny destylacyjnej. W modelu
matematycznym reaktora syntezy uwzgledniono w fazie cieklej naste-
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pujace sktadniki (poza woda): formaldehyd, trioksan, metanol i kwas
mrowkowy.
Roéwnania bilansowe dla poszczegolnych sktadnikéw mozna zapisaé

W nastgpujacy sposob:
* dla formaldehydu
L,x. L,x 90 3, 570 L.+L,
1"{/'[:1 + }CIFFZ K e - ke ed™ - 2k, e Ve = WYF
13)

* dla trioksanu

D S A (L)
T T P
* dla metanolu
Lmlle LmZ‘xMZ kImCKS+k2mCM 2 7Lml+Lm2
M, "M, T ix2k,e, VT ™M (19

* dla kwasu mréwkowego

Lml‘xKMl LmZxKMZ k]m CKS + erncM 2 . Lml + LmZ
M, M, 132k, ¢, Ve, YEM (16)

Zaleznosci wiazace utamki molowe z pozornymi utamkami molowy-
mi sg nastgpujace [7]:

+

2m

ny

Xet D Xy
XF = 7‘ 17)
1+ X
i=1
_ yF"'yMG
YF = Tio e (18)
X=—— (19)
1+zx.w;,
i=1
Y= (20)

L+yye
gdzie: i =T, M, KM.
Metodg okreslania ilosci glikoli polioksymetylenowych, n,, podano
we wczesniejszej pracy autorow [6].
Srednie masy molowe pary i cieczy:

M,=Y MY, 1)

M= MX (22)

Weryfikacja modelu matematycznego reaktora
syntezy trioksanu

Wykorzystujac powyzszy model matematyczny reaktora opracowano
program komputerowy w jezyku C++. Dla okreslonych danych wej-
Sciowych do reaktora (strumien / i 2 na rys. 1) obliczono dane wyjscio-
we (strumien 3) i porownywano z danymi wytworni Tarnoformu (ZA
Tarnow) i obliczeniami bilansowymi reaktora syntezy.

Wykonano kilkadziesiat serii obliczen symulacyjnych i stwierdzono,
iz uzyskuje si¢ dobra zgodno$¢ wynikdéw obliczen z danymi z instalacji
jesli zmodyfikuje si¢ zalezno$¢ (4) na stala szybkos¢ reakeji k, (zalez-
nos¢ (4) uzyskania zostala przy stezeniu kwasu siarkowego 2% wag.
jako katalizatora, za$ w reaktorze Z4 Tarnow stosuje si¢ kwas siarkowy
o stezeniu 10,5% wag).

Zaleznos¢ na stata szybkosci &, przyjmuje postac:

Ink, = 26,205 - % (23)

Zmieniono réwniez rownanie kinetyczne (9) wprowadzajac wspot-
czynnik 0,5 w liczniku tego wyrazenia, zatem

d[CH,OH] _ 0.5 (k,,[H,SO,]+k,, [CH,OH])[CH,0]"
- 1+ 2k, [CH,OH]

24)

Wyniki obliczen i danych z instalacji przedstawiaja si¢ nastgpujaco:

YF Yr Yw YM YKM
warto$ci obliczone 0,3913 0,052 0,5247 0,0118 0,0196
warto$ci z instalacji 0,3873 0,054 0,5247 0,0084 0,0178

Jak widaé¢, uzyskuje si¢ dobra zgodnos¢ obliczonych z modelu kine-
tycznego i wyznaczonych z instalacji stgzen poszczegdlnych sktadni-
kéw w oparach opuszcezajacych reaktor (strumien 3).

Wprowadzenie wspotczynnika 0,5 w rownaniu (9) zwigksza zgod-
no$¢ obliczonych i do§wiadczalnych wartos$ci pozornych utamkéw pro-
duktow ubocznych (kwasu mrowkowego i metanolu) w oparach, nato-
miast praktycznie nie wplywa na zawarto$¢ formaldehydu i trioksanu
w tych oparach.

Whioski

Opracowano model matematyczny reaktora syntezy trioksanu przed-
stawionego na rys. 1. Opracowano program komputerowy w jezyku
C++ pozwalajacy na okreslenie sktadu strumienia wylotowego z reak-
tora przy okreslonych wartosciach i sktadach strumieni wlotowych.

Model ten zostat zweryfikowany przy uzyciu danych z instalacji prze-
mystowej Z4 Tarnow. Model zostat wykorzystany do obliczen optyma-
lizacyjnych wezla syntezy trioksanu.

Oznaczenia

FA — formaldehyd,
K — stata rownowagi reakcji (1),
kyy— stala szybkosci reakeji (6), [(m’/kmol)*h™],
k, — stala szybkosci reakeji (1), [(m*/kmol)™*-h™],
k,y— stala szybkosci reakeji (7), [(m*/kmol)*h™],
KM — kwas mrowkowy,
L,, — masowe natgzenie strumienia, [kg/h],
M — masa molowa, [kg/kmol],
M — metanol,
m — wspotczynnik potggowy w réwnaniu (9),
MG - glikol metylenowy,
MG; — glikol polioksymetylenowy,
. — ilos¢ glikoli polioksymetylenowych,
Vr — objetos¢ cieczy w reaktorze, [m3],
W — woda,
X — pozorny utamek molowy w fazie cieklej,
definiowany zalezno$cia (17) i (19),
x — ulamek molowy w cieczy,
Y — pozorny ulamek molowy w fazie gazowe;j,
definiowany zaleznos$cia (18) i (20),
y — ulamek molowy w parze,
]

[] — stezenie molowe, [kmol/m3].
Indeksy dolne
¢ — ciecz,

F — formaldehyd,
KM — kwas mrowkowy,
KS — kwas siarkowy,

M — metanol,

P —para,

T — trioksan.
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