Лекция 1. ОСНОВНЫЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ

ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Химико-технологический процесс (ХТП) — это совокупность операций, то есть гидромеханические, массо– и теплообменные процессы и соответствующие им аппараты, с одной стороны, и химические процессы и соответствующие им реакторы — с другой, обеспечивающие экономически целесообразную и экологически безопасную переработку сырья, энергоресурсов и энергии химических реакций при производстве целевых химических продуктов (рис.1.1). Любой химико-технологический процесс представляет собой последовательность четырех основных стадий: подготовка сырья, собственно химическое превращение:

                                  A + B          C+D,
                              (а)
выделение целевых продуктов и утилизация отходов. В первой стадии протекают только физические процессы, поэтому исходные реагенты А и В химически неизменными переходят на вторую стадию, где происходит химическое превращение и образуются продукты реакции С и Д. Однако обычно реакция не идет до конца и часть исходных реагентов А и В остается без изменения. В третьей стадии происходит разделение продуктов: выделяется целевой продукт С, побочный продукт Д и оставшиеся в неизменном виде реагенты А и В, которые могут быть возвращены в начало процесса. Продукт Д со стадии 3 и отходы со стадии 1 направляются на стадию 4, где происходит их утилизация.

Для обеспечения непрерывности функционирования ХТП его, как правило, обеспечивают локальным водо– и энерго– снабжением, а также автоматизированной системой управления технологическим процессом. Совокупность этих семи блоков в реальных условиях реализуется в виде единой сложной химико–технологической системы (ХТС), в которой наиболее важной и, в основном, определяющей эффективность производства является 

химическая стадия.            
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                      Рис.1.1 Функциональная схема химического производства:            

                                           1 –  подготовка сырья; 2 – химическое превращение;                               

                                             3 – выделение целевого продукта;  4 –  утилизация;                    

                                      5 – водоподготовка; 6  –  энергетическое   обеспечение;                         

                                           7 – автоматизированная система  управления.
§.1.  Классификация моделей химико – технологических систем                                                                       

Все модели химико-технологического процесса можно разделить на два вида: операционно-описательные и иконографические.

Операционно-описательные модели - это словесное описание процесса функционирования ХТП. В нем приводятся основные и побочные реакции, по которым осуществляется получение целевого продукта. Дается описание состава исходного сырья и продуктов, приводятся термодинамические и кинетические расчеты, а также расчеты материального и теплового баланса процесса получения целевого продукта. Приводятся расчеты основного и вспомогательного оборудования и мероприятия по автоматизации химико-технологического процесса, охране труда и утилизации отходов. На практике - это различные виды проектно-конструкторской документации, регламенты.

Иконографические модели всегда связаны с наглядным изображением, чертежом. Это различные виды схем химико-технологического процесса, выполненные в виде чертежей. Существует несколько разновидностей таких схем: функциональная (принципиальная), структурная, операторная и технологиче​ская.

Виды и составление различных схем рассмотрим на примере синтеза аммиака.

Известно, что аммиак – это ключевой продукт различных азотсодержащих веществ, применяемых в промышленности и сельском хозяйстве. Синтез аммиака из элементов его составляющих осуществляется по уравнению:

                              N2 + 3H2                   2NH3 + Q                                     (б)

Реакция обратимая, экзотермическая и характеризуется большим тепловым эффектом (
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=91,96 кДж/моль). Обычно синтез аммиака ведут на плавленых железных катализаторах при температуре 420°–500°С и давлении 25–32 МПа.  

Исходя из этих предпосылок разберем цель и назначение иконографических моделей для описания химико-технологических процессов.

Функциональная (принципиальная) схема дает общее представление о процессе функционирования химико-технологического процесса. На схеме, как правило, выделяются основные узлы (подсистемы), выполняющие определенную совокупность технологических операций и показывают технологические связи между ними. По схеме можно определить какие основные операции совершаются в производстве и в какой последовательности.
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                                         Рис. 1.2. Функциональная схема получения аммиака

Структурная схема дает изображение всех элементов (аппаратов) химико-технологической системы в виде блоков, имеющих несколько входов и выходов, показывает технологические связи между блоками. Это более точная схема функционирования химико–технологического процесса чем функциональная. 
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                                             Рис.1.3 Структурная схема синтеза аммиака

                                                                     1 –
компрессор; 2 – инжектор; 3 – теплообменник;                     

                                                 4 – испаритель жидкого аммиака; 5,8 – сепараторы;                  

                                                 6 – колонна синтеза; 7 – во​дяной холодильник;              

                                                 9 – циркуляционный компрессор.

Операторная схема в отличии от двух предыдущих дает наглядное представление о физико-химической сущности технологических процессов системы. Для этого каждый элемент ХТП изображают в виде определенного технологического оператора, который количественно и качественно преобразует физические и химические параметры входных материальных и энергетических потоков. При этом материальные и энергетические потоки в совокупности представляют собой технологический поток.

Технологические операторы обычно делят на основные и вспомогательные. Основные технологические операторы обеспечивают функционирование ХТП в требуемом целевом направлении. Вспомогательные операторы используют для повышения эффективности функционирования системы путем изменения ее энергетического и фазового состояния.


                            а                              б
                    в                           г


                                          д                                е  
 ж

                                                 Рис .1.4 Технологические операторы.  

                                           Основные: а – химического превращения;                

                                      б – смешения; в –  разделения;                                

                                      г – межфазного массообмена. 

                                                        Вспомогательные: д – нагревания или         

                                                   охлаждения; е – сжатия или расширения;               

                                                   ж – изменения агрегатного состояния вещества.

Опираясь на основные и вспомогательные операторы, можно представить следующую операторную схему синтеза аммиака.
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                                                     Рис.1.5. Операторная схема синтеза аммиака

                                                     1– компрессор; 2–инжектор; 3 - теплообменник;  

                                                 4 – аммиачный холодильник; 5, 8 - сепараторы;              

                                                 6 - колонна синтеза; 7 - во​дяной      холодильник;                              

                                                 9 - циркуляционный компрессор. 

Технологическая схема дает наиболее полное количественное представление о химико-технологическом процессе. Каждый аппарат ХТП показывается на ней в виде условного стандартного общепринятого изображения, технологические потоки показываются неправильными линиями со стрелками. По схеме можно судить о типах и способе соединения аппаратов и машин, о последовательности отдельных технологических процессов. В некоторых случаях аппараты изображают с соблюдением масштаба, чтобы получить представление об их габаритах и конструкциях. Технологическую схему можно использовать для изображения химико-технологического процесса как на стадии эксплуатации, так и на стадии проектирования.
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                                 Рис. 1.6. Технологическая схема синтеза аммиака                

                                     1–компрессор; 2–инжектор; 3–теплообменник; 

                                     4– аммиачный  холодильник; 5, 8 –сепаратор;              

                                     6 – колонна синтеза;  7– водяной   холодильник;       

                                     9 – циркуляционный насос.

Все выше приведенные иконографические модели синтеза аммиака из элементов его составляющих можно описать следующей «минимальной» операционно–описательной моделью: азотоводородная смесь (авс) поступает в компрессор (1), где сжимается до давления 30 МПа. Затем в инжекторе (2) она смешивается с не прореагировавшей азотоводородной смесью, возвращаемой после реакции, и охлаждается в начале в теплообменнике (3), а потом в испарителе (4). При охлаждении из азотоводородной смеси конденсируется некоторое количество аммиака, которое обычно там присутствует. В сепараторе (5) аммиак  отделяется от азотоводородной смеси. Затем азотоводородная смесь поступает в колонну синтеза (6), где осуществляется реакция.

Полученный продукт – аммиак охлаждается в водяном холодильнике (7), а затем отделяется от не прореагировавшей азотоводородной смеси в сепараторе (8) . Не вступившая в реакцию азотоводородная смесь, имеющая давление ~ 27 МПа, сжимается до 30 МПа в циркуляционном компрессоре (9) и вновь возвращается в систему на повторное химическое превращение.

§ 2. Типы технологических связей  химико – технологического процесса.

При всей сложности химико-технологического процесса представляется возможным выделить некоторые типовые схемы соединения простых элементов (аппаратов) в схему. При этом к наиболее распространенным можно отнести следующие типы технологических связей: последовательное соединение; параллельное соединение; обводное (байпасное) соединение и рециркуляционное соединение.

Разберем цель и назначение всех этих типов технологических связей для практического применения.

Последовательная технологическая связь между элементами характеризуется тем, что выходящий из элемента поток является всегда входящим для следующего элемента, а все они проходят через каждый элемент системы не более одного раза (Рис. 1.7а).

Такой тип связи используется для повышения эффективности функционирования данной группы технологических элементов (аппаратов, реакторов). Например, для обеспечения боле высокой степени превращения применяют каскад реакторов идеального смешения непрерывного действия. Для увеличения четкости разделения реакционной массы  на целевые и побочные продукты проводят ректификацию на последовательно соединенных аппаратах ректификации.

Параллельная технологическая связь применяется в целях повышения производительности химико-технологического процесса, а также параллельного получения на базе одного исходного вещества двух или нескольких целевых продуктов (Рис. 1.7 б).

Обводное соединение – это ряд последовательно соединенных элементов, через которые проходит лишь одна часть общего потока, поступающего в систему. Другая часть потока обходит один или несколько элементов и затем соединяется с основной частью потока (Рис. 1.7 в).

Обвод характеризуется степенью байпасирования (γ) и коэффициентом байпасирования (ψ).

Степень байпасирования может быть рассчитана по уравнению
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и показывает  какая  доля  прямого потока обходит элемент.                                                                                
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                                                 Рис. 1.7. Основные технологические связи                       

                                      элементов химико-техноло​гического процесса: 
                                      а – последовательная; б – параллельная;                       

                                      в – обводная (байпасная); г – рециркуляционная;    

                                 Y1 – прямой поток; Y2 – главный поток;                    

                                                Y3 – побочный поток. 

Коэффициент байпасирования показывает во сколько раз главный поток меньше прямого и определяется по уравнению
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Обвод широко применяется для увеличения времени пребывания реакционной массы в первых реакторах, создания оптимального температурного режима при проведении экзотермических реакций (байпас дает возможность на выходе из первого реактора снизить температуру), увеличения концентрации исходного вещества в последующем реакторе, именно при той температуре, которая является оптимальной на входе в этот реактор.

Рециркуляционное включение характеризуется наличием хотя бы одного обратного технологического потока в системе последовательного соединения элементов ХТП (Рис. 1.6, г). Обратный поток может огибать как один элемент, так и несколько. Работа системы с рециклом характеризуется степенью рециркуляции (R), либо коэффициентом рециркуляции (Кр).

Степень рециркуляции показывает, какая доля главного потока после его разветвления возвращается в процесс
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Коэффициент рециркуляции показывает во сколько раз главный поток больше прямого
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Применение рецикла позволяет решить ряд важных технологических задач, повышающих эффективность функционирования ХТП. Он используется для наиболее полного использования сырья, рециркуляции энергии системы (использование тепла реакции для подогрева исходных веществ), наиболее полного использования катализаторов и инертных растворителей, в присутствии которых протекает реакция. 

§3. Классификация химических реакций, лежащих в основе промышленных  химико-технологических процессов.

В современной химии известно большое число различных химических реакций. Многие из них осуществляются в промышленных условиях и, следовательно, становятся объектом исследования инженерной химии.

Имеется много способов классификации химических реакций, но мы рассмотрим наиболее общие.

Гомо– и гетерофазные процессы. Гомофазными называются процессы, все компоненты которых находятся в пределах одной фазы: газовой (газофазные процессы) или жидкой (жидкофазные процессы). Гетерофазные процессы — это процессы, компоненты которых находятся в двух или более фазах (системы газ — жидкость, газ — твердое тело, две несмешивающиеся жидкости).

Гомо– и гетерогенные процессы. Гомо- и гетерогенные про​цессы различают по зоне протекания самой химической реакции: гомогенные процессы осуществляются в объеме какой-либо фазы, гетерогенные — на поверхности раздела фаз.

Понятия фазового состояния компонентов реакции и зоны ее протекания совсем неоднозначны. Так существуют гомофазные гетерогенные процессы (например, газофазная реакция на твердом катализаторе), гетерофазные гомогенные реакции (например, сульфирование бензола, когда реагенты находятся в двух несмешивающихся фазах, а их взаимодействие идет в объеме одной из фаз).

Простые и сложные реакции. Простыми называются реакции, в которых не образуются измеримые или существенные для материального баланса количества других веществ, кроме тех, что фигурируют в стехиометрическом уравнении:
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Простые реакции могут быть необратимыми и обратимыми. 

Сложные реакции состоят из двух или более макростадий, они дают ряд макропродуктов и представляют собой совокупность простых реакций:
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Причем реакции 1 и 2 называются последовательными, а реакции 1 и 3 — параллельными. Соединения А и В являются ис​ходными веществами (реагентами), а остальные — продуктами, из которых R — промежуточный продукт, а С и Д — конечные (целевые), если они не превращаются дальше в другие.

Элементарные и неэлементарные реакции. Простые реакции могут быть элементарными и неэлементарными. Элементарные реакции протекают при непосредственном взаимодействии исходных веществ, то есть при этом вообще отсутствуют (или их пока не удалось обнаружить) какие-либо микростадии, через которые идет такая реакция

                                 А + В                      С + Д
       (д)

Неэлементарные реакции имеют ряд химических микростадий, в которых участвуют промежуточные комплексы или частицы, не фигурирующие в стехиометрическом уравнении

                           А
                  А*     

                       A* + B                   AB**

                       AB**                 C + Д
     (е)


                      А +В                С + Д

Каждая из промежуточных стадий, составляющих неэлементарную реакцию, является элементарной. При этом совокупность элементарных реакций, способов образования, природы и дальнейшего взаимодействия промежуточных комплексов и частиц составляет механизм реакции. В зависимости от числа молекул, комплексов и частиц, участвовавших в элементарной реакции, последние бывают моно –,  би –  и тримолекулярные.

§4 Безразмерные характеристики материального баланса. 

Для оценки эффективности химико-технологических процессов в инженерной химии применяют ряд критериев эффективности. В качестве таких критериев прежде всего используют степень превращения (конверсию) реагента, выход продукта, селективность, производительность и интенсивность.

Производительность — это количество выработанного продукта или переработанного сырья в единицу времени:
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Максимально возможная для данного реактора (агрегата, отделения и т.д.) производительность (проектная) называется мощностью.

Интенсивность — это производительность, отнесенная к какой-либо величине, характеризующей размеры реактора к его объему (V) или сечению (S).

Например, если отнести производительность к V, то получим следующее выражение для определения интенсивности:
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            Интенсивность используется для сравнения работы аппаратов различного устройства, в которых протекают одни и те же химические процессы.

Степень превращения — это доля реагента, использованного на химическую реакцию. Степень превращения реагента показывает, насколько полно в химическом процессе используется исходное сырье, и определяется по уравнению:
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где 
[image: image15.wmf]i.0
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 – количество i-го реагента в исходной реакционной                смеси; 
[image: image16.wmf]i
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 –  количество i-го реагента в конце процесса.

Однако чаще всего в химическом процессе участвуют не один а несколько реагентов. Естественно, что при этом степень превращения может быть рассчитана по каждому реагенту. Допустим, что в элементе (реакторе) протекает химическая реакция:
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то в соответствии с ее стехиометрическим уравнением изменения количеств ее участников связаны между собой следующим соотношением:
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      (1.8)

Степень превращения реагентов А и В, участвующих в реакции (ж), может быть рассчитана по формулам:
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Тогда из уравнений (1.8 – 1.10) следует, что:
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Для обратимых реакций, как известно, предельным состоянием является состояние химического равновесия. Этому состоянию соответствует предельно достижимая равновесная степень превращения:
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где Y*i — количество i – го реагента в условиях равновесия.


Когда реакция протекает без изменения объема, степень превращения реагента может быть выражена через концентрацию этого реагента:
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где 
[image: image24.wmf]i,0

С

– концентрация i – го реагента в исходной реакционной        смеси; 
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 Если объем реакционной массы изменяется во времени протекания химической реакции и это изменение можно считать линейным
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где 
[image: image27.wmf]i
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–  степень   превращения в  газофазных процессах или число присоединившихся молей газа в системах газ — жидкость;
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 — коэффициент относительного   изменения объема реакционной массы (здесь 
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Тогда текущая концентрация реагента в реакционной массе будет равна:  
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а истинная степень превращения (
[image: image32.wmf]i

X

) этого реагента может быть найдена по уравнению:
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Выход продукта — это отношение фактически полученного количества продукта к максимально возможному его количеству, которое могло бы быть получено в соответствии со стехиометрией химической реакции.
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Следует отметить, что величина 
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 зависит от типа осуществляемой в реакторе химической реакции.

Рассмотрим вначале необратимую химическую реакцию:
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            Будем считать, что реагент А берут либо в количестве, соответствующем стехиометрическому соотношению реагентов А и В, либо в недостатке по отношению к В, то есть:
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Тогда максимально возможное количество вещества R будет по​лучено, если весь реагент А
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С учетом этого выход продукта R может быть рассчитан по уравнению: 
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Но в тоже время фактический выход продукта R при известной степени превращения (xA) можно найти следующим образом:
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Тогда с учетом уравнений (1.19) и (1.21) выражение (1.20) примет следующий вид:
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Следовательно, для простых необратимых реакций выход продукта равен степени превращения.

В случае обратимой химической реакции
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максимально возможное количество продукта — это такое количество, которое теоретически можно получить в момент равновесия, то есть 
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С учетом уравнений (1.17) и (1.19) получаем:
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Таким образом, для обратимых реакций выход продукта равен доле, которую составляет реально достигнутая степень превращения от равновесной для данных условий проведения реакции.

Рассмотрим теперь параллельные и последовательные реакции. Для параллельно протекающих реакций, в которых наряду с целевым продуктом R получаются побочные, например С.
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 Максимально возможное количество продукта R (YR(max)) будет получено в том случае, если весь исходный реагент А при условии
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будет реагировать только по первой (целевой) реакции. Тогда:
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Следует отметить, что выразить 
[image: image52.wmf]Ф
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 через степень превращения и начальное количество А 
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[image: image54.wmf], в случае сложной реакции, нельзя, так как расходование вещества А происходит не только в целевом, но и в побочном направлении.

Так же будет выглядеть и выражение для выхода целевого продукта R в случае последовательной реакции, например, типа
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При протекании обратимых параллельных и последовательных реакций максимально возможным количеством целевого продукта будет то количество R, которое было бы получено, если бы реагент А расходовался только на целевую реакцию и в момент равновесия продуктов побочных реакций не было бы. Таким образом, для обратимых сложных реакций:
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           Селективность – это доля превращенного реагента, израсходованная на образование целевого продукта. Различают интегральную и дифференциальную селективность.

Дифференциальная селективность φ — это отношение скорости превращения реагента в целевой продукт к суммарной скорости расходования исходного реагента (то есть доля исходного вещества, претерпевшая за некоторый промежуток времени превращение в целевой продукт). Например, для реакции:
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где    
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                        реакции.

Интегральная селективность – это отношение количества исходного реагента, расходуемого на целевую реакцию, к общему количеству реагента, пошедшего на реакцию (то есть доля реагента претерпевшего превращение в целевой продукт)
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Но так как  
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Между выходом целевого продукта, степенью превращения и селективностью существует простая связь. Рассмотрим ее сначала на примере двух параллельных необратимых реакций:

                                               1


+В

[image: image71.wmf]R

r

ν

  
[image: image72.wmf]
             
[image: image73.wmf]A

a

ν


  2
     (о)

                                                              
[image: image74.wmf]N

n

ν


 В соответствии с уравнением (1.24) выход продукта R равен:
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Однако, реально полученное количество продукта R можно выразить через селективность, пользуясь уравнением:
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После подстановки уравнения (1.30)    в уравнение (1.29) получим:
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Если параллельные реакции обратимы, то максимальное количество продукта R, которое могло бы получиться при отсутствии побочной реакции, определяется условиями равновесия. Тогда для определения выхода продукта нужно применять уравнение (1.25). Подставляя в него значение количества реально полученного продукта R, выраженного с помощью уравнения (1.30),  будем иметь более общее уравнение, которое связывает между собой выход, селективность и степень превращения (xA, x(A):
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§ 5. Материальный баланс химико-технологического процесса и его характеристика.

Для любой закрытой системы, в которой отсутствует взаимодействие с окружающей средой и изменение массы веществ является только результатом химических реакций, справедливо уравнение материального баланса, основанное на законе сохранения массы
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или
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Левую часть уравнения (1.34) составляет масса всех входящих в элемент (аппарат, реактор) материальных потоков, а правую часть масса выходящих материальных потоков и материальные потери. В уравнениях (1.33) и (1.34) количество веществ, участвующих в реакциях обычно выражают в г, кг или г/мин, кг/час и т.д. Однако в действительности при химических реакциях вещества расходуются и образуются в мольных соотношениях и поэтому для материальных расчетов более удобно их количества выражать в молях (моль/час).

Эти две величины, как известно, связаны между собой следующим соотношением
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В этих уравнениях 
[image: image83.wmf]Y

– количество вещества, выраженное  например в кг; кг/час; 
[image: image84.wmf]M

 – молекулярная масса; 
[image: image85.wmf]n

 количество вещества, выраженное в молях (моль/час).

Для количества веществ, выражаемых числом молей, уравнение (1.34)  написать нельзя, так как во многих случаях во время реакции число молей изменяется.

§ 6. Энергетический баланс химико-технологического процесса и его характеристика.

Энергетический баланс - это вещественное выражение закона сохранения энергии (тепла) согласно которому:
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или
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Левую часть уравнения (1.41) составляет тепло всех входящих в
элемент (реактор)  энергетических потоков,  а правую  -  тепло  выходящих
энергетических потоков и энергетические потери.

 Для элементов (реакторов), в которых наряду с процессами теплообмена проходят химические и фазовые превращения, сопровождающиеся выделением или поглощением тепла, уравнение теплового баланса принимает вид:
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где 
[image: image89.wmf]'

r

q

 – тепло, выделяющееся или поглощающееся в процессе химических реакций; 
[image: image90.wmf]'

ф

q

– теплота фазовых переходов; 
[image: image91.wmf]F

q

– тепло, отводимое от элемента или подводимое к нему путем теплообмена через его рубашку.

Обычно цель составления тепловых балансов сводится к расчету тепло​вой нагрузки на реактор (
[image: image92.wmf]F

q

).

Исходя из этой предпосылки из уравнения (1.42) следует, что                            
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Это выражение (1.43) можно упростить, если принять, что 
[image: image94.wmf]кон.

q

'

вых

q

-

'

вх.

q

=

                                                                                                                          

                                
[image: image95.wmf]пот.
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Причем в уравнении (1.44) 
[image: image96.wmf]кон.

q

 в общем случае отвечает конвективному
переносу тепла в реакторе.

Количество тепла, входящего в элемент с данным материальным потоком и выходящего из него можно рассчитать, используя уравнение:
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где 
[image: image98.wmf]Y

i – количество  вещества на входе в реактор или на выходе               из него; 
[image: image99.wmf]p

C

,i – теплоемкость вещества; 
[image: image100.wmf]t

i – температура вещества на входе или на выходе из реактора.

При этом общее количество тепла, которое поступает в элемент или выходит из него с общим материальным потоком,  находят по уравнению:
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Тепло, которое выделяется или поглощается в процессе химической реакции можно найти по уравнению:
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где 
[image: image103.wmf]i

r,

Q

 – тепловой эффект  химической реакции (термохимическое выражение); 
[image: image104.wmf]i

Y

 – количество вещества по которому определяется тепловой эффект на входе в реактор; 
[image: image105.wmf]i

x

– степень превращения исходного вещества.

Если химический процесс включает в себя несколько реакций, то общее количества тепла, которое выделяется или поглощается в процессе химических реакций будет равно алгебраической сумме т.е:
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            Для определения теплоты фазовых переходов компонентов реакции пользуются выражением:
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            где 
[image: image108.wmf]Y

i– количество вещества, которое меняет фазовое состояние;               

      
[image: image109.wmf]r

i –  теплота фазового перехода.

Общее количество тепла всех фазовых переходов находят используя выражение:            

                                               
[image: image110.wmf]i

r

i

Y

'

ф

q

×

S

=

±

                             (1.50)


Количество тепла отводимого от реактора или подводимое к нему путем теплообмена через рубашку аппарата рассчитывают по уравнению (1.43) или (1.44) и затем используя уравнение теплопередачи                             
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где K – коэффициент теплопередачи;   F – поверхность теплообмена; 

∆t – средняя разность температур между средами; 

определяют поверхность тепло​обмена 
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При этом  среднюю разность температур между средами определяют по начальным и конечным температурам сред, участвующих в теплообмене. В тоже время коэффициент теплопередачи зависит от характера и скоростей движения сред, а также от условий, в которых протекает теплообмен.
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