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5. Теория каскадов 
Энтропия изотопной смеси всегда больше, чем энтропия отдельных ее компонент. Поэтому при разделении изотопов энтропия смеси всегда убывает. Величина этого убывания энтропии зависит от изотопного состава исходной смеси и разделенных фракций. Именно на этой общей для всех методов разделения основе были введены понятия: "ценность смеси", "работа разделения", "разделительная мощность", "потенциал разделения". Эти понятия определены в общей теории разделительного элемента и в теории разделительного каскада.

Для бинарных смесей общая теория разделительного элемента обычно излагается вместе с теорией каскада. Обе части теории были развиты в связи с проблемой разделения изотопов урана такими авторами, как П. Дирак, К. Коэн, Р. Пайерлс, Р. Фейнман [1, 2], СЛ. Соболев, Я.А. Смородинский, Б.В. Жигаловский, ММ. Добулевич, Н.А. Колокольцов [3]. В их работах было показано, что потенциал разделения может быть определен двумя различными методами. Один из них требует, чтобы существовал идеальный каскад, в котором нет смешивания потоков различного изотопного состава.

Другой метод, развитый П. Дираком [1, 2], исходит из двух условий. Первое из них по аналогии с термодинамикой вводит понятие ценности смеси в виде произведения экстенсивной величины (количества молей) на интенсивную величину — потенциал разделения, зависящий только от изотопного состава. Приращение ценности смеси при ее разделении называется работой разделения (впервые это понятие было предложено Г. Юри в 1939 г.). Второе условие требует, чтобы скорость приращения ценности (разделительная мощность, или разделительная способность элемента) в отдельном разделительном элементе определялась только его общими характеристиками.

Для слабо разделяющих и симметричных элементов оба метода дают одну и ту же формулу для потенциала разделения.

Однако применение метода Дирака к несимметричным элементам с большими коэффициентами разделения приводит к противоречию результатов с исходными условиями. В случае многокомпонентных смесей изотопов противоречие имеет место уже в случае слабого обогащения в элементе.

Цель настоящей работы состоит в анализе первоначальных условий П. Дирака и результатов, полученных на их основе. Показано, что при уточнении этих условий и для бинарных, и для многокомпонентных смесей изотопов можно построить согласованную теорию ценности, потенциала разделения, работы разделения и разделительной мощности. Естественно, эта теория содержит в качестве частных случаев результаты П. Дирака. Теория позволяет также установить соответствие между ценностью и энтропией разделения.

Изложению этих результатов предшествует краткая сводка основ теории разделительного элемента и разделительного каскада и анализ предпринятых ранее попыток устранить упомянутое противоречие.
5.1. Разделительный элемент
Разделительным элементом называется устройство или аппарат (например, единичная газодиффузионная машина, газовая центрифуга, термодиффузионная или ректификационная колонна, лазерная ячейка, электромагнитный сепаратор и т.п.), в котором совершается процесс разделения смеси изотопов. В этом разделе рассматриваются общие характеристики газофазных разделительных элементов: коэффициенты разделения и обогащения, потоки исходной смеси и разделенных фракций. Методы теоретического и экспериментального определения этих характеристик и теория двухфазных элементов излагаются в дальнейших главах книги.
Характеристики состава смесей
Состав смеси, содержащей т химически не реагирующих между собой компонент, определяется их мольными долями Сi (в дальнейшем называемыми концентрациями). Из определения Сi следует тождество:

[image: image1.jpg]¥C =1.




Поэтому число независимых концентраций равно т -1.

Наряду с Сi удобно применять относительные концентрации Rij, определяемые по отношению к концентрации опорной компоненты с фиксированным номером j :

[image: image2.jpg]R,=C,IC,.



                                                      (5.1.1)

Очевидно Rjj = 1. Для каждого значения j существует набор из т -1 независимых Rij. Поскольку в качестве опорной может быть выбрана любая из компонент смеси, всего имеется т таких наборов. Однако каждый такой набор, например Rik, может быть получен из любого другого набора, например Rij, по формулам преобразования:

[image: image3.jpg]R,=C/C,=R,/R;=RR,.



                                               (5.1.2)

Переход от Rij к Сi осуществляется по формулам: 
[image: image4.jpg]€ JaoReo papg



                                                        (5.1.3)
Обычно принято располагать номера компонент в порядке возрастания молекулярных масс, начиная с самой легкой.
5.1.1. Схема разделительного элемента
В общем случае разделительный элемент может иметь несколько входов и выходов. Простой разделительный элемент (Рис. 5.1.1) имеет один вход и два выхода. На вход элемента 1 поступает исходная смесь т компонент — поток питания L с концентрациями Сi. Из элемента выходят два потока: 2 — отбор L' (легкая фракция) и 3 — отвал L" (тяжелая фракция). Концентрации компонент в отборе равны С'i а в отвале — С"i, ; при этом отбор обогащается легкими и обедняется тяжелыми компонентами, а отвал, наоборот, обедняется легкими и обогащается тяжелыми компонентами.

[image: image5.jpg]



Рис. 5.1.1. Разделительный элемент.
Определим коэффициент деления потоков смеси (срез) θ, парциальные потоки компонент Li, L'i, L"i и срезы парциальных потоков φi по формулам:

[image: image6.jpg]0=l L Ly balCe L =lCh LA EtCY
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                              (5.1.4)

В отсутствие потерь вещества в элементе потоки смеси и ее компонент удовлетворяют уравнениям материального баланса:

[image: image7.jpg]L'sI*=L, L+L=L.



                                   (5.1.5)

Вводя определение среза θ (5.1.4), эти уравнения можно представить в виде:

[image: image8.jpg]6 C+(1-8)C'=C,.



                                         (5.1.6)
5.1.2. Коэффициенты разделения
Для каждой компоненты i с относительной концентрацией Rij определяются коэффициенты разделения в отборе αij отвале βij и полные qij :

[image: image9.jpg]aszR;‘/Rj ’ ﬂy:Rj/R;» a;=p; =1,



                         (5.1.7)

[image: image10.jpg]9 =R IRy =a,By gy =1.



                                              (5.1.8)

При фиксированном номере опорной компоненты j существует набор из т -1 независимых qij (или αij, βij,). По определению Rij всего имеется т таких наборов. Однако каждый из них, например qik, может быть преобразован в другой набор, например qij, по формулам:

[image: image11.jpg]Dic = 959 jic -



                                             (5.1.9)

Если номера компонент расположить в порядке возрастания их молекулярных масс, начиная с самой легкой, а в качестве опорной принять самую тяжелую компоненту, т.е. j = т, то значения всех коэффициентов разделения аiт, βiт, qiт, при i=/=1 будут больше 1. При другом выборе опорной компоненты имеем αij(βij, qij)> 1 при i<j и αij(βij, qij)< 1 при i >j .

В соответствии с этими определениями уравнения разделения в элементе, т.е. концентрации компонент в легкой С'i и тяжелой фракции Сi", могут быть представлены в виде:
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                        (5.1.10)
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        (5.1.11)

[image: image14.jpg]Cl=q;R;12.4,R; = 4,C71 2 0,Ci



                                (5.1.12)

Из формул (5.1.9) - (5.1.12) следует, что значения С'i и Сi" не зависят от выбора номера опорной компоненты j . Более того, они инвариантны по отношению к умножению всех коэффициентов разделения на один и тот же множитель.

Полные коэффициенты разделения qij, как правило, не зависят от изотопного состава смеси. Это оправдано для термодинамически равновесных процессов разделения, а также при слабом обогащении в элементе, когда qij мало отличаются от единицы. В некоторых случаях полные коэффициенты разделения qij могут зависеть от среза θ.
5.1.3. Коэффициенты обогащения
Условимся называть разность концентраций компоненты i Δ'i = С'i - Сi обогащением в отборе, а разность концентраций Δi" = С'i - Сi" - обогащением в отвале. Определим коэффициенты обогащения в отборе ε'ij=аij -1 и в отвале ε"ij=1 - 1/βij. Из формул (5.1.10) - (5.1.11) следует, что соответствующие знамения обогащения можно представить в виде:

[image: image15.jpg]A; =C, (aij . <a>)/(l " <a>) =C, (g,; E: <€'>)/(1 % <€’>)’



           (5.1.13)

[image: image16.jpg]


      (5.1.14)
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       (5.1.15)

Если номера компонент расположены в порядке возрастания их молекулярных масс, начиная с самой легкой, то все коэффициенты обогащения ε'ij и ε"ij будут положительны: ε'ij(ε"ij)>0. Очевидно, что обогащение положительно, если коэффициент обогащения больше среднего, и отрицательно в противоположном случае. При некотором составе смеси коэффициент обогащения промежуточной компоненты k может оказаться равный среднему коэффициенту обогащения, и тогда эта компонента не обогащается: Δ'k = 0 или Δ"k = 0.

Вследствие уравнений баланса (5.1.6) обогащения в отборе Δ'i и отвале Δi" должны удовлетворять цепочке равенств:

[image: image18.jpg]AN =..=A_IA =01-6)6.



                              (5.1.16)

С учетом формул (5.1.13) - (5.1.15) из этих равенств следует, что каждая пара коэффициентов обогащения ε'ij , ε"ij должна быть связана общим для всех компонент коэффициентом пропорциональности ζ:

[image: image19.jpg]=of,
i -



                                             (5.1.17)

Поэтому коэффициент деления потоков смеси θ и срезы парциальных потоков φi  можно представить в виде:

[image: image20.jpg]6 =gl +(&))/(1+5),



                                                   (5.1.18)

[image: image21.jpg]@ =L/L :ga,,/(1+g)=gq,-,- /(l+gqv)'



                       (5.1.19)

В свою очередь, коэффициенты разделения αij, βij можно выразить через полные коэффициенты разделения qij:

[image: image22.jpg]a;=q,0+)+q,). B, =0+aq,)1+c).



            (5.1.20)

Формулы (5.1.18) - (5.1.20) сохраняют смысл при всех значениях ζ > 0, в том числе и при значениях ζ, не зависящих от концентраций. Тогда парциальные срезы φi и коэффициенты разделения αij и βij не будут зависеть от концентраций. Однако при этом в соответствии с формулой (5.1.18) срез θ должен зависеть от концентраций. Из этой же формулы следует, что если срез θ не зависит от концентраций, то коэффициенты ζ, αij и βij, должны зависеть от концентраций.
5.1.4 Разделение бинарной смеси в элементе
В бинарной смеси достаточно определить всего одну концентрацию С : С1= С, С 2 = 1 - С. Тогда относительная концентрация R будет равна: R= C/(l-С). Коэффициенты разделения и обогащения равны:

[image: image23.jpg]o, =a, e=a-1, p,=0, €=1-1/4, q,=q, e¢=q-1.



 (5.1.21)

Уравнения разделения в элементе (5.1.10) - (5.1.12) принимают вид:

[image: image24.jpg]C'=aR/(1+aR)=aC /|i+(a-1)C],



                        (5.1.22)
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            (5.1.23)

[image: image26.jpg]C'=qR"/(1+qR")=qC" N1+ (g-1)C"]



                         (5.1.24)

Отсюда для обогащения компонент в отборе Δ', отвале Δ" и среза θ получаем:

[image: image27.jpg]A=C-C=(a-1)C0-C)/1+(@-1)C],



                    (5.1.25)

[image: image28.jpg]A=C-C"=(1-1/p)C-C)/Ji-(1-1/8)C],



                    (5.1.26)

[image: image29.jpg]0=(B-1i+(@-1)C]/ap-1).



                             (5.1.27)

Для симметричного элемента имеем α=β=√q и

[image: image30.jpg]o=hcla-l+a).



                                  (5.1.28)

При слабом разделении, когда полный коэффициент обогащения значительно меньше единицы, т.е. ε = (q -1)<<1, формулы (5.1.25) - (5.1.27) принимают вид:
[image: image31.jpg]AN=C'-C=£C(1-C), A"=C-C"=£"C(1-C),



             (5.1.29)

[image: image32.jpg]A=A+A"=¢C(1-C), £=(1-0)s, &"=6¢.



             (5.1.30)

Приведенная выше сводка основных терминов, определений и общих характеристик разделительного элемента необходима для последующего изложения теории.

5.2 Разделительный каскад

Если требуемое изотопное обогащение не достигается в отдельном элементе, процесс разделения многократно повторяют, соединяя элементы в разделительный каскад. Для теории каскада требуются только общие характеристики разделительного элемента.
5.2.1. Структура и виды разделительных каскадов
Несколько раздел тельных элементов, соединенных параллельно, образуют ступень. Каждый элемент ступени разделяет поток питания с одинаковым изотопным составом С, на обогащенную и обедненную фракции (отбор и отвал) с концентрациями С[ и С'. Ступень может содержать один элемент. Ее размеры пропорциональны поток питания.

Каскад может состоять из дискретных ступеней, соединенных между собой последовательно В общем случае каскад содержит элементы, соединенные как последовательно, так и параллельно.

Возможно также непрерывное каскадирование внутри установки (в колонне), о чем будет скатано в последующих разделах.

1. Простой каскад
В самом простом каскаде (Рис. 5.2.3) отбор каждой ступени служит питанием последующей ступени, но повторное обогащение отвалов не производится. Поэтому выход продукта в нем невысок, и эта схема применяется редко [4].

[image: image33.jpg]W, Wi W W,
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Рис. 5.2.3. Простой каскад: F — питание, Р — отбор, Ws — отвалы.
2. Противоточный каскад
Более высокий выход продукта можно получить в противоточном каскаде, в котором отвал каждой ступени возвращается в предыдущие ступени для повторного обогащения. На разделительных заводах обычно применяется противоточный каскад, в котором питание каждой ступени образуется из отбора предыдущей ступени и отвала следующей ступени (Рис. 5.2.4).

[image: image34.jpg]



Рис. 5.2.4. Противоточный каскад: F— питание; Р — отбор; W — отвал; “→” - потоки питания ступеней Ln ; “→” потоки отбора L'n с концентрациями С'i,n; “→” — потоки отвала Ln" с концентрациями С"i,n; "......" — закрутки потоков на концах каскада.
Подаваемый на вход каскада поток питания F, выходящие из него потоки отбора Р, отвала W и их концентрации Ci,F , Ci,P , Ci,W называются внешними параметрами каскада. При отсутствии потерь вещества в каскаде внешние параметры должны удовлетворять уравнениям материального баланса:

[image: image35.jpg]F=P+W,



                                                          (5.2.2)

[image: image36.jpg]FE i =PC € 5.



                                            (5.2.3)

Для бинарной смеси имеется шесть внешних параметров и два уравнения баланса. Поэтому остаются четыре независимых параметра.

Ступени каскада нумеруются последовательно от 1 на отвале до пр на отборе.

Часть каскада от ступени питания nF до пр называется секцией обогащения, а часть от 1 до nF — секцией извлечения. Формой каскада называется зависимость потока питания ступени от ее номера.

Межступенные потоки Ln, L'n, Ln" и концентрации С i,n, С'i,n, С"i,n (внутренние переменные каскада) в стационарном состоянии каскада можно выразить через внешние параметры каскада и уравнения разделения в ступени. Для этого рассмотрим, например, часть секции обогащения справа от мысленной линии раздела АВ между ступенями п и и n+1 (Рис. 5.2.4). Потоки материалов, входящие в эту часть каскада и выходящие из нее, связаны уравнениями материального баланса:
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Аналогичные уравнения соблюдаются в секции извлечения:
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Для ступени питания пр уравнения материального баланса имеют вид:
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Распределение потоков и концентраций в каскаде можно рассчитать с помощью уравнений (5.2.4) - (5.2.9), если известны коэффициенты разделения qij, αij, βij и срезы θп для каждой ступени, а также полное число ступеней пр , место ввода питания пF и форма каскада. Такие задачи обычно решаются численными методами с

применением ЭВМ. Иногда, например для каскада произвольной формы, работающего в безотборном режиме, можно получить аналитическое решение задачи.
3. Симметричный каскад
Общая степень разделения, достигаемая в каскаде, зависит от его основных характеристик, а именно: от полного коэффициента разделения ступени, числа ступеней и режима работы этих ступеней.

Простейшей практической формой противоточного каскада является симметричный противоточный каскад. Произвольный каскад этого типа (рис. 5.2.5) характеризуется тем, что на его вход подается питающая смесь с потоком F и концентрацией NF, которая затем разделяется на поток продукта Р с концентрацией NP, а также отвальный поток W с концентрацией Nw.

Эти шесть параметров, определяющие внешние рабочие условия, называются внешними параметрами каскада. В секции обогащения ступени последовательно нумеруются от 0 до 5, а.в секции извлечения от —1 до —В, в результате чего весь каскад содержит S+1+B ступеней.

Внешние параметры должны удовлетворять уравнениям материального баланса по исходной смеси и выделяемому изотопу, составленным для всего каскада в целом (при условии отсутствия потерь материала), т. е. уравнениям вида:
F = P + W;                                                          (5.2.10)
FNF = PNP + WNW.                                              (5.2.11)
[image: image43.jpg](1=8s-1)Lso1, N

(1-8s+1)Lse1, N3y

65.1Ls-
PO .

Ls

95LJ Lseq

B5+1ks+1

=

Ns-y

(1=25)Ls, Ng'

N

o
s

Ns+1

S+1

’
N+q

(1-85+2)Ls+2, Nsez,,
7





Рис. 5.2.5. Схема произвольного симметричного каскада

Таким образом, остаются только четыре независимые переменные: поток питания и отвал можно, например, рассчитать как функции потоков продукта и питания, а также как функции концентрации продукта и отвала, т. е.
F = P(Np – NW )/( NF – NW )                                            (5.2.12)
W = P(Np – NF )/( NF – NW )                                         (5.2.13)

Внутренними параметрами, полностью определяющими каскад, являются поток и концентрация питающей смеси, обогащенной и обедненной фракций каждой ступени, а также общее число ступеней. Теория каскадов позволяет выразить внутренние параметры через внешние как функции уравнений ступени. С этой целью уравнения баланса по исходной смеси и извлекаемому изотопу выводятся для части секции обогащения, расположенной между какой-либо ступенью s и точкой отбора  продукта:
θs Ls = (1- θs+1 ) Ls+1 +P                                                       (5.2.14)
θs Ls N's = (1- θs+1 ) Ls+1 N''s+1 + PNp                                        (5.2.15)

Комбинируя эти два уравнения, получаем:
(1- θs+1 ) Ls+1 (N's - N''s+1 ) = P(Np – N's).                                  (5.2.16)
Уравнение для ступени s+1 будет иметь вид:
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а вычитая N's+1 из каждого члена, получаем:
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так что (5.2.16) можно переписать в форме
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Распределение потоков и концентраций в каскаде можно рассчитать с помощью уравнений (5.2.14), (5.2.19) и соотношений, определяющих взаимосвязь концентраций в различных ступенях, при​чем расчет производится при условии, что известен характер изменения θS, как функции s.

Из (5.2.14) легко найти поток Ls при ζs = (1-θs)/θs 
Ls = P (1+ ζs )(1+ ζs+1 + ζs+1 ζs+2 +…+ ζs+1 ζs+2 … ζs ),                   (5.2.20)
В частном случае, когда коэффициент деления потока ступенью постоянен для всего каскада, последнее уравнение принимает вид:
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                                    (5.2.21)

а при θ=1/2 (т. е. ζ=1) поток Ls задается выражением
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                           (5.2.22)

Если каскад работает в безотборном режиме, т. е. Р=0 (без выдачи продукта), то из выражения (5.2.16) следует, что N' =N''s+1 или R's=R''s+1. Но по определению коэффициент разделения R's+1 = qR''s+1 так что
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                                 (5.2.23)
Распределение концентрации в каскаде при условии безотборного режима описывается соотношением:
R's.= R'0.qs                                                           (5.2.24)

следовательно, полное число ступеней в секции обогащения определяется как
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                            (5.2.25)

Это уравнение, выведенное независимо Фенске и Андер-вудом, определяет минимальное число ступеней, необходимое для достижения заданного значения общей степени разделения Rp/Ro независимо от формы каскада. Фактически при подстановке Р=0 в уравнение (5.2.19) приращение концентрации в ступени принимает максимальное значение.

В области малых концентраций при любом значении коэффициента разделения уравнение (5.2.19) становится линейным:
(1/q)N's+1 ≈ N's - [P/(1-θ's+1 )Ls+1](Np – N's).                     (5.2.26)

В случае малых коэффициентов обогащения уравнение (2.39) для любых значений концентраций примет следующий вид:
N's+1 - N' ≈ gN's+1 (1-N's+1) - [P/(1-θ's+1 )Ls+1](Np – N's).                  (5.2.27)
Кроме того, поскольку при переходе от ступени к ступени каскада обогащение меняется довольно плавно, величины N и s без существенных погрешностей можно рассматривать как непрерывные переменные и уравнение (5.2.27) в конечных разностях допустимо аппроксимировать дифференциальным уравнением:
dN/ds – gN(1-N) - [P/L''(s)](Np – N),                               (5.2.28)
где L''(s) — функция s.

Для решения уравнения (5.2.28) необходимо определить функцию L''(s) и граничные условия, например N=N0 при s = 0.

При Р = 0 градиент концентрации в уравнении (5.2.28) принимает максимальное значение:
dN/ds = gN(1-N)                                             (5.2.29)
а минимальное число ступеней в секции обогащения определяется соответственно выражением:
S+1 = ln(RP/R0)/g                                           (5.2.30)

Уравнения (5.2.25) и (5.2.30) эквивалентны, поскольку в случае, соответствующем условию безотборного режима, величину In q можно аппроксимировать величиной g.

Поскольку при очень медленном изменении потоков от ступе​ни к ступени обогащение каждой ступени очень мало, суммарный межступенный поток секции обогащения можно определить путем интегрирования следующим образом:
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             (5.2.31)

Так как для любого N суммарный поток минимален в том случае, когда отношение (dN/ds)/L максимально относительно L, то оптимальное значение потока Lоpt в любой точке каскада как функцию концентрации можно определить из условия
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                  (5.2.32)

или
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Таким образом, количество материала, подвергающегося процессу разделения, в любой точке каскада обратно пропорционально коэффициенту обогащения ε*.

Наконец, комбинирование выражений (5.2.28) и (5.2.33) дает оптимальное значение градиента концентрации
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                            (5.2.34)

Сравнение уравнений (5.2.29) и (5.2.34) показывает, что оптимальное значение градиента концентрации равно точно половине максимального значения градиента, соответствующего безотборному режиму. Этот же результат можно получить путем оптимизации разделительной работы ступени.

В любой точке секции обогащения симметричного каскада разность между потоком извлекаемого изотопа, направленным к более высоким ступеням, и обратным потоком, направленным к точке подачи питающего материала, называется переносом изотопа (τ), причем в стационарном режиме работы каскада эта величина постоянна и определяется выражением τ =PNP.

Можно также рассматривать другой тип переноса, а именно «полный перенос» ϊ, представляющий собой результирующий поток извлекаемого изотопа, направленный к точке выпуска продукта; эта величина меняется от ступени к ступени и определяется выражением
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             (5.2.35)

С помощью понятия «перенос» градиент концентрации (5.2.28) можно задать разностью между обогащением ступени и полным переносом на единицу отвального потока, т. е. x/L = f.

В безотборном режиме т и т равны нулю, в то же время в соответствии с (5.2.28) полный перенос имеет максимальное значение при уменьшении градиента концентрации до нуля. Таким образом, можно выделить два предельных случая:
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                     (5.2.36)

и
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    (5.2.37)

При некотором промежуточном значении f ступень работает в оптимальном режиме. Работа разделения ступени будет определяться следующей формулой:
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так как выражение (2.48) может быть представлено в виде
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                                     (5.2.39)

Значение Е достигает   максимума   при f=(1/2)fmах и равно нулю При f = fmax или f = 0, откуда:
[image: image60.jpg]Sopt=(1/2)gN (1 — N).



                                          (5.2.40)

Комбинирование (5.2.39) и (5.2.40) приводит к выражению (5.2.34), а из уравнений (5.2.38) и (5.2.40) следует, что
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Работа разделения по определению зависит от концентрации изотопов, так что измерительный прибор, установленный в различных точках каскада, будет давать разные значения работы разделения; зависимость от концентрации исчезает, если оперировать с понятиями разделительная мощность или разделительная способность  (δU) ступени, определяемыми выражением
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Из (5.2.41) максимальное значение разделительной мощности ступени можно найти по формуле: 
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                           (5.2.43)

Эти определения, записанные для секции обогащения симметричного каскада, справедливы также и для секции извлечения при условии, что Р и NP заменяются соответственно на — W и Nw.
5.2.4. Несимметричные каскады
В том случае, когда коэффициент разделения не зависит от коэффициента деления разделительного элемента, наиболее удобная схема соединения ступеней соответствует симметричному каскаду.

Некоторые процессы, известные под названием аэродинамических методов разделения изотопов, характеризуются тем, что полный коэффициент обогащения существенно зависит от 0, ввиду чего оптимальная схема соединения ступеней не может быть симметричной. В частности, применение несимметричной схемы каскадирования требуется при использовании таких методов, как метод разделительного сопла Беккера, методы разделительного зонда, отрыва скоростей и скрещенных свободных струй.

Обобщенный метод расчета потоков и концентраций для несимметричных каскадов, как идеальных, так и реальных, был разработан Дженсеном и Робертсоном. Если значения коэффициента деления потока для каждой ступени известны, то их анализ не ограничивается случаем малых или бесконечно малых коэффициентов обогащения.

В настоящем разделе рассматривается Такой тип каскада, в котором ступени соединены так, что обогащенная фракция ступени s направляется на питание ступени s+2, а обедненная фракция возвращается в ступень s — 1 (рис. 5.2.6).
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Рис. 5.2.6. Схема несимметричного каскада с потоком питания, подаваемым через одну ступень в прямом направлении, и потоком отвала, поступающим в предшествующую ступень
Каскад этого типа дает два потока продукта (потоки P1 и Р2) с концентрациями соответственно NPl    и NP2, и поток отвала; уравнения материального баланса смеси и извлекаемого изотопа имеют вид:
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В этом случае имеется восемь внешних параметров, и только полный анализ каскада позволяет определить все эти параметры.

Уравнения материального баланса для части секции обогащения, находящейся между произвольной ступенью s и точкой отбора, можно записать следующим образом:
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и
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Последующие разделы посвящены анализу идеальных и прямоугольных каскадов, для которых можно найти аналитическое решение.
5.2.2. Каскад в безотборном режиме
Безотборный режим, когда Р = W = F = 0, возможен в заполненном каскаде, имеющем закрутки потоков на концевых ступенях. Уравнения в этом случае принимают вид:
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Отсюда, переходя к относительным концентрациям и считая полные коэффициенты разделения ступеней одинаковыми, получаем:
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                                          (5.2.49)

При произвольной форме каскада это уравнение имеет решение:
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                              (5.2.50)

В случае бинарной смеси это решение имеет более простой вид:
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Отсюда следует, что минимальное число ступеней, необходимое для достижения заданной полной степени разделения Rp/RW определяется формулой Фенске:

[image: image73.jpg]n? =[In(R, /R, )/Inq]-1.



                                          (5.2.52)

В безотборном режиме обогащение на каждой ступени максимально, но вследствие смешивания достигается максимум возрастания энтропии. Каскад при этом не выдает никакого продукта. Возникает вопрос, можно ли построить такой каскад, в котором при соединении межступенных потоков энтропия не возрастает. Для многокомпонентных смесей ответ на этот вопрос еще не получен. Но в практически важном случае разделения бинарных смесей показано, что можно построить идеальный каскад.
5.2.3. Идеальный каскад для разделения бинарных смесей
Физический критерий оптимальности выражается требованием, чтобы работа, совершенная при разделении смеси в ступени, не терялась при соединении потоков в каскаде. Для этого необходимо, чтобы потоки смеси, соединяющиеся на входе какой-нибудь одной ступени, имели одинаковый изотопный состав. Противоточный каскад, в котором соединяются потоки только с одинаковыми концентрациями, т.е. энтропия при соединении потоков на входе каждой ступени не возрастает, называется идеальным.

Суммарный поток между ступенями служит мерой величины всего каскада. Так, на газодиффузионном заводе ему пропорциональны общие размеры каскадов и расход электроэнергии на сжатие газа в ступенях. При ректификации полный объем колонны пропорционален суммарному потоку пара между насадками.

Для данного метода разделения идеальный каскад обеспечивает минимальный суммарный поток смеси между ступенями, минимальное потребление энергии и минимальные размеры завода.

Условие идеальности выражается требованием:

[image: image74.jpg]R, =R =R
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                   (5.2.52)

Поток питания подается в каскад также без смешивания:

[image: image75.jpg]


                                                           (5.2.53)

С учетом определения коэффициентов разделения условие идеальности (5.2.52) принимает вид:

[image: image76.jpg]an—l&r—l 3 Rn = (l/ﬂml n+l *



                              (5.2.54)

Согласно условию (5.2.52) идеальный каскад может быть построен из ступеней с переменными коэффициентами разделения α, β. Для теории и практики наибольшее значение имеет идеальный каскад из симметричных ступеней, работающих с постоянными коэффициентами разделения α=β=√q . При этом коэффициент деления потоков (срез) должен зависеть от номера ступени:

[image: image77.jpg]8, =+, (Jg- )+ fq)=f+C, @@=/ (@ +1).



                 (5.2.55)

В таком каскаде условие идеальности (3.3.16) упрощается:

[image: image78.jpg]


                                                         (5.2.56)

Если RF = RnF — относительная концентрация в потоке питания ступени с номером пр , то для ступени с номером п имеем:

[image: image79.jpg]. n=Rg — A np—n
R =a"™R,=a™"R,.



                                                (5.2.57)

В идеальном каскаде без секции извлечения общая степень разделения RP/RF, как показывает формула (5.2.57), может быть достигнута при следующем числе ступеней:

[image: image80.jpg]n, =[In(R. /R, )/Ina]-1=[21n(R, /R,)/Inq]-1.



                    (5.2.58)

Таким образом, число ступеней (плюс единица) в идеальном каскаде вдвое больше, чем минимальное число (5.2.51) в безотборном режиме. Но в идеальном каскаде заданная концентрация Ср достигается при заданной величине отбора Р.

Условие идеальности (5.2.56) выполняется при вполне определенном распределении межступенных потоков Ln. Чтобы найти это распределение, вернемся к общим уравнениям разделения в каскаде. Для бинарной смеси они принимают вид:

[image: image81.jpg]Ln 4
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                                          (5.2.59)
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                               (5.2.60)

[image: image83.jpg]L' -L =W,

n+l



                                       (5.2.61)

[image: image84.jpg]” ”
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                                    (5.2.62)

Комбинируя попарно (5.2.59) - (5.2.60), (5.2.61) - (5.2.62) и вводя срез θ, эти уравнения можно представить в виде:

[image: image85.jpg]Ln =P(CP _C:-i-l)/an(crll —C,
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                                  (5.2.63)

[image: image86.jpg]Ln o W(C, CW)/en(Cr,l g C:+l)'
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                                 (5.2.64)

Уравнения (5.2.63) - (5.2.64) справедливы для всех противоточных каскадов, собранных по схеме.

Учитывая, что в соответствии с условием идеальности (3.3.14) С"п+1=Сп, получаем распределение потоков в секции обогащения идеального каскада:

[image: image87.jpg]Ln =P(CP —Cn)/en(crlz _Cn)’



                                         (5.2.65)

Заменяя срез θ п его значением (5.2.55), имеем:

[image: image88.jpg]L =[e+)/(a-1)]P(C,-C,)/C1-C,).



                            (5.2.66)

Аналогичные формулы получаются для секции извлечения:

[image: image89.jpg]Ln - W(Cn _CW)/en(Cr,l _Cn)’



                                    (5.2.67)

[image: image90.jpg]L =[@+)/(a-1)]w(C,-C,)/C0-C,).



                             (5.2.68)

Эти формулы дают общее представление о распределении потоков в идеальном каскаде. На отборе каскада С'р =СР и потому в ступени отбора поток питания Lр равен:
[image: image91.jpg]L,=P/8,=(a+)P/l+C,(a-1).



                            (5.2.69)

С уменьшением номера п разность Ср-Сп в числителе формулы (5.2.65) растет, достигая максимального значения Ср – СF на ступени питания пР . В то же время обогащение в отборе ступени С'п - Сп остается ограниченным по величине при всех п , и потому поток Ln возрастает, достигая максимального значения LF в ступени питания (головной ступени):

[image: image92.jpg]L, =ll@+1)/(a-1]P(C, /Cp ~1)/[1+ Cp(a-1)].



                   (5.2.70)

При дальнейшем уменьшении номера п (при переходе в секцию извлечения) поток питания ступени начинает уменьшаться и на ступени отвала становится равным:

[image: image93.jpg]L,=W/1-86,)=(e+)W/a(l-aC,).



                    (5.2.71)

Таким образом, в любом симметричном идеальном каскаде поток питания ступени Ln монотонно уменьшается от наибольшего значения в головной ступени Lp до значений LP на отборе и LW на отвале.

Для того, чтобы найти суммарный поток, входящий в ступени каскада, удобно переписать формулы (3.3.28) и (3.3.30), введя в них явную зависимость Сп от номера ступени п :

[image: image94.jpg]L =[@+1)/(@-)]PCJa"" -a" " +R,(1-a

n=np—



                (5.2.72)

[image: image95.jpg]L = [(a +1)/(a - 1)] wc, [a"’ -a”" ™ +R, (a" - 1)] ;|



                        (5.2.73)

Учитывая, что [image: image96.jpg]n=np

Yo =(1-a"")/(1-a),

n=0



 и производя суммирование, получаем суммарный поток, входящий в ступени секции обогащения идеального каскада:

[image: image97.jpg]¥1,~lla+)a=12C, {0,y +1) R, - )
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            (5.2.74)

Аналогично получаем суммарный поток в секции извлечения:

[image: image98.jpg],,Z":'L" = [l +)/(a-)wC, {(n, -1) (@™ - R, )+

. [RF(a"’ - l)+ (a -a™ +l)/(a - 1)] }R;‘ .



          (5.2.75)

Заменяя с помощью формулы (5.2.57) номера ступеней пр и пF на соответствующие им концентрации Ср и СF, суммарные потоки (5.2.74) - (5.2.75) можно представить в виде:

[image: image99.jpg]51, =l +)a-D]P{aC, - lin(R, /K, ) na]+
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           (5.2.76)

[image: image100.jpg]ZIL = [l@ + )@ -1)]#w{(2C, -1)[In(R, /R, )/Ina]+
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           (5.2.77)

Полный суммарный поток, входящий в ступени всего каскада, равен сумме потоков в секциях обогащения (5.2.76) и извлечения (5.2.75):

[image: image101.jpg]L= ZL ={la+1)/[@-1)na] }[PC,~1)n R, +
) +W(2C, ~1)nR, = F(2C, =1)InR,].



         (5.2.78)

Здесь принято во внимание, что вследствие уравнений материального баланса для каскада члены, содержащие разности CP-CF и Cw –СF, при суммировании взаимно сокращаются.

Полученный результат имеет большое значение для заводов по разделению изотопов. Формула (5.2.78) показывает, что полный суммарный поток в идеальном каскаде имеет вид произведения двух сомножителей. Если перенести множитель, который зависит только от коэффициента разделения ступени, в левую часть, то формула (5.2.78) приобретет вид:

[image: image102.jpg]>L(a+1)/fa-1)nal-
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                     (5.2.79)

Каждое слагаемое под знаком суммы в левой части формулы (5.2.79) зависит от внутренних переменных каскада (потока питания Ln и коэффициента разделения ступени α). Это послужило основанием для того, чтобы интерпретировать его как разделительную мощность или разделительную способность ступени δUn:

[image: image103.jpg]sU, =L, (a+1)/[@-1)nal.



                                          (5.2.80)

Разделительная мощность ступени отражает относительную трудность или легкость разделения. Именно, при данном потоке питания δU становится большой при больших значениях α, но сильно уменьшается, если коэффициент разделения приближается к единице.

Правая же часть формулы (5.2.79) содержит только внешние параметры каскада — величины и концентрации потоков питания, отбора и отвала. Это дает основание интерпретировать ее как разделительную мощность каскада, т.е. как работу разделения смеси, совершаемую каскадом за единицу времени. Разделительная мощность каскада равна линейной комбинации произведений потоков отбора, отвала и питания на одну и ту же функцию их концентраций. Эта функция называется потенциалом разделения V(C):

[image: image104.jpg]V(C)=02C-1)InR=(1-20)n[1-C)/C].



                             (5.2.81)

Потенциал разделения (3.3.43) и его производная dV/dC равны нулю при С = 0,5 . При любых других значениях концентрации V > 0; при С → 1 и С → 0 V → ∞. Это означает, что для получения совершенно чистых компонент нужен каскад бесконечных размеров.

С помощью потенциала разделения разделительную мощность каскада можно записать в более краткой форме:

[image: image105.jpg]AU = PV(C,)+WV(C,)-FV(C,).



                                          (5.2.82)

Из приведенных выше определений следует, что разделительная мощность имеет размерность потока вещества, т.е. моль/с, или кг/с.

Если каскад не имеет секции извлечения, то из уравнения (3.3.38) следует, что его разделительную мощность можно привести к виду:

[image: image106.jpg]AU = PV(C,,Cp).



                                               (5.2.83)

Здесь V(C,CF)= VF(C) — потенциал разделения, отсчитываемый от концентрации питания Ср :

[image: image107.jpg]V.(C)=(2C-1)n(R/R,)+(C-C,)(1-2C,)/C.(1-C,) .



                  (5.2.84)

Потенциал VF (с) обладает свойствами:

[image: image108.jpg]Vo(C)=8V,/16C=0 mpu C=C,.



                                       (5.2.85)

Потенциалы V и Vp представляют собой одну и ту же функцию, отличаясь лишь выбором начальных условий.

Полезно также иметь меру разделительных усилий, совершаемых каскадом при получении Мр молей отбора и Mw молей отвала из МF молей питания. Такой мерой служит работа разделения, определяемая аналогично разделительной мощности:

[image: image109.jpg]E :MPV(CP)+MWV(CW)_MFV(CF)'



                                   (5.2.86)

Работа разделения имеет такую же размерность, как и количество материала М.
5.2.4. Прямоугольный каскад для разделения бинарной смеси
Прямоугольным называется противоточный каскад, имеющий постоянные меж-ступенные потоки, т.е. Ln = L . Из уравнений разделения в каскаде (5.2.59) - (5.2.62) следует, что в секции обогащения потоки отбора и отвала ступеней равны соответственно L' = (L + P)/2, L"=(L-P)/2. Аналогично, в секции извлечения имеем: L' = (L - W)/2, L"=(L+W)/2. Срез потоков ступени постоянен: в секции обогащения θ=(1+Р/L)/2 и в секции извлечения θ=(1–W/L)/2. При этом коэффициенты разделения ступени в отборе α и отвале β зависят от концентрации ее питания.

На концах прямоугольного каскада, происходит закрутка потоков (Рис. 5.2.6). Часть легкой фракции, выходящей из конечной ступени пр , образует отбор каскада Р , а остаток возвращается на питание той же ступени, где смешивается с легкой фракцией предпоследней ступени.
[image: image110.jpg]SN





Рис. 5.2.6. Прямоугольный каскад с закруткой потоков на концах.
Аналогично, часть тяжелой фракции, выходящей из ступени 1, извлекается из каскада, образуя отвал W, а остаток возвращается в ту же ступень и смешивается с тяжелой фракцией второй ступени.

Если ограничиться случаем слабого обогащения на ступени, то уравнение для стационарного процесса разделения в противоточном прямоугольном каскаде из симметричных ступеней, соединенных по схеме (Рис. 3.3.3), может быть приведено к следующей общей форме:

[image: image111.jpg]P(C, -C)=¢,C(1=C)~c,(dC / dn).



                                          (5.2.87)

Здесь коэффициенты с1, с5 — постоянные, которые в частном случае каскадов из дискретных ступеней имеют следующие значения:

[image: image112.jpg]c,=¢el/2, c;=L172.



                                                (5.2.88)

Точно такую же форму имеют уравнения стационарных процессов разделения в установках с непрерывным внутренним каскадированием (например, в противоточной центрифуге, ректификационной колонне, термодиффузионной колонне и других противоточных устройствах). В каждом из этих случаев коэффициенты с, и с5

имеют различный, но аналогичный смысл, а номер ступени п заменяется на z — координату вдоль длины колонны. Следовательно, установка с непрерывным внутренним каскадированием эквивалентна прямоугольному каскаду из дискретных элементов типа Рис. 3.3.3, а каскад таких установок аналогичен прямоугольно-ступенчатому каскаду.

Значения коэффициентов с1 и с5 будут получены в последующих разделах при рассмотрении устройств типа колонны.

Интегрируя уравнение (5.2. 87) в пределах от п до пр , имеем:

[image: image113.jpg]I:rdn=—(c5/cl)J:'dC/[C2 —(1+‘/’)C+WCP]-



                      (5.2.89)

Производя вычисление интегралов, получаем:

[image: image114.jpg]np—n=-|c,/e) Aw)| " mlc, —a)(c-8)(C, ~b)'(C-a)]



           (5.2.90)

Здесь введены обозначения:

[image: image115.jpg]w=Ple=2Pl/¢ L,



                                         (5.2.91)

[image: image116.jpg]1/2
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                           (5.2.92)

[image: image117.jpg]a=[y+AW))/2. b=[y-AW))/2.



                      (5.2.93)

Формулы (5.2.89) - (5.2.93) применимы и в секции извлечения, если произвести в них следующие замены:

[image: image118.jpg]P>-W, C,—>C,, n, >0.



                              (5.2.94)

Заметим, что формулы (5.2.89) - (5.2.94) используются для анализа оптимальных условий разделения в прямоугольных и прямоугольно-ступенчатых каскадах.
5.2.5. Оптимизация прямоугольно-ступенчатых каскадов (ПСК)
Рассмотрим одну ступень каскада, в которой концентрация изменяется от С до С + ΔС. Разделительный к.п.д. ступени определяется выражением:

[image: image119.jpg]n=P(C,,C)-V(C,,C+AC)|/L.



                           (5.2.95)

Разлагая разность в квадратных скобках в ряд вблизи С и ограничиваясь первым членом разложения, получаем:

[image: image120.jpg]n=—(P/L)(@V /dC)AC =—(P/L)(dV /dC)(dC / dn)



         (5.2.96)

Вычисляя производную потенциала VF(С) (5.2.84) по начальной концентрации, подставляя значение dCldn и вводя идеальный поток L*, находим, что к.п.д. ступени имеет следующий вид:

[image: image121.jpg]n=(C/L)2-L/L).



                                         (5.2.97)

Понятие к.п.д. ступени, или локального к.п.д., используется при оптимизации прямоугольно-ступенчатого каскада. Для ПСК, состоящего из k прямоугольных участков, сумму потоков можно записать в виде:

[image: image122.jpg]S L = [ dC )



                                (5.2.98)

Для нахождения оптимума продифференцируем сумму потоков (5.2.104) по Сi. Поскольку концентрация Сi входит в сумме интегралов (5.2.104) как нижний предел на участке i и как верхний предел на участке i-1, получаем условие оптимума:

[image: image123.jpg](@16C)S" Ln =L, /(dC/dn)., ~L,/(dC/dn), =0.

YR e A | i-1



           (5.2.99)

Принимая во внимание непрерывность концентрации в точке перехода, а также подставляя значения dC/dn и идеальный поток L* , условие (5.2.105) можно преобразовать к виду:

[image: image124.jpg]iy =7



                                                 (5.2.100)

Условие (5.2.106) означает, что при оптимальном соединении участков в ПСК локальные к.п.д. в точке перехода от предыдущего участка к последующему должны быть равны. Подставляя в условие (5.2.106) выражение (5.2.102) для кпд. ступени при известных значениях потоков Li можно определить идеальный поток Li* в точке перехода:

[image: image125.jpg]g a3
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                                       (5.2.101)

Подставляя найденное значение Li* в формулу и вводя обозначение ψi =4Р/ Li*ε , получаем квадратное уравнение:

[image: image126.jpg]("1’2 —(1+WI)CI +y/i("i’ = O’



                                        (5.2.102)

корни которого определяют оптимальные значения концентрации Сi в точках перехода:

[image: image127.jpg]172

C =(+y,)/2+)1+20,0-2C,)+y2] " /2.



                           (5.2.103)

Для секции обогащения в формуле (5.2.109) следует выбирать знак минус. Теперь остается только найти числа ступеней на прямоугольных участках ПСК по формулам (5.2.95) - (5.2.99), и тогда расчет секции обогащения оптимального ПСК будет завершен.

Совершенно аналогично производится расчет секции извлечения оптимального ПСК. При этом необходимо только во всех расчетных формулах произвести замены (5.2.100), а в формуле (5.2.109) следует выбрать знак плюс.
5.2.6. Потенциал разделения и ценность бинарной смеси 
Более общий метод определения потенциала разделения, развитый П. Дираком, исходит из двух условий. В первом вводится понятие ценности смеси и определение работы разделения. Вторым условием определяется функциональный вид разделительной мощности элемента.
Ценность U некоторого количества бинарной смеси определяется на основе следующих двух условий П. Дирака:

1. По аналогии с термодинамикой ценность бинарной смеси U имеет вид произведения числа молей N (экстенсивной величины) на интенсивную величину — молярный потенциал разделения V, который зависит только от концентрации:

[image: image128.jpg]U=NV(C).



                                                            (5.2.104)

2. Скорость приращения ценности при разделении смеси в элементе (т.е. разделительная мощность элемента) δU не зависит от изотопного состава смеси и определяется только общими характеристиками элемента.

Из этих двух условий следует функциональное уравнение:

[image: image129.jpg]8U = 6LV (C")+(1-6)LV(C")- LV (C) = const.



                       (5.2.105)

Решение этого уравнения совместно с уравнениями для коэффициентов разделения определяет V(C) и δU .

При слабом обогащении потенциалы V(C) и V(C") можно разложить в ряд Тейлора вблизи С, и тогда функциональное уравнение (5.2.105) с учетом формул (5.2.76 - 5.2.77) переходит в дифференциальное:

[image: image130.jpg]U =(1/2)6(1-6)L&*C*(1-C J(d* /dC?)=const.



                      (5.2.106)

Если выбрать постоянную в виде:

[image: image131.jpg]SU = const = (1 —0)(L‘s'2 / 2),



                                           (5.2.107)

то для потенциала V(C) получится дифференциальное уравнение:

[image: image132.jpg]& 1dc* =1/lc*a-cy) .



                                                     (5.2.108)

Решение его имеет вид:

[image: image133.jpg]V(C)=(1-2C)|C/01~C)]+ AC +B,



                                   (5.2.109)

где А и В — произвольные постоянные интегрирования. Поскольку в силу соотношений баланса линейная функция АС + В не влияет на работу разделения, то, следуя Пайерлсу, можно положить А = В = 0, и тогда:

[image: image134.jpg]V(C)=(1-20)n[C/(1-C)).



                                            (5.2.110)

Такое же решение имеет и функциональное уравнение (5.2.105) для симметричного элемента при всех значениях q. Разделительная мощность элемента в этом случае принимает вид:

[image: image135.jpg]SU = L{a-1)na/(a+1).



                                                 (5.2.111)

В пределе слабого разделения она переходит в формулу (5.2.16) для θ=1/2.

Формула Дирака — Пайерлса (5.2.110) для потенциала разделения совпадает с формулой (5.2.81), полученной методом Коэна в теории идеального каскада. Соответственно, формулы (5.2.107) и (5.2.111) для разделительной мощности совпадают с полученными там же формулами (5.2.80) при значении среза θ = 1/2.
5.2.7. Работа разделения и разделительная мощность
Напомним, что работой разделения называется изменение ценности смеси, характеризующее изменение потоков и их изотопного состава при прохождении смеси через разделительное устройство. Например, пусть в некотором каскаде при разделении F молей бинарной смеси с концентрацией СF получено Р молей продукта с концентрацией Ср и W молей отвала с концентрацией Cw. Тогда работа разделения вычисляется по формуле:

[image: image136.jpg]AU = PC,V(C,)+WC,V(C,)-FC.V(C,).



                               (5.2.112)

Поскольку ценность смеси и имеет размерность количества вещества, то и работа разделения измеряется в единицах количества вещества — теоретически в молях. Для практического применения понятия работы разделения необходимо условиться, что принимается за единицу работы разделения (ЕРР).

При изотопном обогащении урана работу разделения принято относить к величине продукта Р, которая измеряется в единицах массы — кг. Тогда и работа разделения будет измеряться теми же единицами. Учитывая соотношения баланса

[image: image137.jpg]RPaW.=F PG W= F Cs



                                  (5.2.113)

формулу (5.2.112) можно преобразовать к виду:

[image: image138.jpg]AU/ P=V(C,)+W/PW(C,)-(F/P)V(Cp,),



                     (5.2.114)

[image: image139.jpg]wi!P=(C,-C,)IC,~-C,),



                                         (5.2.115)

[image: image140.jpg]F/P=(C,-C,)/(C.~C,).



                                               (5.2.116)

Килограммовая единица работы разделения (1 кг ЕРР, или ЕРР) соответствует получению 1 кг урана с обогащением 1,65% по 235U из 3,77 кг сырья с природной концентрацией 0,71% при концентрации 235U в отвале 0,355%. Разделительную мощность (разделительную способность) принято измерять работой разделения, совершаемой за 1 год (ЕРР/год).

Аналогично, используя потенциалы (3.5.8), можно вычислить парциальную работу разделения каждой компоненты смеси, содержащей т компонент. Пусть, например, в некотором каскаде при разделении F молей исходной смеси с концентрациями компонент СiF получено Р молей продукта с концентрациями СiP и W молей отвала с концентрациями Ciw . Тогда парциальная работа разделения компоненты i вычисляется по формуле:

[image: image141.jpg]AU, = PCiPI/i(CiP)-{_WCiWV:(CiW)—FCiFI/i(CiF)'



                       (5.2.117)

Полная работа разделения смеси равна сумме парциальных работ:

[image: image142.jpg]AU =Y AU, =PV (C,p )+ WV (Cy )- FV(Cyr ).



                          (5.2.118)

Работу разделения многокомпонентных смесей изотопов также измеряют в единицах массы, хотя по теории было бы предпочтительно применять молярную единицу — моль.

Рассмотрим теперь связь единицы работы разделения с единицами энергии. Если процесс разделения обратим, то работа разделения N молей смеси, измеренная в единицах энергии, пропорциональна приращению молярного термодинамического потенциала разделения:

[image: image143.jpg]A= NA®, .



                                                 (5.2.119)

Эта работа связана с приращением молярной энтропии разделения обычным образом:

[image: image144.jpg]A4 = NTAS g, .



                                                        (5.2.120)

Для перехода к единицам работы разделения (ЕРР) необходимо разделить ΔА на RT :

[image: image145.jpg]AU =AA/RT = NAS/R.



                                                    (5.2.121)

5.3. Основы теории разделения изотопов в колоннах
Одной из важных особенностей рассматриваемых методов, как уже было отмечено выше, является обратимость элементарного акта разделения и двухфазность рабочей системы. Разделительные элементы для таких систем в отличие от разделительных элементов для однофазных систем, в которых необходимо подводить энергию к каждому элементу '), называют раздели тельными элементами второго типа (РЭ-2). На рис. 5.3.1 приведена схема РЭ-2, а также схема каскада таких элементов.
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Рис. 5.3.1. Схема: а — РЭ-2; б — каскад из РЭ-2

Для любого (независимо от конструкции) РЭ-2 справедливо следующее соотношение:
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                              (5.3.1)

где ai — коэффициент разделения, количественно характеризующий эффективность элементарного акта разделения в i-том разделительном элементе двухфазной системе, Xi,     yi — мольные доли целевого изотопа в равновесных фазах, Xi/(1— Xi) — изотопная концентрация в относительных долях в фазе 1, yi/(1 — yi) — изотопная концентрация в относительных долях в фазе 2. Если х обозначает содержание изотопов в фазе, которая в результате элементарного акта обогащается этим изотопом, то а > 1. Соотношение (5.3.1) является, по существу определением РЭ-2, согласно которому фазы, покидающие разделительный элемент, должны находиться в состоянии изотопного и фазового равновесия. Если рабочая система содержит только два изотопа, то для i -го элемента каскада (см. рис. 5.3.1), производящего В молей продукта с концентрацией целевого изотопа хв, справедливы следующие соотношения:

[image: image148.jpg]Li.y -Gi=B,



                                             (5.3.2)

[image: image149.jpg]Li_1zi—y — Giy;i = Bzp,



                                          (5.3.3)

[image: image150.jpg]A:E,' =T; —Tj—-1 =
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     (5.3.4)

В уравнениях (5.3.2)-( 5.3.4) L и G количество молей изотопной смеси в фазах, проходящих через разделительный элемент в единицу времени, а εi=( ai-1)/ ai.
Уравнение (6.2.4) носит название фундаментального уравнения обогащения в каскаде элементов второго типа. Если для всех элементов каскада одинаково, а εi << 1 и В << L, то уравнение (5.3.4) переходит в известное уравнение каскада элементов для разделения в однофазных системах:

[image: image151.jpg]d
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                             (5.3.5)

Интегрирование уравнения (5.3.5) при заданных εi, В и L, позволяет найти число разделительных элементов п или число теоретических ступеней разделения (ЧТСР), необходимых для изменения концентрации целевого изотопа от х1 до x2 :

[image: image152.jpg]_ 1 1 Z1 = zi)(z2 — Z5)
e(Zy— Zy)  (Z) — za)(z1 — Zy)’



                    (5.3.6)

Однократный эффект разделения в однофазных системах достигается за счёт подвода энергии к каждому разделительному элементу. Так, например, при разделении изотопов методом диффузии через перегородку необходимо создать разность давлений, при центрифугировании необходимо тратить работу на вращение центрифуги. В двухфазных системах подвод энергии (или химических реактивов) необходим только для перевода изотопа из одной фазы в другую. Сам же процесс разделения (в силу его термодинамической обратимости) идёт без совершения внешней работы.
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                     (5.3.7)

Если хв ≈ 1, то Z1 =1, Z2 = Вхв/(eL) и уравнение (5.3.1) принимает вид:
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                               (5.3.8)

В последнем уравнении:
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x|

B.'I:B )
- 6L:Z:1





Величина υ, играющая важную роль в теории разделения изотопов в ко​лоннах, называется относительным отбором, её значения лежат в интервале 0÷1.

В безотборном режиме работы В =0, υ = 0 и, как следует из уравнения (5.3.8):
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                                 (5.3.9)

Учитывая, что при ε<<1, lnα≈ ε вместо уравнения (6.2.9) можно написать:

[image: image157.jpg]


                                   (5.3.10)

Последнее уравнение носит название уравнения Фэнске и позволяет рассчитывать для любых процессов разделения минимальное ЧТСР, необходимое для достижения заданной степени разделения:
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Для расчёта колонн, работающих в области малых концентраций (х≤0,05), часто используют следующее уравнение:

[image: image159.jpg]


                                  (5.3.11)

которое справедливо для любых значений а. Величина λ, входящая в это уравнение носит название мольного отношения потоков и определяется следующим образом:
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                                       (5.3.12)

Фундаментальное уравнение (6.2.4) для случая, когда x << хв имеет простой вид:

[image: image161.jpg]Bzgp
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                                (5.3.13)

Из последнего уравнения следует, что при Вхв/L —> еx, Δx —> 0, υ —>1 и, следовательно, п—> ∞ (см. (5.3.8) и (5.3.11). Полученный результат означает, что существует некоторая критическая величина отношения отбора к величине потока L, при которой размеры разделительной установки неограниченно возрастают. Эта величина обозначается (B/L)max и для рассмотренного случая равна:

[image: image162.jpg]ET
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                                          (5.3.14)

Из (5.3.14) следует, что максимальный отбор при фиксированном L равен:

[image: image163.jpg]



а минимальный поток Lm-m при фиксированном отборе В определяется следующим равенством:

[image: image164.jpg]


                                     (5.3.15)

Таким образом, задавшись величиной υ, можно рассчитать L и п.
5.3.1. Принципиальная схема процесса и её оптимизация
Разделяемая бинарная смесь изотопов подаётся в среднюю часть колонны (см. рис. 6.3.1), в которой осуществляется противоточное движение фаз. Проходя последовательно ряд разделительных элементов, одна из фаз обогащается лёгким изотопом, а другая — тяжёлым. На концах колонны имеются специальные аппараты, которые предназначены для создания противоточного движения фаз путём перевода смеси изотопов из одной фазы в другую, — эти аппараты называются узлами обращения потоков (УОП). Часть колонны, в которой содержание целевого изотопа х выше содержания этого изотопа в исходной смеси xf, называют концентрирующей частью, а часть колонны, в которой х < xf, называют исчерпывающей частью. При необходимости вместо одной колонны строят каскад колонн. Схема такого (трёхступенчатого) каскада колонн приведена на рис. 5.3.2, е.
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Рис. 5.3.2. Схемы процесса разделения изотопов в двухфазных рабочих системах: а — схема с исчерпыванием; б — открытая схема или схема без исчерпывания; в — схема каскада из 3-х колонн

В стационарном режиме работы колонны (см. рис. 5.3.2, а) справедливы следующие соотношения материального баланса:

[image: image166.jpg]Fzy= Pz, + Bzpg,



                                          (5.3.15)

[image: image167.jpg]F=P+B.



                                                   (5.3.16)

Величина, равная отношению числа молей целевого изотопа в продукте (Вхв) к числу молей этого изотопа в исходной смеси (Fxf), носит название степени извлечения Г:
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                                     (5.3.17)

Из уравнений (5.3.9) и (5.3.17) следует, что:
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                                                  (5.3.18)

Если колонна имеет только концентрирующую часть (так называемая открытая схема или схема без исчерпывания), то L = F (см. рис 5.3.2,6) и уравнение (5.3.18) принимает следующий вид:

[image: image170.jpg]ed.



                                                  (5.3.19)

Поскольку значения υ лежат между нулём и единицей, то максимальная степень извлечения Г∞ для открытой схемы не может превышать величину ε. Таким образом величина степени извлечения в схеме без исчерпывания определяется следующим уравнением:

[image: image171.jpg]['=1" .4,



                                                (5.3.20)

Из уравнения (5.3.19) следует, что для получения максимальной степени извлечения (т. е. получения максимально возможного количества продукта) следует эксплуатировать разделительную колонну при значениях близких к единице. Однако, согласно уравнению (5.2.8) при υ —> 1 будет неограниченно расти число разделительных элементов, необходимых для достижения заданного содержания целевого изотопа в продукте. С другой стороны, при υ —> 0 ЧТСР стремится к пmin, но при этом требуемая величина потока вещества в колонне L неограниченно возрастает. Так как L = Lmin/ υ, то при υ —> 0, L—> ∞. В теории разделения изотопов в однофазных системах в качестве параметра оптимизации выбирается величина суммарного потока / и доказывается, что энергозатраты на разделение минимальны, если:

[image: image172.jpg]



При значениях ε<<1 суммирование по всем элементам заменяют интегралом:
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В этом случае значение интеграла минимально, если его вариация равна нулю (I = min, если δ∫Ldn = 0). Из последнего условия вытекает, что в каждом сечении такого каскада имеют место следующие равенства:
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                              (5.3.21)

Каскад, для которого справедливо уравнение (5.3.21), называется идеальным.

Теория разделения изотопов в двухфазных системах в качестве критерия оптимизации выбирает минимум удельного объёма аппаратуры Vуд. Можно показать, что при х < 0,05:
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                                       (5.3.22)

и получить из условия оптимума: (dVyд/dυ)q = 0, следующее уравнение для определения оптимального значения υopt:

[image: image176.jpg]'190pt . q-—1 _]nq_ﬂopt

1—'l9opt q_"l?opt B l_'00pt'



                             (5.3.23)

Значение υopt, полученное из уравнения (5.3.23) зависит от величины q, причём величина υopt > ½ для всех значений q > 1 (см. табл. 5.3.1). Таким образом, колонна, работающая при υ = υopt > 1 /2 будет иметь большую производительность, чем идеальный каскад, однако величина суммарного потока в ней будет также больше. Отношение суммарного потока в идеальном каскаде к суммарному потоку в колонне, имеющей ту же производительность, называют КПД формы или КПД по разделительной мощности (η).

Таблица 5.3.1. Зависимость υopt и η от q (для одноступенчатых каскадов при X 0,05)

	q
	2
	3
	5
	10
	100

	υ
	0,66
	0,71
	0,75
	0,80
	0,87

	η
	0,96
	0,93
	0,85
	0,73
	0,52


На рис. 5.3.3 приведена диаграмма потоков в идеальном каскаде, прямоугольном каскаде (одна разделительная колонна) и трёхступенчатом каскаде (каскад из трёх колонн). Площадь под кривой пропорциональна суммарному потоку I. Рассматриваемые каскады имеют одинаковую производительность и степень разделения К. Из рисунка и табл. 6.3.1 следует, что наибольшие значения η достигаются при значениях q = 2 ÷5 и υopt = 0,65÷0,75. Из таблицы также следует, что при больших значениях q величина υopt возрастает, однако при этом КПД резко снижается (η= 0,52 при q = 100).

Согласно теореме Коэна величину относительного проигрыша в суммарном потоке ΔI/Iuд можно оценить с помощью уравнения:
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                              (5.3.24)

Из уравнения (5.3.24) следует, что если отклонения реального потока в ступенчатом каскаде не превышают 20%, то потеря в разделительной мощности составляет не более 4%. Поэтому при проектировании крупных установок обычно строят ступенчатый каскад, содержащий в укрепляющей и исчерпывающей частях несколько колонн. Первые колонны концентрирующей части каскада обычно работают при значениях q = 2÷5, причём выдерживаются следующие соотношения q1 < q2 < ... < qm; υ1 < ... < υm-1 < υm. КПД таких каскадов может достигать более 85%.
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Рис. 5.3.3. Диаграмма потоков в идеальном каскаде (пунктир) и оптимальной колонне (сплош​ная линия), заштрихованная область под кривой пропорциональна суммарному потоку, а —одна колонна; б — каскад колонн

Весьма удобным способом нахождения величины υopt является графоаналитический метод, использующий «x-у» диаграмму или диаграмму «Мак Кэба-Тиле» (рис. 5.3.4).
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Рис. 5.3.4. «x-y» диаграмма: а — для колонны с исчерпыванием; б — к определению λmin в укрепляющей части колонны — (уf )∞ = хf/а — exf; А — точка пересечения равновесной и рабочей линий при λ = λmin
Уравнение (5.3.1), записанное в виде:
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носит название уравнения линии равновесия (кривая 1, рис. 5.3.4), а уравнение (5.2.3), представленное в виде:
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                                       (5.3.25)

называется уравнением рабочей линии колонны (прямая 2, рис. 5.3.4). При безотборном режиме В = 0, λ = 1 и рабочая линия совпадает с уравнением диагонали х = у (прямая 3). ЧТСР в колонне равно числу треугольников, которое можно вписать между рабочей и равновесной линиями при заданных хр, xf, хВ и λ. Из рис. 6.3.3 следует, что минимальное число треугольников (nmin) вписывается между диагональю (х — у; λ = 1) и равновесной линией. При λ < 1 ЧТСР в укрепляющей части колонны, необходимое для достижения заданной концентрации хВ, будет возрастать. Из рисунка также следует, что существует некоторое предельное значение λ(λmin), при котором рабочая и равновесная линии пересекаются. При λ—> λmin, п —>∞, так как изменение концентрации на одной тарелке или теоретической ступени разделения стремится к нулю. Решая совместно уравнения рабочей и равновесной линий при х = xf, получим уравнение для расчёта λmin:
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                 (5.3.26)

При exf << 1, уравнение (5.3.26) принимает более простой вид:
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                                    (5.3.27)

И так как согласно уравнению (5.3.26) 1 - λ = В/L, то 1 -λmin=(B/L)max = В/(Lυ), откуда следует, что:
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                                         (5.3.28)

Задаваясь различными значениями λ и определяя графически ЧТСР, находят значение λopt, при котором произведение λ*п минимально. Затем с помощью уравнения (5.3.28) определяют величину υ opt. Изложенный метод часто используют при расчёте ректификационных установок для нахождения оптимального флегмового числа (RФ), задающего минимальный объём колонны. Флегмовое число согласно определению равно:
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                                            (5.3.29)

5.3.2. Расчёт каскадов из элементов третьего типа

При разделении изотопов физико-химическими методами в качестве узла обращения потоков может быть использован второй РЭ-2, имеющий другое значение а. Разделительный элемент, состоящий из двух РЭ-2, имеющих разные значения а, называется, разделительным элементом третьего типа (РЭ-3). На рис. 5.3.4 и 5.3.5 приведены схемы элемента и каскада из элементов РЭ-3.
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Рис. 5.3.4. Схема разделительного элемента третьего типа. 1,2 — разделительные элементы второго типа, имеющие различные значения а; 3 — устройство для циркуляции потока газа.
Положим для определённости α1 > α2 и рассмотрим работу такого элемента в безотборном режиме при х<< 1. В стационарном состоянии очевидны следующие равенства:
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Назовём оптимальным РЭ-3 такой элемент, для которого:
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Из уравнения материального баланса для такого оптимального элемента получим последовательно:
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Рис. 5.3.5. Схема каскада из четырёх элементов третьего типа
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Рис. 5.3.6. «x-у» диаграмма каскада из оптимальных РЭ-3 в безотборном режиме
Таким образом, для оптимального разделительного элемента третьего типа величина λ зависит от коэффициента разделения в каждом из РЭ-3 и может существенно отличаться от единицы. На рис. 5.3.6 приведена «x-у» диаграмма каскада элементов третьего типа для безотборного режима. Поскольку степень разделения на одном элементе равна √α1 α2, то oбщая степень разделения в каскаде, содержащем п таких сдвоенных элементов, будет равна в безотборном режиме (α1/α2)n/2, т.е.:
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Логарифмируя последнее выражение, получим уравнение, аналогичное уравнению Фэнске (6.2.10):
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                                        (5.3.30)

В отборном режиме (при так называемом отборе второго рода') справедливо следующее уравнение:
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                                (5.3.31)

Величина υ в рассматриваемом случае определяется равенством:
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                                    (5.3.32)

Входящая в уравнение (6.4.4) величина:
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называется максимальной степенью извлечения и достигается при п —>∞(см. выражения (5.3.31) и (5.3.32)).

Практическое применение элементы третьего типа нашли при производстве тяжёлой воды методом химического изотопного обмена по так называемой двухтемпературной схеме. На рис. 6.4.4 приведена принципиальная технологическая двухтемпературная схема. Поскольку константа равновесия химической реакции зависит от температуры, то её численные значения в колоннах с разной температурой будут различны. Колонну с более низкой температурой (Т1) называют холодной, а колонна, работающая при температуре Т2 > Т1, называется горячей. Обогащенная целевым изотопом жидкость, выходящая из холодной колонны и находящаяся в изотопном равновесии с газом при температуре Т1 (соответствующее значение константы равновесия Кр'), пройдя систему теплообмена, нагревается до температуры Т2 и поступает в горячую колонну. Поскольку соответствующее этой температуре(Т2) значение константы равновесия Кр[ < Кр, то при достижении термодинамического равновесия часть целевого изотопа переходит из жидкости в газ.

') Количество отбираемого изотопа j согласно определению равно j = Вхв- Сам отбор продукта может быть осуществлён двумя способами. При первом из них (наиболее распространённом) в процессе отбора из системы отводится В молей смеси с концентрацией целевого изотопа хв. Этот способ носит название отбора первого рода. При отборе второго рода из системы отводится некоторое количество смеси ΔL с концентрацией хв, а вместо неё вводят такое же количество смеси, содержание в которой целевого изотопа х'в < хв. При этом количество отобранного целевого изотопа по-прежнему равно j, причём в данном случае j = ΔL (xb — х'в) = Вхв. Такой способ отбора называют отбором второго рода. При отборе второго рода (см. далее, рис. 6.4.4) величина мольного отношения потоков (λ) одинакова для отборного и безотборного режимов работы разделительной установки.

Таким образом, горячая колонна выполняет роль УОП, переводя смесь изотопов из одной фазы в другую. Циркуляция замкнутого потока газа осуществляется с помощью газодувки. Отбор продукта осуществляется в точке между холодной и горячей колоннами (см. рис. 5.3.6). Отбор может быть реализован двумя способами, первый из которых носит название отбора первого рода и заключается в том, что часть жидкости, выходящей из холодной колонны, выводится из системы. При отборе первого рода величина λ в колоннах различна. При отборе второго рода также отводится часть вытекающей из холодной колонны воды, а вместо неё в систему подаётся равное по объёму количество воды с природным изотопным составом. При этом величина λ в обеих колоннах одинакова и равна √α1 α2, а поступающая в горячую колонну вода имеет концентрацию хв меньшую, чем вода, вытекающая из холодной колонны (см. «х-у» диаграмму, рис.5.3.5).

Основным достоинством двухтемпературных схем является отсутствие классических узлов обращения потоков, что приводит к существенному снижению расхода энергии и химических реактивов, необходимых для создания противоточного движения фаз. К сожалению, наличие двух колонн и систем теплообмена заметно увеличивает объём и стоимость аппаратуры по сравнению с однотемпературными схемами.
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Рис. 5.3.6. Принципиальная схема двухтемпературного процесса. 1,2 — колонны изотопного обмена; 3,4 — системы теплообмена; 5 — циркуляционная газодувка
5.3.3. Расчёт времени достижения стационарного состояния

Рассмотрим стационарное состояние колонны, имеющей п разделительных элементов и работающей по открытой схеме (см. рис. 5.3.3, б) при В — 0. Для такой колонны справедливо уравнение Фэнске (5.3.10) и вытекающее из него распределение изотопных концентраций, которое называется равновесным распределением:
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                                             (5.3.33)

В уравнении (5.3.33) Rf = xf/(1 — xf),f -  номер разделительного элемента (f = 1,...,n). Поскольку в начальный момент (в момент пуска) вся колонна и УОП были заполнены исходной смесью, в которой содержание целевого изотопа равнялось Xf, то к моменту установления равновесного

распределения в них находится некоторое количество изотопа, равное М∞ :
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                          (5.3.34)

В уравнении (5.3.34) Hi и Hуо — количество молей изотопной смеси в i-том разделительном элементе и узле обращения соответственно, а:
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                                         (5.3.35)

Если величина Hi одинакова для всех элементов и равна H (величина H называется задержкой), то, принимая во внимание уравнение (5.3.33), получим для расчёта М∞ следующее выражение:
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                        (5.3.36)

Величина М∞  характеризует максимально возможное количество целевого компонента, которое может быть накоплено в установке, содержащей п разделительных элементов. Если суммарная задержка в колонне меньше, чем задержка в УОП, то уравнение (5.3.36) принимает весьма простой вид:
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                        (5.3.37)

При работе с отбором (В — υВтаx) распределение концентраций целевого изотопа должна подчиняться следующему уравнению:
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                                (5.3.38)

которое вытекает из уравнения (5.3.8) и при υ = 0 переходит в уравнение (5.3.10). Таким образом, накопление в УОП при стационарной работе (Муо) будет равно:
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               (5.3.39)

Для определения времени достижения этого накопления необходимо знать скорость поступления целевого изотопа в УОП. Из материального баланса колонны в стационарном состоянии при отборе продукта В = υBmax следует:
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                                  (5.3.40)

Величина L(xf — уf) носит название переноса и обозначается буквой j, таким образом:
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                                        (5.3.41)

Для случая, когда уf << хв, величина переноса численно совпадает с производительностью колонны по целевому изотопу:
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              (5.3.42)

При υ = 1, Вхв = (Вхв)тах, и, следовательно, изменение концентрации на первом разделительном элементе Δх = хi — Xf равно нулю (см. (5.3.13)). Поскольку уравнение (5.3.1) справедливо для любого разделительного эле​мента, то для рассматриваемого случая справедливы следующие равенства:
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                 (5.3.43)

Таким образом, скорость поступления целевого изотопа в колонну при заданном потоке L определяется разностью концентраций, которая изменяется от величины εxf(1 — xf)/(1 — εxf) до 0, так как при В = 0 и L = Gxf = yf. Очевидно, что при отсутствии внешнего отбора В = 0 значение j может быть близко к jmax только в начальный период работы колонны, поскольку по мере накопления целевого изотопа в колонне хп—> xВ, уf —> xf и j —> 0.

Нахождение закона изменения переноса во времени является весьма труд​ной задачей, решение которой дано только для некоторых частных случаев. Одно из таких решений основано на вычислении времени релаксации (tγ) и определении степени приближения к равновесию (φ). По определению время релаксации равно отношению равновесного накопления М°° к величине максимального переноса:
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                                       (5.3.44)

Величина φ определяется равенством:
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                                       (5.3.45)

в котором К и Kq0 — степени разделения, достигаемые на заданном числе элементов (n) в отборном и безотборном режимах. Время достижения стационарного состояния (t) рассчитывают по следующему уравнению:
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                                    (5.3.46)

Можно показать (см. (5.3.8) и (5.3.41)), что при x<< 1, отношение:
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и для рассматриваемого случая (5.3.46) переходит в следующее уравнение:
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                                    (5.3.47)

При практических расчётах для оценки величины t пользуются понятием среднего переноса jcp, величина которого согласно определяется равенством:
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                        (5.3.48)

В этом случае:
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                                         (5.3.49)

где М — величина накопления в колонне, наблюдаемая из распределения концентраций в стационарном состоянии колонны при В=υBтaх (см. (5.3.8)). Для определения времени накопления колонн, работающих по двухтемпературной схеме в области малых концентраций, расчёт ведут по следующему уравнению:
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     (5.3.50)

где L — поток жидкости, поступающий на разделение (см. рис. 5.3.6), ΔНХ — задержка жидкости на одной теоретической ступени разделения (TCP), ΔНк — задержка жидкости в ёмкостях на богатом конце колонны; п — ЧТСР в колонне. Уравнение (5.3.50) справедливо при n1 = n2= п, λ = √α1 α2 и условии, что задержкой вещества в газовой фазе можно пренебречь.

5.3.5. Уравнения формальной кинетики и массоперенос в противоточных колоннах
Для практического использования реакций ХИО, помимо заметного термоди​намического изотопного эффекта, необходимо, чтобы между веществами химобменной системы изотопный обмен протекал достаточно быстро. Характерной особенностью реакций ХИО, отличающей их от обычных химических реакций, является то, что молярные концентрации реагирующих веществ остаются неизменными, и единственным результатом процесса является перераспределение изотопов между компонентами. Другая особенность реакций ХИО заключается в том, что все они являются обратимыми.

Формально общий порядок или молекулярность реакции ХИО равен двум. Однако, если реакция ХИО протекает через ряд промежуточных стадий, то ее порядок может быть иным, в том числе и дробным. Так как промежуточные стадии в большинстве случаев неизвестны, предвидеть порядок по каждому из обменивающихся веществ невозможно, поэтому их определяют экспериментально.

В том случае, когда можно пренебречь термодинамическим изотопным эффектом, кинетика изотопного обмена подчиняется простому экспоненциальному уравнению [9]:
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где R — константа, характеризующая скорость обмена, моль/(м2с), S — поверхность контакта фаз в гетерогенной системе, м2, пх и пу — число молей обменивающихся веществ, τ— время, с, r — опытная константа скорости обмена, F— степень обмена. Степень обмена изменяется в пределах от 0 до 1 и определяется соотношением:
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где х0, х и х∞, — исходная, текущая и равновесная концентрация изотопа в одном из веществ химобменной системы. Это уравнение "идеального" обмена справедливо для изотопного обмена практически всех элементов, за исключением водорода. Таким же простым экспоненциальным кинетическим уравнением будет описываться изотопный обмен и в реакциях изотопного обмена водорода со значительным термодинамическим изотопным эффектом, если проводить их в области малой концентрации одного из изотопов или при малом содержании в системе одного из обменивающихся веществ. При этом: а) в области малой концентрации изотопа —
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б) при малом содержании одного из обменивающихся веществ —
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где R — начальная скорость прямой реакции изотопного обмена (R/R=α) ,у0 —начальная концентрация изотопа, содержащегося в веществе в таком количестве, что изменением его изотопного состава можно пренебречь, пх — число молей вещества, содержащегося в малом количестве, т.е. когда пх << пу. Приведенные соотношения справедливы в случае чисто химической кинетики обмена, т.е. в условиях, когда транспорт изотопов в каждой из фаз не является доминирующей стадией изотопного обмена.

Для разделения изотопов применимы системы, в которых скорость реакции ХИО является достаточно высокой. Поэтому массообмен в противоточной колонне можно представить складывающимся из следующих стадий: транспорт изотопа в каждой из фаз и перенос изотопа из одной фазы в другую, обусловленный реакцией ХИО. Поэтому уравнение аддитивности сопротивлений массопереносу будет следующим:

[image: image222.jpg]1 1
+

+ ’
y mﬂx m ﬂuo

[om—
I

~
™=

oy




                                        (5.3.55)

или
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где Коу и Кох — коэффициенты массопередачи по фазам веществ Y и X, соответственно, моль/м2с; βy и βх — диффузионные коэффициенты массоотдачи в фазах вещества Y и X, соответственно, моль/м2 с; βио — химическая составляющая коэффициента массопередачи, обусловленная протеканием реакции ХИО; т — тангенс угла наклона равновесной линии, принимаемый постоянным в узком интервале изотопных концентраций. Тангенс угла наклонной равновесной линии в соответствии с уравнением (5.2.1) составляет т = dx/dy = (α -εх)2/α Отсюда следует, что т изменяется от а в области малых концентраций тяжелого изотопа до 1/ α области его высоких концентраций. Как отмечалось ранее, реакции ХИО между жидкостью и газом, как правило, протекают между молекулами вещества жидкой фазы и растворенного газа. Поэтому коэффициент т' учитывает изотопный эффект при растворении газа (αр). Очевидно, что для реакций ХИО в системах с твердой фазой т' = 1.

В применении к системам газ - жидкость уравнения (5.3.55 и 5.3.56) описывают случай, когда тяжелым изотопом обогащается жидкая фаза, состоящая из вещества X. В соответствии с этими уравнениями высота единицы переноса (ВЕП) может быть представлена в виде суммы составляющих:
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или
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где:
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G, L — потоки веществ Y и X соответственно, моль/м2с, X = G/L — соотношение потоков, αк — удельная поверхность контакта фаз, м2/м3. Как правило, в системах газ-жидкость массопередача лимитируется процессами, протекающими в жидкой фазе. Поэтому величина hox (ВЕП, выраженная через коэффициент массопередачи Кох) согласно уравнению (5.3.58) практически не будет зависеть от соотношения потоков λ в разделительной колонне.

Поскольку βио не зависит от нагрузки, в колонне наблюдается линейный рост huo при увеличении потоков. При турбулентном течении газа и жидкости в колонне величины hy и hx практически не зависят от нагрузки (при αк = const). Поэтому зависимости ВЕП от нагрузки будут характеризоваться прямыми линиями в координатах ВЕП =f(G) или ВЕП =f(L).

Таким образом, эффективность массообмена в колонне характеризуется коэффициентами массопередачи (Коу = тКоу), величинами ВЕП = (a/λ)hoy), а также высотой эквивалентной теоретической ступени разделения (ВЭТС), которая в области малых концентраций тяжелого изотопа связана с ВЕП следующим образом:
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Если для изотопной смеси коэффициент разделения незначительно отличается от единицы, то обычно пользуются величиной ВЭТС (hэ), которая практически совпадает со значениями ВЕП (hox ~ hoy ~ hэ).
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