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多管式和双膜式工业 5 0 3

磺化器

传质特性的研究

倪邦庆 夏纪鼎

化学与化学工程系 )

摘要 在利用无锡轻工业学院开发的多管带保护风磺化器和 c he m it hon 磺化器

进行新产品
,
M E S (。脂肪酸 甲醋磺酸钠 )开发试验基石出上

,

结合国内设计的
“

白猫
”

磺化器及 A 川ed 磺化器生产情况
,

对膜式磺化器 不 同型式处理不 同原料的传质特

性进行 了研究
,

得 出 了一个和经典对流传质模型十分接近的结果
,

充分肯定 了磺化

器反应 气膜扩散控制的正确性
。

本文不但提 出 了膜式磺化器的设计方法
,

还理论分

析 了结构参数和操作参数对磺化率的影响
。

关键词 磺化器
;
传质 系数

;
磺化率

0 前 言

目前
,

轻化工行业越来越多地利用气相 5 0 3

来磺化各种原料生产阴离子表面活性剂
。

许多企业
.

引进了国外 (如 B a l一e s tr a
,

e h em it h o n ,

M a z z o n i A llie d 等 )磺化装置
,

同时也有一

部分企业消化吸收国外磺化器特点而 自行设计
。

然而
,

对磺化器的反应特性 尚未有 系统研

究
,

尤其是不同型式以及不 同原料的情况
。

作者对双膜式和多管式磺化器磺化脂肪酸 甲醋
、

烷基苯
、

A E o 3
制取 M E s

、

L A s
、

A E s 作了探讨
,

寻求不同磺化器不同产品的磺化反应规

律
,

为今后设计和操作膜式磺化器提供了一定的理论依据
。

1 反应过程分析

用膜式磺化器生产 A E s
、
L A s

、

M E s 以及其它产品
,

它们的反应实质是 5 0 3

和 A E o 3 、

烷基苯
、

脂肪酸甲酷等快速气液反应
。

描述气体与液体接触时所发生的现象是应用最广的 w hi tm a n 〔,〕和 L e w is
一

w hi tm
a n 阁提

出的双膜理论
。

该理论认为
,

在两相中沿界面都存在一个层流膜
,

在气相中组分 A 传到界面

所经历的阻力完全集中在气膜内
,

在界面上界面本身没有阻力
,

因此满足亨利定律
:
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图 1 不可逆瞬间反应浓度分布示意图

A 从界面传递到液相 主体的阻力认为完全位

于液膜内
,

在液膜以外的湍动足以消除浓度梯

度
。

当
.

液相 中反应为不可逆瞬间反应 时(A +

夕。

一C, 反应仅需在液膜内某一平面 (因反应

极快
、

反应带的厚度趋于零 )上完成
,

此平面称

为反应面
。

其模型见图 1
.

显然
,

随着 活性组分 B 的供应 不 断充分

(即
’

c BL

浓度提高 )
,

当达到一定程度 时
,

c 。。

浓度

将扩散至界面
。

由于反应是瞬间完成
,

一旦界面

有 B 存在
,

则 A 组分浓度必等于零
。

此时
,

气膜

传递过程将以最大速率 N
、
一K

。尸 ‘ G

进行
。

为了

使界面 c 、 .

降为零以达最大速率下进行反应
,

液

流主体反应剂活性组分浓度 c 、 ‘

必须等于或大

于某临界数值闭
:

(C
B L

)
。
~
呱

G D ^ L
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(2 )

界
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门
一 体

气流主体

当液体主体 c B L

) (c
B 。
)
。

时
,

则过程受气

膜传递控制
,

如图 2 所示
。

此时反应速率应按界

面 A 组分分压为零来考虑
,

即
:

N
^

= 无e p 人。
一

(3 )

式 (2 )
、

(3 )
,

中
:

无。

—
气膜传质分系数

[k m
o l/ h

·

m
Z
(k g / m 尸)〕

砚

—
液膜传质分系数
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·
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)〕 图 2 不可逆瞬间反应气膜控制的浓度分布

D 人。 、

D 。L

— 分别为 A
、

B 组分液相扩散系数
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p 人。

—
气相主体 A 组分分压〔k g / m

Z

j

本文所研究的物系为 5 0 3

(A 组分 )与烷基苯(B 组分 )
、

5 0 、
(A 组分 )与 A E o 3

(B 组分 )

以及 5 0 。

(A 组分 )与脂肪酸甲醋(B 组分 )三种
。

基础理论表明它们属于不可逆瞬间快速反

应
,

同时组分 B 的浓度很大 (起始为纯组分 )
,

因此这类反应按图 2 模型解释
,

与液相反应动

力学无关
,

反应受气膜传递控制
,

反应速率按式 (3) 计算
。

这对研究和计算反应器带来极大方

便
。

以上说明的仅是反应器中一点反应 (传质 )情况
,

而实际降膜式磺化器(不论双膜式或多

管式 )是一种积分过程
,

如图 3 所示
。

.

‘

一
对于双膜式磺化器

,

这里为了论述简便且作为降膜单管式反应器 (只是直径为当量直

径 )
。 、

.

一

降膜管式反应器的降膜甚薄
,

并能在表面产生特殊波动
,

且气相和液膜的返混均小阁
,

所以认为气相和液膜均处于活塞流状态
。 .

一

液膜在 z 到 z + d z 微元区为一环形
,

认为反
‘

应器中一点
,

据物料平衡
:

_
.

一

却
尸 A

一
万

·
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.
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‘碑 一

知溉 (5 )
Ca : 匕‘:

由于 5 0 3

分子量远比被磺化物 小
,

故 L幻Ll ; 5 0 3

气

浓低则 G 称夕
图 3

.

降膜式磺化器物料平衡示意图

根据总物料平衡

L (C
。1 一C B Z

) = 异
‘p 一

p
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式中
L

—
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“
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G

—
气体摩尔流率 [ k m ol / h〕

c a , c 。2

—
组分 B 液流主体进

、

出口摩尔浓度 [ k m
o l/拍 ’

〕

p 二。

尹
A G Z

—
组分 月 气相主体进

、

出口分压【k g / m
Z
〕

原料磺化率

C o l一C o Z

劣 二 甲万弃下
X 1 0 0肠 (7 )

2 膜式磺化器传质系数
-

设计 5 0 。

膜式磺化器
,

其中的反应面可按式 (5) 进行计算
,

但是必须知道传质系数 * 。
.

然而
,

对于降膜式反应器的气膜传质系数 。。 若存在一个规律 (不论双膜式或多管式 )
,

那么

可以根据工艺参数预测 k 。
,

这对子设计反应器极为有利
。

本文根据无锡轻工业学院设计的多管式带保护风磺化器磺化生产 M E s
、

上海合成洗涤

剂 厂
“

白猫
”

和 A lli ed 双膜式磺化器磺化 生产 L A s (文献 〔约报道 ) 以及最 近 引进 的

ch
e m ith on 双膜磺化装置生产 M E s

、

A E s
、

L A s 等工艺参数进行研究
。

2.l 设备主要结构参数
- . .

:

目前
,

磺化器 比较多的是双膜式和多管式
。

其中双膜式磺化器有窄缝短膜型和宽缝长膜

型两种
。

我国自行开发的
“

白猫
”

磺化器属于窄缝短膜型 (有保护风)
,

Al lie d 磺化器属于宽缝

长膜型
,

引进的 c h em ith on 双膜磺化器属于窄缝短膜型
。

无锡轻工业学院设计成功的多管

带保护风磺化器属于单膜型
,

消化吸收 B al le s tra 而成
。

作者选定这几种反应器作为研究分

析对象
,

力图找 出共同规律
,

从而指导磺化器设计和操作
。

磺化器结构参数见表 1
.

表 l 磺化器结构参数

白 猫

8 4 0 ‘
^ s

3 6 0

A Ilie d C h e m ith o n

生产规模(ks 产品 / h)

反应器外膜直径 (m m )

反应器内膜直径 (m m )

列管数

反应器膜隙 (m m )

周边长度 (m )

反应段高度 (m )

反应面积 (m Z )

10 0 0
L ^ s

3 5 0

1 0 0 0
L ^ s

3 9 4

多管式

15 0 M E s

8

2
.

2 1

2
.

0 0

4
。

4 2

/

8
.

5

2
.

4 2

1
.

7 3 4

4
.

19 5

2 5

/

7

/

0
.

5 5

6
.

0 0

7 火 0
.

4 7 1

口二0.内了n
.

nU月组幼口172.9.4.

2. 2 主要操作参数

多管式磺化器操作参数从南通油脂厂M E s 工程工业化稳定操作而获得
。

c he m ith on 装

置 (引进 )操作参数拥有三种产品试验数据
。 “

白猫
”和 Al lied

.

参数确定见文献【4〕
。

主要操作

参数见表 2
.
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表 2 磺化器操作参数

白 猫 A I, io d 多管式 C h e m ith o n

风量 口(N m 3 / h ) 1 3 5 0 1 6 4 0 7 X 28
.

6 7 X 3 1
.

4 6 1 5
‘

4 7 8
‘ ’

6 3 8
.

“

膜中气速 u (m / s ) 刁2
.

J 2 7
.

0 1 6
.

2 1 7 . 5 1 魂
.

7 1 2
‘

刁6 1 5
.

峨

反应起始压力 p , (k。/ c m , ) 1
·

3 0 1
·

1 7 1
·

08 1
·

1 14 1
·

多4 1
·

8 0 1
.

6 6

反应中止压力 p Z (k g / e m , ) 1
·

1 9
一

1
·

0 9 1
·

0 3 2
.

1‘0刁9 1
·

3 4 1
·

召0 1
·

16

反应器平均压力 尸‘
(k s / em Z ) 1

.

2刁5
.

1
.

1 3 0 1
.

0 5 1
.

0 8 1 1
.

5 8 1
.

5 9 1
.

3 9

反应器平均满度 少 (
。e ) 7 0 6 0 8 0 名0 8 0 28 JO

1

5 0 3 气体起始浓度 e , , (v % ) 4 刁 6
.

心 5
.

9 12
.

3 1 2
.

月 2 0
.

6
·

原料磺化率 (m o 一% ) 9 5
.

5 9 5
.

5 9 5 9 5 9 6 98 9 6

注
: !

磺化生产 M E s 数据
* *

磺化生产 A 它s 数据
* 二 !

磺化生产 L A s 数据

2
.

3 气体物性数据的确定

计算混合气体的物性
,

需要确定反应器内的平均压力
、

平均温度和平均浓度
。

5 0 。

反 应器 出 口 的气浓 可根据测定磺化率
,

利 用式 (6) 计 算得到
。

因此
,

多管 式和

e h e m it h o n
磺化器出口气浓分别为 0

.

3 2 %
、

0
.

3 0 %
、

0
.

、

4 5 2 %
、

0
.

2 2 8 %和 0
.

4 2 4 %
.

它们的平

均气浓采用对数平均值
,

分别为 2
.

03 %
、

1
.

88 %
、

3
.

37 %
、

2
.

86 %和 3
.

伟写
.

然后
,

采用文

献 [ 4〕方法计算结果如表 3 所示
。

表 3 气体物性参数表

白 猫

0
.

0 19 8 6

A Ilie d 多管式 C he n 、ith o n

粘度 产m 、 (e p )

重度 丙
、 (k s / m 3 )

5 0 :
在空气中扩散系数

D 。: X 1 0 2 (m Z / h )

0
.

0 1 9 4 6

1 2 4 0

3
.

8 6 6 4
.

0 7 5

0
.

0 2 0 1

1
.

0 8 7

J
.

7 8 8

0
.

0 19 9

1
.

1 33

4
.

65 1

0
.

0 ] 9 7

}
.

6 7 0

3
.

18 2

0
.

0 ] 7 8 0
.

0 18 3

1
.

9 7 0

2
.

4 9 1

1
.

6 6 0

3
‘

0 2 0

2. 4 气膜传质分系数
2

.

4
.

1 核算实际反应器的传质 系数 根据以上几种反应器的实际操作参数
,

用方程式 (5) 计

算它们的气膜传质分系数
。

二对于各 已知结构参数的反应器
,

可以求出各 k 。 值
,

现举一例说明
,

具体结果见表 4.

多管型
:

-

G
_

P
* 。 1

“ol 一不下不ln 万蕊 一
2 8
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6

2 2 ‘ 4 X 0
.
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0 5

1
.
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.
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.

3 2呱
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一
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m
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“
)

无0 2
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4
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U匕1

1
.

1 1 4 水 5
.
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1
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表 4 各磺化器对应状态下的传质系数

白 猫 一 Al lie d 多管式 C h e m ith o n

传质系数 k m o l/ h
·

m Z(k g / m Z) 3 4 2 2
.

1 7
.

8 5 8
.

3 7 14
.

6 5 13
.

30 17
.

4 7

2 ;
.

4
.

2 磺化反应器传质分 系数 的准数及准数关联式 以上几种磺化器的传质属于对流传
质

,

流动对传质的强化作用与对流传热十分类似
。

当流体作濡流运动时
,

流动核心湍化
,

横向

的湍流脉动促进了横向的物质传递
。

流体主体的浓度分布被均匀化
,

界面处的浓度梯度进一

步变大
。

前人对对流传质作了不少实验研究
,

得出传质分系数和对流传热 系数一样是系统的物

性和流动状态的函数
。

因此
,

可将有关的物理量归纳为无因次数群的准数
,

再得到准数关联

式然后加以使用
。

传质分系数的准数关联式的普遍形式阁
:

N 祝 ‘

= A R e 爪S e 皿

(8 )

式中

N 、

一
传质的努塞尔特准数

,

它包括了传质分系数

召e

—施密特 (s e h m id t )准数
,

表 明物性影响
R 。

—
雷诺数

,

表明流动形态影响

A
、

m
、 :

—
由实验测定的系数

气相传质分系数
k

。

d
。

N 双
-

-
~

宁
.

二

U e

N “ -

一
k G R T P BM d

。

P
。

D o

这
或一D一一勺‘

双膜式磺化器 N u ‘

应使用当量直径 汉
。 ,
由于存在两个膜

,

故 N 。 一

~

样得出的关联式更接近实际
,

见下式 (9 )
。

而文献 [ 4」方法是以扩散距离

的关联式不太接近湍流模型
,

同时实际使用将存在误差
。

k o R 望 P a M

尸
:

z 代替 心
,

这样得 出

声

户D G

d
。 · 舫 ’

户

拜

式中

K
。-

一 以浓度为推动力 的传质分系数 [m / h〕
K 。

一
以分压差为推动力的传质分系数〔kin

。

l/h
.

m ,

在、脚 )〕

R

— 气体常数一 84 8
m 3k g / m

Z

k m o l
·
无
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T

—绝对温度 〔K ]

武

一
当量直径 〔m 〕

·
_

p , 一 , 气相中惰性气体的平均分压〔k g / m
Z

]

P a阴
P a i一P o Z

.

尸81

in 二于- 一

I’ B 2

为了求出式(8 )中 A
、

,
、 , ,

先算出 N : ‘、

R ‘战
,

结果见表 5.

表 5 传质分系数准数结果

白 猫 ^ 川 e d 多管式 C h e m ith心 n

d ‘(m )

R e

S c

0
.

0 1 6

4
.

5 X 1 0‘

1
.

3 9 6

P eM (k s / e m Z
’

)

N “ ‘

1
。

2 1 8

2 0 5
.

5

0
。

0 3 5

6
.

0 2 3 X 10 月

1 3 9 0

1
.

0巧

2 6’2
.

1

0
.

0 2 5

2
.

19 X 10 门

1
.

39 0\

1
。

1 0 5

1 1 8
.

6

0
.

0 2 5 0
.

0 1 7
.

2
.

5 3 X 1 0‘ 2
.

1 1 8 X
‘

1 0
月

1
.

3 5 9 1
.

3 3 4

1
.

0 5 2 1
.

4 7 8

1 3 1
.

1 1 0 9 6

0
。

0 17

2
.

17 X 1 0 ‘

1
.

3 0

1
.

4 9 2

10 8
.

7

0
.

0 17

2
.

3 7 X 1 0 ,

1
.

3 14

l
。

3 13

12 3
.

3

采用二元平面回归困方法
,

对表

N 粗

5
笋果进行线性拟合

,

可得如下方程
‘

= 0
.

0 2 3 1R e o
·

8 4 S e 0
·

3 3
(9 )

此 乃传质分系数关联式 (9 )
,

其拟合效果见表 6
.

由表 6 可见式 (9 )拟合效果令 人满

意
,

I
。
】< 5 %

.

表 6 拟合误差

A 川 e d 多管式 C h em ith o n

N “灰脸

N “触合

白 猫

2 0 5
.

5

2 0 9
.

0

+ 3. 5

+ 1
.

7 %

2 6 2
.

1

2 6 6
.

6

1 18
.

6

1 14
。

0 1 2 7
。

7

1 0 9
。

6

1 0 9
.

3

10 8
.

7

1 10
.

6

d N
。

,= N
:

恤合N 。读脸

误差~ d N o 7万 。赎脸 X 1 0 0%

十 4
.

5

+ 1
.

7%

一 4
。

6

一 3
.

9 %

一 3
.

4

一 2
.

6 纬

一 0
.

3 + 1
.

9

一 0
.

3% + 1
.

7 %

1 2 3
.

3

1 19
.

5

一 3
.

8

一 3
.

1写

式 (9 )表达式是在气体湍流状态即 R 。> 2 1 0 0 和 sc > 0
.

6 下得 出
,

这和气体在降膜式吸

收反应对流传质结果{s,
7 〕 N 奋任 0

.

023 R 。08
3

阮 03 伯卜常一致
,

这更加说明了膜式磺化器反应

是气膜控制
。

同时式 (9) 反映磺化器传质特性比文献〔4〕更准确
,

因为 R 。 上系数 0
.

84 比 0.

78 更接近对流传质模型
,

模型通用性强
,

误差小
,

考虑因素多
。

3 磺化器结构参数和操作参数对磺化率影响
、

由磺化率公式 (7) 与物料平衡式 (6 )可知
,

磺化率与气体进 口 5 0 :

分压有一定关系
,

体

现为
:

磺化率越高
,

钾
越大

,

即 : cc

钾I-- 八G Z f ^ G Z
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这里将利用扩散控制模型式 (5) 和气体对流传质模型式 (9 )
.

对磺化器结构参数和操作参

数对磺化率影响进行分析
。

3. 1
‘

磺化器结构参数影响
磺化器结构参数主要是反应段面积 尸 (当量直径 d

。

和反应段长度 l)
,

讨论前题为操作

参数一定情况下
。

式 (9 )的 N u ‘

按定义

0�G
d一D

N 舰 ‘

~
K

o R T P o M

P
:

K
o = 0

.

0 2 3 1 R e 0
·

“ S c o
·

3 3 P
,

D 。

P o M R T

1

岔
。 ( ] 0 )

对子当量直径 汪
。

一定
,

反应段长度 l增大
,

即 F 增大
。

因此式 ( 1 0 )的 无。 不变
,

则式 (5)

尸
* 。 , . 、 ,

⋯ _ 一
.

⋯
_

, _ . 、 , .

一
、

中 In 认乙竺三增大
,

从而磺化率增大
。

反之亦然
。

’

一 尸 A o Z 一
曰 / 、

’

份 、 ” 勺 , ” ’ . ’ 一

目 z 、 “

一一
一‘ ’

⋯
“

反应段长度 l 一定
,

当量直径 d
。

增大
。

据式 ( 1 0)

无G

OC R e o
·

“‘ ] / 己
。

、 u

时
e

n 旧 二二二

一
二二二

4 G Pd
。

汀群‘
。2

~
叫

二旦典
汀群d 言

k o

OC I / 岔
。 ‘

·

“‘

可见 无。 大大减小
。

.

对于单磺化器 k护 oc d 侧
·

1 / 砂
“‘
一 二l/ d

”
·

。‘

即 k 。F oc l / d o.
“‘

随着管径
‘

d 增大
,

k 。严减 /J
.

_
. _

_

_
_

_
.

尸
‘
。 , ‘ .

_ _ _ 二
_

. 、
_

‘

二
‘ . _ .

_
_

⋯
_ _ _ . 、 _

⋯
_

~ .
‘

⋯
_ _ _

据式 ( 5 )则 ln 认户里减小即磺化率减小
。

当然对多管磺化器随着列管数增大
,

反应
·

面积 F 相应谬曰 一、
、 一 了 、切 “

一

P 人G Z 少洲
刁 一 ,

一

~
‘ .
一

v
洲

’ J 。

~
,
饥

‘ ’ J

7 口 ~
‘。 “ “ ’

~
一

目 / 诩
口 ~

一口 / 、 ’

~ 一甲
.

n
‘ ”曰

一

增大
,

可以抵消一部分 无。 的减小
,

从而磺化率将提高
。

对于双膜磺化器
,

当量直径 d
。

增大意味着膜隙增大
,

而反应段面积 F 增大较少
,

主要影
,

_

_ 孟 ~ _
, , ‘ 、 .

_
.

尸
‘。 , _ 、 . 、_ _

_
, ,

_
_ 、 .

啊囚累是 心G 。

囚 k G

的撅小
,

贝组ln 育二
二

减小即姨化革减小
。

f A G Z

3. 2 操作参数的影响

操作参数一般是气体流量 G
、

磺化温度 T 和气体 5 0 3

浓度 (对液体原料流量一定
,

表现

为 5 0 3
和原料摩尔 比 )等

。

a
.

气体流量 G 变化 (其它一定 )

式 ( 1 0 ) 可见

由式 (5 ) 知

K
。

芦R e o
·

“‘

即 尤
。

oc o “
·

“‘

今ccl
。

钾
则 ln

钾
二 1/o

。 ’“

所以
,

随着气体流量增大
,

磺化率将减小
。

. · , . .

b
.

磺化温度 T 变化 (其它一定 ) 温度变化
,

气体性质将发生变化
,

相应气体的粘度
户。 . : 、

比重 户m : : 、

扩散系数 D 。
都发生变化

。
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一

_
—

二

—
温度 T 升高

,

际
1二

升高
,

Pm
i二

升高
。

但是若温度升高 1 oo c 可算出 际
:: 、

Pm 、
变化不大

,

同时

R e
变化不大

。

然而
,

扩散系数 D 。

变大
,

从而传质系数 无。 将变大
。

另外
,

气体温度升高
,

磺化

G一GA一A

器内压力 尸
t

提高
。

则式 (5 )中 ln 大大升高即磺化率增大
。

c
·

5 0 3

气浓变化 (其它不变 )
,

5 0 。

气浓升高
,

5 0 3

与原料摩尔比增大 (或 5 0 2

转化成 5 0 3

转化率提高 )
。

5 0 3

气浓升高
,

混合气体粘度下降
,

比重上升
,

R e
有一定升高

。

同时惰性气体

平均压力 尸 。M

下降
,

传质系数 k 。 将提高
;另外

,

反应器中 5 0 3

分压 尸、G

增大即 5 0 。

分压推动

力增大
,

据式 (3) 知
,

传质速率大大提高
,

从而磺化率增大
。

4 结 论
a

.

通过对不同型式磺化器磺化不同原料的实验测定
,

得出了气膜传质数准数关联式

(9)
.

其适用范围
:

低 5 0 3

浓度的 5 0 3

/干空气
、

Re > 2 1 00
、

sc > 0
.

6 气体体系
。

它与经典对流

传质模型具有相似之处
。

从而证实了磺化反应极快的情况为气膜扩散控制
。

b
.

得出了磺化器中气膜扩散控制的传质模型式 (5) 和气膜传质分数准数关联式 (9)
.

式 (9 )
‘

和

N
, -

-
k G R 少 P aM d

。

尸 D 。

对双膜式

N 肚 ‘

=
k e R T P 。动 d

P
.

ZD 。

设计磺化器可根据操作条件利用式(9) 计算出该条件下的 ‘。
,

再据式 (5) 计算出反应器

的反应面积 尸 的方法进行
。

c
.

理论分析了磺化器结构参数和操作参数对磺化率的影响

结构参数影响 当量直径 d
。

一定
,

反应长度 l 增大
,

磺化率增大
;
反应段长度一定

,

当

量直径 d
。

增大
,

磺化率减小
。

操作参数影响 气体流量 G 变化 (其它一定 )
: G 增大

,

磺化率减小
。

磺化温度 , 变化

(其它一定 ) 少 增大
,

磺化率增大
。

5 0 。

气浓变化 (其它一定 ) 5 0 。

与原料摩尔 比增大 (或

5 0 2

转化率提高 )
,

5 0 。

气浓提高
,

磺化率增大
。
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