4 Промышленные способы подвода и отвода теплоты в биохимической аппаратуре

Проведение многих технологических процессов, осуществляемых в биохимической аппаратуре, часто бывает связано с необходимостью подвода или отводи теплоты. Цели при этом могут быть разными, в том числе:
· настройка и поддержание заданных температур для достижения благоприятных условий протекания реакции;
· использование изменений определенных физических свойств (например, вязкости) в зависимости от температуры;
· изменение агрегатного состояния до уровня испарения, конденсации, расплавления;
· изменение агрегатного состояния для разделения смесей веществ путем перегонки, кристаллизации и пр.
Для подвода теплоты применяют различные теплоносители, которые отдают получаемую от источников теплоты энергию в теплообменных аппаратах, предназначенных для передачи теплоты от одного теплоносителя, нагретого до более высокой температуры, к другому. В качестве прямых источников тепловой энергии на предприятиях химической и химико-фармацевтической промышленности используют топочные (дымовые) газы, представляющие собой газообразные продукты сгорания топлива, и электрическую энергию. Вещества (среды), передающие от этих источников теплоту нагреваемой среде через стенку теплообменника, называют промежуточными теплоносителями.
Наиболее распространенными промежуточными теплоносителями являются насыщенный водяной пар, горячая вода, различные высокотемпературные теплоносители – перегретая вода, органические жидкости и их пары, минеральные масла, жидкие масла и др.
Выбор теплоносителя для каждого конкретного случая индивидуален и определяется прежде всего величиной температуры нагревания и необходимостью ее регулирования.
Теплоносители, используемые в промышленности, должны отвечать следующим требованиям:
Теплоносители, используемые в промышленности, должны отвечать следующим требованиям: 

1. обеспечивать достижение высоких температур при собственных низких давлениях;
2. иметь большую теплоту испарения;

3. иметь высокий коэффициент теплоотдачи;
4. должны быть термически стойкими, пожаро-, взрывобезопасными, не токсичными;
5. не должны вызывать коррозии аппаратуры.

6. должны быть дешевы и доступны.

Насыщенный водяной пар.
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Наиболее широко в химической технологии используют в качестве теплоносителя насыщенный водяной пар, при конденсации которого выделяется значительное количество теплоты. Температура греющего пара должна на 20-40 °С превосходить максимальную температуру обрабатываемого продукта.
Водяной пар – это испарившаяся газообразная вода. Пар может быть нескольких видов: насыщенный пар – водяной пар, находящийся в равновесии с кипящей  водой, из которой он поднимается. Он сухой, т.е. не содержит жидкой воды в виде капель тумана, и не видим. Насы-Рисунок 4.1 Диаграмма давления пара
щенный водяной пар обычно применяют при давлениях до 1,0–1,2 МПа, что соответствует температурам нагревания до 190 °С. Использованием пара более высокого давления (максимальное давление 4,0 МПа, температура 220-230 °С), как правило, экономически нецелесообразно вследствие усложнения аппаратурного оформления процесса.
Влажный пар образуется при охлаждении насыщенного пара, например, в отводных трубах парогенератора, ведущих в потребителю. В результате охлаждения часть газообразной воды превращается в жидкость, выступающую мелкими каплями тумана. Процентное содержание насыщенного пара во влажном паре указывают через удельное паросодержание. Например, влажный пар с х=0,8 означает: влажный пар, состоящий из 80 % насыщенного пара и 20 % жидкости.

Перегретый (острый) пар возникает при нагреве насыщенного пара выше температуры кипения. Он свободен от любой жидкости и не образует водяных капель при незначительном охлаждении. Именно поэтому его называют «сухим». Чем сильнее перегрет пар, тем выше его температура и тем больше давление, под которым он находится.

Коэффициент теплоотдачи пара составляет от 3500 до 11500 Вт/м2·К в зависимости от скорости движения пара, его давления и средней разности температур между паром и стенкой.

Из турбин ТЭЦ слегка перегретый пар отбирают с давлением 0,3-0,55 МПа (пар низкого давления с температурой 130-150 °С, температура нагрева до 140 °С). Этого давления достаточно для транспортировки на средние расстояния, и при этом не нужны трубы с толстыми стенками. Легкий перегрев препятствует образованию конденсационной воды в трубопроводах и гарантирует в месте использования наличие почти насыщенного пара. 
Для решения особых задач по нагреву до высоких температур требуется насыщенный пар высокого давления. Пар более высокого давления отбирают непосредственно из паровых котлов. Недостатком высокой температуры пара и, следовательно, его высокого давления является толстостенное исполнение аппаратов, что связано не только с повышением расхода материалов, но и с ухудшением теплопередачи. 

В реакционную массу пар подают в погружные или приварные змеевики, в рубашки со вмятинами.
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Рисунок 4.2 Устройства для нагревания или охлаждения прямым (а, б) или косвенным (в-е) способом

При нагревании насыщенным водяным паром различают «острый» и «глухой» пар.
Нагревание «острым» паром. При таком способе водяной пар вводится непосредственно в нагреваемую жидкость; конденсируясь, он отдает жидкости тепло, а конденсат смешивается с этой жидкостью. Для нагревания и одновременного премешивания жидкости пар вводят через барботер – трубу с рядом небольших отверстий. Барботер располагают на дне резервуара в виде спирали или колец.
«Острый» пар используют в тех случаях, когда допустимо смешение нагреваемой среды с образующимся при конденсации пара конденсатом.
Этот способ нагревания отличается простотой и позволяет лучше использовать энтальпию пара, так как паровой конденсат смешивается с нагреваемой жидкостью, в результате чего их температуры выравниваются. К тому же, при вводе «острого» пара через барботер происходит не только нагревание жидкости, но и интенсивное ее перемешивание. 
Нагревание «глухим» паром. Нагревание «острым» паром на практике используют довольно редко, так как смешение нагреваемой жидкости и конденсата пара чаще всего недопустимо. Значительно чаще нагревание насыщенным паром осуществляют через стенку. При этом способе нагревания пар, соприкасаясь с более холодной стенкой, конденсируется на ней, и конденсат в виде пленки и стекает по поверхности стенки. Пар практически всегда вводят в верхнюю часть аппарата, а образующийся конденсат отводят из его нижней части, через конденсатоотводчик. Температуру конденсата можно с достаточной точностью принять равной температуре насыщенного греющего пара.
Преимущества использования насыщенного водяного пара:

· легкость и точность регулирования температуры в реакторе выбором необходимого параметра и расхода пара;

· высокое значение удельной теплоты конденсации, коэффициента теплоотдачи обеспечивает компактность теплообменных устройств.
Нагревание горячей водой. Горячая вода в качестве нагревающего агента обладает определенными недостатками по сравнению с насыщенным водяным паром. Коэффициент теплоотдачи от горячей воды, как и от любой другой жидкости, ниже, чем коэффициент теплоотдачи от конденсирующегося пара. Кроме того, температура горячей воды снижается вдоль поверхности теплообмена, что ухудшает равномерность нагрева и затрудняет его регулирование.
Горячую воду получают в водогрейных котлах, обогреваемых топочными газами, и паровых водонагревателях (бойлерах). Она применяется обычно для нагрева среды до температур не более 90 °С. Для нагревания до температур выше 100 °С в качестве теплоносителя используют воду, находящуюся под избыточным давлением (перегретую воду).
Нагревание перегретой водой. В качестве нагревательного агента перегретая вода используется при давлениях, достигающих критического (22,5 МПа), которому соответствует температура 374 °С. Поэтому с помощью перегретой воды возможно нагревание материалов до температур, не превышающих350 °С. Главным недостатком нагрева среды перегретой водой является применение высокого давления, что ведет к усложнению и удорожанию нагревательной установки, а также повышает стоимость ее эксплуатации. Поэтому в настоящее время она вытесняется более экономичными способами нагрева.
Нагревание высокотемпературными органическими теплоносителями. Высокотемпературные органические теплоносители (ВОТ) – органические жидкости, не разлагающиеся при высоких температурах и не образующие смолистых пленок на поверхности теплообмена – применяются как в жидком, так и в парообразном состояниях в интервале от -47 °С примерно до 400 °С. Они охватывают большое количество циклических, ациклических и смешанных соединений. Самым изученным и распространенным на практике ВОТ является дифенильная смесь (ДФС, даутерм, динил), состоящая из 26,5 % дифенила и 73,5 % дифенилового эфира. Температура плавления дифенильной смеси 12,3 °С. При затвердевании объем смеси уменьшается на 5-8 %, что исключает разрушение труб системы обогрева в случае затвердевания в них теплоносителя.
ДФС — наиболее термически стойкий ВОТ. Она термически устойчива при непрерывной работе до 380-385 °С и при кратковременной – до 400 °С. Увеличение скорости циркуляции ДФС в установке и создание в ней (в случае работы на некипящем теплоносителе) буфера из инертных газов значительно удлиняет срок службы теплоносителя. ДФС применяется как в жидком, так и в парообразном состоянии. Температура кипения дифенильной смеси при атмосферном давлении, равна 258 °С, поэтому в жидком виде она используется для нагрева до температур не более 250 °С (при р = 1 атм).
Основным достоинством дифенильной смеси, как теплоносителя, является возможность получения высоких температур без применения высокого давления. Давление ее насыщенных паров равно лишь 1/30-1/60 давления насыщенных паров воды в пределах температур от 200 °С до 400 °С. Так, например, при 300 °С давление насыщенного водяного пара составляет 9,88 МПа, а дифенильной смеси – только 0,245 МПа. Исходя из этого, для нагрева среды до высоких температур дифенильной смесью, можно использовать вместо змеевиков более простые теплообменные устройства – рубашки.
Недостатком дифенильной смеси, как и других органических теплоносителей, является малая теплота парообразования и низкий коэффициент теплоотдачи 1750 Вт/м2·К (для пленки пара ВОТ). 
Коррозионное воздействие дифенильной смеси на углеродистую сталь невелико (потеря в весе не превышает 0,01 г/м2·ч). Однако даже столь незначительная коррозионная активность при длительном воздействии дифенильной смеси на металл может привести к затруднениям в эксплуатации установок.
Дифенильная смесь имеет высокую температуру самовоспламенения, равную 550 °С. Подожженная ДФС горит медленно, с образованием большого количества копоти. Если случайно пары ДФС просочатся в топку, то происходит их самовоспламенение, при этом пары горят слабо, образуя шлак, который часто уплотняет имеющуюся щель. При наличии в окружающей среде более 10 % СО2, даже при t > 550 °С, дифенильная смесь невзрывоопасна. В этих условиях она может только воспламеняться, выделяя при горении тепло в количестве 33500 кДж/кг.
Как показывает опыт работы, дифенильные нагревательные установки, при правильном монтаже и эксплуатации, пожаробезопасны. Пары ДФС неопасны, однако длительное вдыхание человеком паров смеси вызывает раздражение слизистой оболочки, кожи и даже головные боли. Следует предотвращать попадание ДФС в питьевую воду и пищу. ПДК паров дифенильной смеси в производственных помещениях составляет 10 мг/м3. Как правило, при удовлетворительной вентиляции помещений и соблюдении элементарных правил личной гигиены работа на дифенильных установках является безвредной для обслуживающего персонала.
Свойственный дифенильной смеси острый запах дает возможность легко обнаружить даже малое присутствие ее паров в помещении. К наиболее существенным недостаткам дифенильной смеси следует отнести ее способность проникать через уплотнения и соединения. Поэтому, при применении дифенильной смеси необходимо внимательно производить монтаж трубопроводов (как правило используются стальные бесшовные трубы), сборку фланцевых соединений и сальниковых уплотнений. На трубах устанавливают прокладки толщтной 0,5-1,5 мм из стали, алюминия, меди, паронита специальных марок. Большая текучесть теплоносителя приводит к невозможности применения для его перекачки насосов не специальных конструкций.
К недостаткам дифенильной смеси следует отнести также склонность к выделению, при нагреве, газов, являющихся продуктом ее разложения. Это вызывает эксплуатационные затруднения: необходимость осуществления своевременной продувки циркуляционной системы и нагреваемых аппаратов.
Дитолилметан (ДТМ) представляет собой техническую смесь о- и п-. изомеров (7:3), получающихся при конденсации толуола с формальдегидом. Так как дитолилметан синтезируется из недефицитных и недорогих продуктов, стоимость его примерно в 1,3 раза меньше стоимости дифенильной смеси.
Исследование термической стойкости дитолилметана показало, что он может быть использован в качестве теплоносителя как в жидком так и в парообразном состоянии до 320 °С, при условии его контакта только с инертными газами (например, азотом). На воздухе дитолиметан довольно быстро окисляется в нем увеличивается смолосодержание, кислотное число и, как следствие этого, увеличивается вязкость.
Продукты осмоления дитолиметана хорошо растворяются в бензоле, ацетоне, хлорбензоле, при 25 °С, и в свежеприготовленном теплоносителе – при 150-200 °С. Поэтому после удаления из системы нагрева отработанного дитолилметана промывку ее целесообразно проводить свежеприготовленным теплоносителем при 150-200 °С. С уменьшением температуры промывки увеличивается расход теплоносителя и время промывки. Заполнение системы свежеприготовленным дитолилметаном без предварительной промывки уменьшает срок службы теплоносителя на 20-40 %. 
Ароматизированное масло АМТ-300 получают из экстрактов фенольной очистки веретенных дистиллятов сернистых нефтей. Оно содержит 52-56 % ароматических и нафтеновых и 36-40 % парафиновых цепей. АМТ-300 применяется только в жидком состоянии и в атмосфере инертного газа (азота). Термическая стойкость АМТ-300 невысокая: при длительном нагреве свыше 180 °С происходит его термическое разложение с образованием горючих газообразных продуктов – метана, этана, пропана, этилена, пропилена и др. Следствием этого является непрерывное снижение температуры вспышки теплоносителя в процессе его эксплуатации.
Масляные теплоносители имеют очень низкие температуры самовоспламенения. Нагревательные установки, работающие на масляных теплоносителях, работают при температурах весьма близких к температуре самовоспламенения теплоносителя. Это обстоятельство делает эти установки взрывоонеопасными. АМТ-300 рекомендуется применять до 285 °С, т.е. всего на 5 °С ниже температуры самовоспламенения.
Ясно, что такие жесткие требования к температурному режиму работы АМТ-300 в системе высокотемпературного обогрева требуют и жестких условий его эксплуатации: при 260-285 °С на установке должно быть предусмотрено непрерывное удаление газообразных продуктов разложения теплоносителя из системы, постоянное наблюдение за температурой вспышки, частое обновление теплоносителя.
В качестве теплоносителя и хладагента при температурах 300-450 °С широко используется расплав смеси, состоящей из 53 % нитрата калия, 40 % нитрита натрия и 7 % нитрата натрия – нитрит-нитратная смесь с высоким коэффициентом теплоотдачи 500-800 Вт/м2·К. В условиях эксплуатации нитрит-нитратной смеси необходима ее защита от действия влаги, углекислого газа, кислорода, что обеспечивается созданием над ней «азотной подушки».
Отвод теплоты
Многие процессы химической технологии протекают в условиях, когда возникает необходимость отвода теплоты, например, при охлаждении газов, жидкостей или при конденсации паров. Охлаждение осуществляют с помощью охлаждающих теплоносителей (охлаждающих агентов) в результате протекающего между ними и охлаждаемой средой теплообмена.
Наиболее доступными и распространенными охлаждающими агентами являются вода и воздух. Но наряду с ними используют и другие теплоносители – в частности, низкотемпературные жидкости.
Охлаждение водой используют для достижения температур охлаждаемой среды на уровне 10-30 °С. При этом достигаемая температура охлаждения зависит от начальной температуры воды. Вода, в зависимости от ее источника, может быть прудовой, речной, озерной, артезианской (получаемой из подземных скважин) или же оборотной –прошедшей водооборотный цикл промышленных предприятий. Речная, прудовая и озерная вода в зависимости от времени года имеет температуру 4-25 °С, артезианская вода – 8-12 °С, а оборотная (в летних условиях) – приблизительно 30 °С. Температура воды, охлажденной в аммиачных холодильных установках должна быть не ниже 5 °С
Для достижения более низких температур используют охлаждение холодильными рассолами – водными растворами некоторых солей, например, хлоридов натрия, магния или кальция, замерзающих при низких температурах. Выбор рассола и его концентрации зависит от требуемой температуры охлаждения, причем эта температура должна быть выше криогидратной точки, соответствующей температуре замерзания рассола. Раствор хлорида натрия применяют для охлаждения до температур порядка -20 °С; раствор хлорида кальция может быть применен для охлаждения до более низких температур – около -50 °С. 
Для охлаждения до более низких температур могут применяться жидкий аммиак (Ткип. = -33,4 °С), низшие предельные углеводороды (пропан, этан, температуры -40(-80 °С), фреоны (галогенированный этилен, температуры от -30 до -100 °С), сухой лед (замороженный углекислый газ: до -78, 5 °С).
