Wytwarzanie kwasu benzenosulfonowego

Kwas benzenosulfonowy CgH5SO3H jest otrzymywany w procesie sulfonowania benzenu:
CeHg + H,SO4 = CgH5SO3H + H,O

W procesie tym benzen reaguje ze stezonym roztworem kwasu siarkowego(VI) w temp. 150-180°C.
W wyniku tej reakcji otrzymuje sie roztwor, ztozony z kwasu benzenosulfonowego, kwasu siarko-

wego(VI) i benzenu; z roztworu wydziela si¢ kwas benzenosulfonowy, bedacy produktem handlo-

wym.

Organizacja procesu

Uproszczony schemat instalacji produkcyjnej przedstawiono na rys. 1. Reakcje sulfonowania pro-
wadzi si¢ w przeplywowym reaktorze RS, przy nadmiarze benzenu w stosunku do ilosci stechio-
metrycznej. Wiekszg cze$¢ nieprzetworzonego benzenu odprowadza si¢ z reaktora w strumieniu
B, zawierajacym benzen oraz pare wodng. Reszta benzenu pozostaje w roztworze kwasu benze-
nososulfonowego odprowadzanym z reaktora RS w strumieniu Y. Po skropleniu oparéw i rozdzie-
leniu sktadnikéw w rozdzielaczu SP, strumien Z zawierajacy tylko benzen zostaje skierowany do

reaktora. Wode odprowadza sie z instalacji w strumieniu L.
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Rysunek 1: Uproszczony schemat instalacji wytwarzajacej kwas benzenosulfonowy przez sulfono-

wanie benzenu; RS - reaktor sulfonowania, SP - rozdzielacz.



Stosowane wielko$ci

* W[CgHgl, W[H2S04], W[KBS], W[H,0] - natezenie przeptywu strumieni, odpowiednio, ben-

zenu, kwasu siarkowego(VI), kwasu benzenosulfonowego (KBS) i wody [kmol/h];

* stopien przemiany benzenu w reaktorze RS:
L Wy[KBS]
WEg[CeHs]
* stosunek molowy benzenu i wody w strumieniu B
b W5 [CeHe]
Wg[H20]
* stosunek wielkoSci strumienia E benzenu wprowadzanego do reaktora RS do wielko$ci stru-
mienia K kwasu siarkowego (VI) [mol/mol]
y= WE [CeHe]
Wik [H2SO4]
* stosunek wielkoSci powrotnego strumienia benzenu Z do wielkoS$ci strumienia benzenu S
wprowadzanego do instalacji [mol/mol]
_ Wz[CgHg]
Ws [CsHe]
Potrzebne dane:

Masa molowa [g/mol]: M[H2SO04] =98, M[H,0] =18

Zalozenia:

1. Proces wytwarzania kwasu benzenosulfonowego (KBS) prowadzi sie w instalacji, ktérej uprosz-
czony schemat przedstawiono narys. 1; proces jest prowadzony w trybie ciaglym w warun-

kach stacjonarnych.

2. Surowcami sg: czysty benzen (strumien S) i roztwoér kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 98%

mas. H,SO, (strumien K).

3. W strumieniu Y odprowadzanym z reaktora RS znajduje si¢ roztwér KBS, kwasu siarko-

wego(VI]) i benzenu. Sktad strumienia Y okreslaja nastepujace wielkosci:

W
Wy [KBS]
oraz
Wi
Wy [KBS]
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4. Wrozdzielaczu SP nastepuje rozdzial strumienia B na strumieni wody L i strumien Z, zawie-

rajacy tylko benzen.

Cel zadania:

Nalezy wyznaczyc:

1. Zalezno$¢ b = b(x) miedzy stosunkiem molowym b = Wg[CgHg]/Wg[H20] i stopniem prze-

miany x benzenu w reaktorze RS.

2. Zalezno$¢ y = y(x) miedzy stosunkiem molowym strumieni y = Wg[CgHgl/Wk[H2SO4]

i stopniem przemiany x benzenu w reaktorze RS.

3. Zalezno$¢ z = z(x) miedzy stosunkiem molowym strumieni z = Wz[CgHgl/Ws[CgHg]l

i stopniem przemiany x benzenu w reaktorze RS.

Podstawa bilansu:
Natezenie strumienia Y kwasu benzenosulfonowegoo odprowadzanego z reaktora RS,

WE[KBS] = 1 kmol/h

Rozwigzanie:

Zaleznos$é 1
Pierwiastkowy bilans wegla [C] w instalacji (obszar OB1) [kmol/h] Réwnanie pierwiastkowego

bilansu wegla [C] ma postac:
6Ws[CgHgl = 6Wy [KBS] + 6Wy[CgHg]
Z przyjetej podstawy bilansu i zalozenia 3 wynikajg nastepujace wielkoSci strumieni:
Wy [CgHg] = 0, 1Wy[KBS] = 0, 1kmol/h (1)

oraz

Ws [C6H6] =1, 1kmol/h 2)

Pierwiastkowy bilans siarki [S] w instalacji (obszar OB1) [kmol/h] Réwnanie pierwiastkowego bi-
lansu siarki [S] ma postac:

Wk [H2S04] = Wy [KBS] + Wy [H2SO4]

Z przyjetej podstawy bilansu i zalozenia 3 wynika wielko$¢ strumienia

Wk [H2S04] =1,4kmol/h (3)



Zawarto$¢ wody w strumieniu Kwynika z zalozenia 2, okreslajacego stezenie kwasu siarkowego (VI)

(98% mas.). Wyrazony w jednostkach masy strumien kwasu siarkowego(VI) ma wielkos¢
1,4-M[H,S04] =1,4-98 =137,2kg/h

Z zatozenia 2 wynika wielkos¢ strumienia wody wprowadzanej do instalacji z kwasem siarko-
wym(VI) (strumien K)

0,02 1
-— =0,156kmol/h

W [H,0] = 137,2-
k[H20] 0,98 18

Z bilansu dotyczacego reaktora RS (obszar bilansowania OB2) i definicji stopnia przemiany wy-
nika, ze

Wi[CeHgl = Wy[KBS] - x™" @)
a zatem

WE[CgHgl = x~ ' kmol/h (5)

Pierwiastkowy bilans wegla [C] w reaktorze RS (obszar OB2) [kmol/h] R6wnanie pierwiastkowego

bilansu wegla [C] ma postac:
6Wg [CgHgl = 6Wy[KBS] + 6Wy[CgHg] + 6Wg[CgHs]

Po podstawieniu warto$ci strumieni, wynikajacych z podstawy bilansu i wynikéw (1) i (4), otrzy-
muje sie wynik

Wg[CsHgl = x~' = 1,1 (6)
W strumieniu pary wodnej odprowadzanej z reaktora RS (strumien oparéw B) znajduje si¢ woda,
wprowadzona w strumieniu K (0,156 kmol/h) oraz wytworzona jako produkt reakcji syntezy kwasu

benzenosulfonowego. Z réwnania tej reakcji i podstawy bilansu wynika, ze w reaktorze RS jest

wytwarzana woda w ilosci 1 kmol/h, dlatego ilo$¢ pary wodnej w strumieniu B
Wg[H20]=0,156+1=1,156 kmol/h (7)
W skraplaczu SP skrapla sie cala para wodna zawarta w strumieniu B (zatozenie 4), zatem
Wi, [H20] = Wg[H,0] =1,156 kmol/h

Po wprowadzeniu wynikéw (6) i (7) do definicji wielkoSci b otrzymuje sie zalezno$¢ b = b(x) mie-
dzy stosunkiem molowym benzenu do pary wodnej w strumieniu B i stopniem przemiany x ben-
zenu w reaktorze RS:

b=0,865x"1-0,95 (8)



Zalezno$¢ (8) przedstawiono w formie graficzne;j:
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Rysunek 2: Zalezno$¢ miedzy stosunkiem molowym benzenu i pary wodnej w strumieniu B

i stopniem przemiany x benzenu w reaktorze RS
ZaleznoS¢ 2

Na podstawie wynikéw (3), (5) i otrzymuje sie réwnanie:

_ Wg[CeHg) 1
Wk ([H,S04] 1,4x

Przeksztalcenie tego réwnania prowadzi do zaleznosci y = y(x) miedzy stosunkiem molowym

¥ = Wg[CgHg] i stopniem przemiany x benzen w reaktorze R
y=0, 714x~' mol/mol 9)

W formie graficzne;j:
Zalezno$¢ 3
Ze schematu instalacji wynika, ze Wz[CgHg] = Wp[CgHgl. Korzystajac z wynikéw 2 i 6, mozna

obliczy¢ stosunek wielkosci strumieni benzenu Wz [CgHg] i Ws[CgHg]:

Wz[CeH 1
:MZ(JC_I—I,I)-—
W [CsHe]) 1,1
Po przeksztalceniu otrzymuje sie zalezno$¢ z = 2z(x) miedzy stosunkiem molowym

z=Wz[CgHgl /Wg[CgHg] i stopniem przemiany x benzenu w reaktorze RS
z=0,91-x"'~1 (10)

Zalezno$¢ (10) przedstawiono w formie graficzne;j.
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Rysunek 3: Zalezno$¢ miedzy stosunkiem molowym benzenu i pary wodnej w strumieniu E

i kwasy siarkowego(VI) w strumieniu K a stopniem przemiany x benzenu w reaktorze RS
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Rysunek 4: Zalezno$¢ miedzy stosunkiem molowym strumieni benzenu Z i S a stopniem prze-

miany x benzenu w reaktorze RS
Omoéwienie wynikow

Zalozenia 2 i 3 oraz podstawa bilansu okreslaja wielko$¢ strumieni Ws i Wx doprowadzanych
do instalacji oraz strumieni odprowadzanych Wiy, i Wy Natezenie tych strumieni nie zalezy od
stopnia przemiany x benzenu w reaktorze RS, ani od wielkoSci powrotnego strumienia benzenu
WZ[CgHgl. Ze stopniem przemiany benzenu x = Wy[KBS]/WEg[CgHg] sa zwigzane strumienie,
ktére przecinajg granice obszaru bilansowania OB2. Z bilansu tego obszaru wynikajg zalezno-
sci (8), (9) i (10), wyrazajace zwiazki miedzy wielkoSciami b, y oraz z i stopniem przemiany x.

Z zalozenia 3 wynika, ze strumienl Y odprowadzany z reaktora RS zawiera benzen w ilosci okre-



Slonej przez zalozong warto$¢ stosunku Wy[CgHgl/Wy[KBS] = 0,1 mol/mol.Przy takim zalozeniu
graniczna warto$¢ stopnia przemiany benzenu x = 0,91. W rzeczywistych warunkach procesu
przemystowego strumien oparéw B odprowadzanych z reaktora RS zawiera znaczng czes¢ ben-

zenu doprowadzanego do reaktora, dlatego stopier przemiany x ma warto$¢ mniejsza od 0,91.

ZaleznoS¢ 1: b = b(x)

Z réwnania stechiometrycznego reakcji, schematu instalacji (rys. 1) oraz przyjetej podstawy bi-
lansu wynika okre$lona wielko$¢ strumienia pary wodnej Wg[H,0O]. Warto$¢ stosunku strumieni
b zalezy od zmiennego natezenia strumienia benzenu Wg[CgHgl, znajdujacego sie w oparach od-
prowadzanych z reaktora (rys. 2). Strumien ten maleje, gdy wzrasta stopienl przemiany benzenu x.
Gdyby stopien przemiany benzenu moégt osiaggna¢ maksymalna, wynikajaca z zalozenia 3 warto$¢
x = 0,91, to natezenie strumienia Wg[CgHg] oraz stosunek strumieni b miatyby warto$ci réwne
zeru. W warunkach procesu przemystowego, w ktérym stosuje si¢ znaczny nadmiar benzenu

w stosunku do kwasu siarkowego (VI) warto$¢ b jest znacznie wieksza od zera.
Zalezno$¢ 2: y = y(x)

Strumien E powstaje przez potaczenie strumienia S, w ktérym benzen doprowadza si¢ do insta-
lacji, ze strumieniem powrotnym Z, w ktérym benzen powraca do reaktora RS z rozdzielacza SP.
W skrajnym (hipotetycznym) przypadku, gdyby w strumieniu B znajdowala sie tylko para wodna,
wystepowalaby rownos¢ Wg[CgHgl = Ws[CgHgl. Wtedy stosunek y = Wg[CgHgl/ Wk [H2S04]
miatby najmniejszg mozliwg wartos¢ 0,714, ktéra wynika z og6lnego bilansu wegla i siarki oraz
zalozenia 3. W rzeczywistych warunkach procesu w strumieniach B i Z wystepuje benzen, odpro-
wadzany z reaktora RS razem z parg wodna. Z tego powodu warto$¢ jest wieksza od 0,714 i wzra-
sta, gdy zmniejsza si¢ stopien przemiany benzenu x, gdyz wzrastajg wtedy strumienie Wg[CgHg]
i Wz[CgHs] (rys. 3). W hipotetycznej sytuacji, gdyby stopien przemiany benzenu x zmniejszat sig¢

do 0, wartos¢ y zwiekszalaby sie nieograniczenie.
Zalezno$¢ 3: z = z(x)

Stosunek strumieni benzenu z maleje ze wzrostem stopnia przemiany benzenu x, gdyz zmniejsza
sie strumienn Wz[CgHg] przy statej wartosci Ws[CgHgl. W skrajnym (hipotetycznym) przypadku,
gdyby stopien przemiany benzenu mogt uzyskac¢ warto$¢ 0,91, natezenie strumienia Wy [CgHg]
oraz warto$¢ z bylyby réwne zeru. W rzeczywistych warunkach procesu przemystowego stopien

przemiany benzenu ma warto$¢ znacznie mniejszg od 0,91, a warto$¢ z jest wieksza od zera.

(rys. 4).



