Реакторы для гомогенной системы жидкость-жидкость 

К типовой аппаратуре наиболее часто используемой в гомогенной системе относятся:

1. Аппараты с мешалками

2. Реакторы проточного типа

3. Трубчатые аппараты

4. Барботажные аппараты

Аппараты с мешалками
Роль перемешивания заключается:

1. В гомогенизации реакционной смеси

2. Уменьшение концентрационных и температурных градиентов

3. Интенсификация отвода теплоты из реакционной смеси или подвода теплоты через поверхность теплообмена

В химической технологии используются:

1. Механическое перемешивание

2. Циркуляционное

3. Барботажное перемешивание

Механическое перемешивание – основной способ перемешивания жидких систем, осуществляется оно с помощью мешалок. Их недостаток, необходим частый ремонт вследствие выхода из строя примыкающих к мешалке и ее валу узлов.
Достоинства:

Их универсальность, мешалки применяют для любых сред, а именно жидкость-жидкость, жидкость-газ, жидкость-твердое, газ-жидкость-твердое, а также для любых условия ведения процесса, т.е. давление, температура, агрессивность среды и в любом конструктивном исполнении стр. 20 мет..

Т.к. большинство химических реакций сопровождается процессами теплообмена, то аппарат, как правило, снабжается теплопередающими устройствами: рубашками, змеевиками и т.д. Конструкция этих устройств зависит от условий проведения реакций, а также от количества передаваемого тепла в единицу времени и от свойств теплоносителя.
Требования к теплоносителю:

1. Низкое давление насыщенных паров в широком интервале температур

2. Большая теплоемкость и большая теплота парообразования или конденсации

3. Термостойкость, т.е. способность не окисляться и не разлагаться при высокой температуре

4. Минимальная пожара- и взрывоопасность

5. Минимальная токсичность

6. Большая продолжительность работы без регенерации от 1 до 2 лет

7. Низкая стоимость

8. Малое агрессивность воздействия на конструкционные материалы

Не один из существующих теплоносителей не удовлетворяют всем требованиям. Например, вода имеет наибольшую теплоту парообразования, не токсична, термостойка, дешева, но уже при небольших температурах имеет большое давление насыщенных паров. Применение находят следующие группы:

1. Вода и насыщенный водяной пар
2. Высокотемпературные органические теплоносители или иначе ВОТ

3. Электрический ток

4. Легкоплавкие соли

5. Легкоплавкие металлы

6. Дымовые газы

Самым дешевым и эффективным теплоносителем является вода и водяной пар. Чаще вода применяют в качестве хладагента реже в качестве теплоносителя или греющего агента. При использовании воды применяют гладкие рубашки рис. 4.11, 4.12, 4.13. При обогреве водяным паром реактор оборудуют гладкой рубашкой или рубашкой из полутруб. Вода подается без давления. Особых конструкций не предусматривается.
Охлаждение реакционной массы в таких реакторах производится подачей охлаждающей воды внутри рубашки. В случае необходимости применение высоких температур. Температуру водяного пара увеличивают повышением давления. При давлении 0,8 МПа температура пара достигает 150 °С. Гладкая рубашка работает до давления 0,8 МПа. При большем давлении становится недостаточно прочной. Для повышенного давления и если теплоноситель водяной пар, то используют секционную рубашку. Такая рубашка выдерживает большее давление в результате более жесткой конструкции. Эти же конструкции рубашки применяются в тех случаях, если в процессе реакции меняется объем реакционной массы, т.е. если загрузку производят постепенно. По мере увеличения объема последовательно включаются секции. Секционные рубашки могут работать до давления 1,2 МПа. При необходимости более высокого давления и секционные рубашки становятся не достаточно прочными. Выше прочность у перфорированных рубашек рис. 4.14, иначе ее называют рубашка с вмятинами. Такие рубашки изготавливают из листового железа с отверстиями. Для образования вмятин края отверстий подкатывают и затем приваривают к стенке аппарата.
Такие рубашки выдерживают давление до 1,5 МПа за счет сварки и вмятин. При более высоком давлении теплоносителя применяются трубчатые рубашки рис. 4.15. Это змеевик из труб приваренные к аппарату, кроме того могут быть полутрубы или уголки рис. 4.17. Такие рубашки позволяют достигать высокие температуры, но у них меньше поверхность теплообмена. Для уменьшения этого недостатка увеличивают скорость потока жидкости. Для достижения высоких температур, а именно выше 150°С применяют другие теплоносители. 
2-ая группа – высококипящие теплоносители.
Высококипящие или высокотемпературные теплоносители.
Различают:

1. Однокомпонентные: этиленгликоль, диэтиленгликоль, глицерин;
2. Многокомпонентные ВОТ: дифенильные, трифенильные смеси, компрессорные масла.
Дифенильная смесь состоит из дифенилового эфира (73,5%)  
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 и дифенила (26,5%). Эта смесь плавиться при температуре 12,3°С, кипит при температуре 250,8°С и начинается разлагается при температуре 400°С. Благодаря простоте и точности регулирования температуру возможность передачи теплоносителя на большие расстоянии. Дифенильная смесь находит широкие применения. 

Характерные особенности ВОТ – это высокая температура кипения и малая упругость паров при высокой температуре, т.е. маленькое давление пара.
Дифенильная смесь до температуре 250°С используют как жидкий теплоноситель без давления при нагревании до температуры 380°С. Используются уже пары. Это теплоноситель, но с низким давлением 0,6 МПа, что позволяет применить гладкую рубашку с большой поверхностью теплообмена. Для жидких ВОТ рекомендуют применять также и трубчатые рубашки. Увеличение теплообмена достигается увеличением скорости потока жидкой смеси, кроме того в реакторе дополнительно устанавливают внутренний змеевик в который подают воду для охлаждения. Срок службы такой смеси при температуре 350°С до регенерации 45-60 месяцев.
Второй представитель теплоноситель TAS – это кремний-органический теплоностиль, который в основном состоит из полиорганосилаксанов.
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Рабочие параметры – это теплоноситель, как жидкость работает до температуры T=280°С, пар –  до 360°С. В этом случае возможно применение как гладких так и трубчатых рубашек. Для жидких ВОТ применяются трубчатые рубашки. В этом случае интенсификация достигается за счет увеличения скорости жидкости теплоносителя в трубах.

Электрообогрев

Этот тип обогрева наиболее перспективен и удобен при малогабаритном производстве рис. 4.18, 4.19. В этом случае возможна быстрая и точная регулировка температуры. При использовании электрообогрева наиболее распространенным является реакторы с наружным электроиндукционными катушками рис. 4.18, 4.19. 

Электрообогрев может быть выполнен в двух вариантах:

1. Обогрев током промышленной частоты 50Гц
2. Обогрев токами высокой частоты

Электрообогрев дорог поэтому его используют для достижения температуры выше 150°С. Причем первичный обогрев реактора до температуры 120-150°С производятся обычным теплоносителем по средствам встроенного внутрь реактора змеевика.
Если применяются токи промышленной частот, то материал обмоток выполняют из металлов с высоким сопротивлением, например сплав нихром. Обогрев осуществляется за счет нагрева самих обмоток. 
В случае токов высокой частоты обмотка выполняется из материалов с низким сопротивлением, таких как алюминий и медь. Сама обмотка остается холодной, тепло возникает у стенки реактора за счет блуждающих токов. Вокруг обмотка устанавливаются защитный кожух рис. 4.19 выполненный из тонкого магнитного металла. Внутрь его подается холодный воздух для охлаждения обмоток в случае перегрева. Кожух служит для защиты людей от наведенных блуждающих токов высокой частоты.

Электрообогрев не позволяет проводить охлаждение реактора с внешней стороны. Поэтому в этом случае применяют тот же встроенный теплообмен. Электрообогрев позволяет делать установки легкими, компактными и работают с высоким коэффициентом полезного действия, до 90% полезного действия. Позволяет легко регулировать температуру. Основной недостаток – дорогая электроэнергия.
Легкоплавкие соли

К легкоплавким солям относятся нитрат-нитритные смеси:

1. Смесь 50% NaNO2 и 50% KNO3 приделы применяют 200-450°С
2. Смесь 40% NaNO2, 7% NaNO3 и 53% KNO3 . Предел применения от 200-540°С смеси не токсичны, неагрессивны, дешевы.

Недостатки:
1. Высокая температура плавления. Для 1-ой смеси температура плавления tпл=128,5°С и для второй смеси температура плавления tпл=145°С. Поэтому перед использованием смесь предварительно расплавляют и нагревают

2. Нитраты окисляются до нитратов с повышением температуры плавления до tпл=160°С
Легкоплавкие металлы
Они имеют наибольшие значения коэффициента теплоотдачи и высокие температуры кипения.
Недостатки:

1. Сложность работы установки

2. Дороговизна

Поэтому практически не используют.
Дымовые газы

Позволяют осуществить нагрев до 1000°С.

Недостатки:

1. Низкий коэффициент теплоотдачи

2. Неравномерность обогрева

3. Трудность регулирования нагрева

4. Из-за высокого содержания кислорода дымовые газы агрессивны по отношению к материалу аппаратуры

5. Не полностью используется теплота сгорания топлива

Мешалки

Мешалки делят на следующие группы:

1. Тихоходные мешалки лопастного, рамного, листовые, якорного типа рис. 4.28, 4.29, 4.30, 4.34, 4.35, 4.36, 4.37, 4.40, 4.43

2. Быстроходные мешалки: пропеллерные, турбинные рис. 4.32, 4.33

3. Специальные мешалки, относятся скребковые, винтовые, шнековые, ленточные, дисковые рис. 4.38, 4.39, 4.44.

Выбор типа мешалок
Выбор типа мешалок осуществляют в зависимости от вязкости реакционной среды и конструктивных особенностей аппарата рис. 4.48, 4.49, 4.50.
Тихоходные мешалки лопастного типа имеют диаметр 0,5-0,7D от диаметра аппарата, для якорных 0,9D. Частоты вращения от 30-80 мин-1, для более вязких жидкостей частоты вращения должна быть еще ниже. Лопастные, рамные мешалки находятся в центре перемешиваемого объема жидкости, якорная мешалка повторяют форму днища и стенок аппарата рис. 4.51, 4.52.
Быстроходные имеют диаметр от 0,2-0,3D. Частота вращения от 100-1000 мин-1. Число лопастей в пропеллерных мешалках от 2 до 6. Наиболее распространены мешалки с тремя лопастями, т.к. при этом происходит уравновешивание сил действующих на вал, лопасти и уменьшающие вибрации вала. Турбинная мешалка могут быть различной конструкции открытого и закрытого типа, а также в виде центробежного колеса.

Специальные мешалки применяют для перемешивания жидкостей, обладающих специфическими свойствами, высоковязких жидкостей, дающих отложения на стенках аппаратов. 
В аппарате с мешалкой часто применяют концевой подшипник, служащий опорой для нижнего конца вала рис. 4.18, 4.19, 4.45. Корпус аппарата с внутренней стороны может иметь отражательные перегородки рис. 4.48, 4.49, 4.50. Для объяснения большой осевой скорость большей кратной циркуляционной перемешивания жидкости применяется диффузор рис. 4.53, 4.54. Диффузор – это цилиндрическая или коническая обечайка встроенная соосно в объеме аппарата и может служить дополнительный поверхностью теплообмена. Аппараты с диффузором обычно имеют вытянутую форму с отношением высот к диаметру равной 5. Рис. 4.54. Для того, чтобы площадь сечения диффузора и кольцевого зазора образованного стенкой аппарата и диффузором были одинаковы диаметром диффузора составляет 0,7D. 
Для осуществления реакции между жидкостями используют каскад реакторов рис. 4.57. После каждого аппарата установка сепаратора для отделения органической фазы. Свежую нитрующую смесь подают в последний реактор, где необходимы наиболее жесткие условия для исчерпывающего нитрования исходных веществ. Отработанную кислоту из этого реактора отделяют и направляют в предыдущий аппарат и т.д. Таким образом, совершается противоток нитрующей смеси по отношению к органическому компоненту. В этом случае сокращаются местные перегревы и побочные реакции окисления в результате интенсивного охлаждения и перемешивания. Это способствующие факторы ускорению процесса.
По мимо реакторов с мешалками могут применить реакционные аппараты, состоящие из полого реакционного сосуда поз.1. Выносного перемешивающего устройства поз.2 и выносного теплообменника поз.3 (рис.4.61)
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Такая установка значительно проще в изготовлении и эксплуатации. Она значительно удобнее в том случае, если необходим интенсивный теплообмен. Например, разложение гидроперекиси изопропилбензола, а также когда желательно расслоение эмульсии на два слоя, которые раздельно поступают затем в соответствующие соседние агрегаты реакционной системы. Реактор в этом случае одновременно служит и отстойником 
Недостатки реакторов с мешалками:

1. Громоздкие

2. Большой расход электроэнергии на перемешивание

Реакторы проточного типа. Различают следующие реакторы работающие по принципу идеального вытеснения: труба достаточной длины расположенная в трубе, выполняющая роль рубашки.
Недостатки:

1. Небольшие скорости реакции в жидкой фазе, поэтому необходимы очень большие длинны, чтобы достигнуть необходимой конверсии

2. Недостаточная скорость движения жидкости, также требуется большая длина  реактора, чтобы потом приобрел турбулентный характер

3. Недостаточная теплопередача, в этом случае необходима также большая длина трубы

Для обеспечения перемешивания и хороших условий теплопередачи трубу секционируют, т.е. реактор состоит из секций труб с рубашками, и каждая секция снабжена циркуляционным насосом (рис.4.60).
Кратность циркуляции выбирают такой, чтобы обеспечить турбулентный режим движения жидкости. Например, альдолизация уксусного альдегида. Для быстрых реакций используют реакторы с большим числом параллельно расположенных труб.

Трубчатые аппараты

Различают два варианта:

1. Аппараты по конструкции схожи с конструкцией кожухотрубных теплообменников

2. Аппараты типа труба в трубе. 

В первом случае различают два варианта: реакция протекает в трубках, а теплоноситель циркулирует в межтрубном пространстве, второй вариант – наоборот. В трубчатом аппарате можно получить любое время пребывания или контакта. Для достижения большего времени пребывания приходится применять циркуляцию реагентов. 
Для интенсификации теплоотдачи теплоносителем в межтрубном пространстве устанавливают несколько сегментов или дисковых перегородок. Для интенсификации процессов в трубном пространстве, по которым протекает реакционная смесь необходимо использовать высокие скорости движения смеси.
Барботажные аппараты

Различают два вида аппаратов:

1. Перемешивание газами через барботеры. Мелкие пузырьки воздуха или пара пропускают через слой жидкости. Жидкость приходит в движение, в результате осуществляется перемешивание. В этом случае применяются инертные газы, сжатый воздух, если допустимо, острый пар. Газ должен непрерывно и полностью отводится из аппарата. Барботер представляет собой горизонтальную прямую или изогнутую трубу, имеющую по всей длине отверстия диаметром от 3-х до 6-ти мм, расположенные по всей длине на равном расстоянии друг от друга. Площадь сечений всех отверстий в трубе принимают равной площади сечения трубы. Барботер устанавливается горизонтально внизу аппарата, в котором перемешивается жидкость (рис.4.55).
2. Второй вариант – эрлифтное перемешивание. В этом случае (рис. 4.56) используется барботер особого вида – это труба, нижний обрез которой имеет зубчатую форму. Труба с зубчатым нижнем концом подвешена к стенкам аппарата. Внизу имеется коллектор. Газ пробулькивается через зубчатый обрез трубы, устремляясь вверх и увлекая за собой жидкость, благодаря этому в аппарате осуществляется циркуляция и, следовательно, перемешивание жидкости рис. 4.56.

Реактор для гетерофазных реакций системы жидкость-жидкость.
Примером гетерофазных реакций могут служить реакции полимеризации в эмульсии, суспензии, в растворе мономера или растворителя.

Процесс полимеризации используют для производства бутадиен-стирольных, бутадиен-нитрильных, хлоропреновых каучуков, а также для получения поливинилхлорида, полистирола и т.д. Основной тип реактора для проведения таких реакций - аппарат с мешалкой (рис.4.62). Имеется теплообменная поверхность: рубашка, при необходимости дополнительно встраивают змеевик, но змеевик расположенный вокруг мешалки не удобен, т.к. в процессе полимеризации образуются корки, которые будут осаждаться на змеевике. Чистка змеевиков очень сложна, поэтому чаще применяют разборные змеевики, располагаемые вдоль стенок реактора. Для осуществления непрерывного процесса полимеризации используется каскад из 6-12 реакторов. Для охлаждения применяют воду или рассолы, иногда жидкий аммиак. 
По аппаратурному оформлению полимеризация в растворе сложнее и дороже эмульсионной. Требуются большие количества растворителя, который необходимо сушить, регенерировать и очищать. 
Для получения низкомолекулярных, низковязких каучуков используются трубчатые реакторы рис. 4.62. В верхней части аппарата являющейся форполимеризатором, имеется механическая мешалка. Далее раствор каучука уже обладающий повышенной вязкостью проходит через трубчатые секции, в межтрубном пространстве циркулирует хладагент. В трубах каждой секции реактор каучук движется в ламинарном режиме. В результате по радиусу трубок устанавливается градиент температур. При переходе в следующую секцию слои перемешиваются и температура усредняется.

В аппаратах с мешалками, для обеспечения достаточного теплообмена от вязких жидкостей, используют якорные и скребковые мешалки. Зазор между стенкой аппарата и якорной мешалкой составляет от 3 до 10 мм. Скребковые мешалки прижимаются к внутренней поверхности аппарата и снимают с него слой жидкости. 
Скребковый полимеризатор имеет цилиндрический корпус с охлаждающий рубашкой и днищем и крышкой (рис.4.62). Внутри корпуса на вертикальном валу имеется рама, на которой размещены несколько рядов скребков от 2 до 8. Наиболее распространены скребковые устройства с упругими элементами, которые состоят из скребка, несущей рамы и упругих элементов, соединяющих скребок с рамой. Лезвие скребка (рис.4.63,поз.4) изготавливают из фторопласта. 

Недостаток – интенсивный износ скребка.
Для уменьшения этого недостатка применяют мешалки со скользящим скребком рис. 4.61. Скребок поджимается к стенке аппарата плоской пружиной. Обычно полимеризаторы соединяют в батареи, чтобы обеспечить режим движения реагентов близкий к идеальному вытеснению. 
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