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ВВЕДЕНИЕ
Кафедра «Технической физики» ФТФ ТПУ готовит специалистов для производственной и научной деятельности в области молекулярной физики, технологии разделения изотопов и тонкой очистки веществ, ионообменных и плазменных процессов, физических методов анализа. Особое внимание уделяется вопросам разделения изотопов, широко применяемых в науке и технике. Наряду, с совершенствованием существующих разрабатываются новые перспективные методы разделения изотопов.
Среди большого числа способов разделения изотопов и тонкой очистки веществ эффективными являются обменные и в частности с применением ионообменных материалов. Простота и высокая эффективность извлечения ионов из растворов, реализуемая в масштабах от лабораторных колонок и тонких слоев до промышленных фильтров, является основой прочной позиции ионного обмена в науке и технике.

Как и для других отраслей знаний, развитие ионного обмена обусловлено на каждом этапе запросами соответствующих отраслей практики, а возможность их удовлетворения определялась уровнем изучения и промышленного производства ионообменных материалов. Такие технологии должны быть малоотходными, использовать вещества, значительно сокращающие вредные влияния на окружающую среду [1], [3], [5-7], [33].

Ионообменная технология приобрела роль важнейшего технологического процесса в различных отраслях народного хозяйства.

Для подготовки магистров необходима учебно-методическая литература. Множественные публикации по процессам ионного обмена рассредоточены по различным научным журналам. Однако учебно-методических и учебных пособий, отражающих современное состояние и тенденции развития ионообменной технологии недостаточно.
Настоящее учебное пособие в некоторой степени устраняет пробел в рассматриваемой области. В него включены материалы оригинальных разработок, выполненных на кафедре ТФ по процессам разделения и тонкой очистки веществ с применением ионообменных материалов.

Пособие содержит введение и 3 раздела, включающие данные по разделению веществ с применением ионообменных материалов, заключение и список литературы.

1-я глава содержит общие сведения об ионитах, включает разделы по кинетике и равновесию ионного обмена. Особое внимание уделяется вопросам термодинамики и кинетики разделительных процессов.

2-я глава включает информацию по технологическим вопросам, связанным с процессами водоподготовки и деионизации растворов с применением ионообменных материалов (ионитов и ионообменных мембран).

3-я глава посвящена разделительным процессам с применением ионообменных смол и мембран.

Приводятся данные по теории и практике разделения изотопических ионов в системе ионит-раствор при наложении электрического поля и в условиях применения электродиализа с ионообменными мембранами.

Учебное пособие может быть использовано при подготовке специалистов, изучающих теоретические основы и технологические аспекты процессов водоподготовки, деионизации растворов, разделения изотопов и тонкой очистки веществ в условиях применения ионообменных материалов, магистров по специальности «Физика кинетических явлений».
ГЛАВА 1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ИОНООБМЕННЫХ ПРОЦЕССОВ
1.1. Иониты. Классификация. Ионообменная емкость

1.1.1. Классификация ионитов

Иониты или ионообменники представляют собой органические или неорганические вещества практически нерастворимые в воде и большинстве растворителей, содержащие активные (ионогенные) группы с подвижными ионами и способные обменивать эти ионы на эквивалентные количества ионов электролитов при контакте с их растворами.

В табл. 1 представлены важнейшие синтетические и природные типы ионитов.

Таблица 1
Типы ионитов
	Неорганические иониты

	природные
	синтетические

	1. цеолиты
	1. плавленые цеолиты

	2. глинистые минералы
	2. цеолиты с плавленой кристаллической структурой

	3. глаукониты
	3. активированные минералы

	4. апатиты
	4. гелеобразные цеолиты

	
	5. гидроокиси железа, алюминия, циркония

	Органические иониты

	природные
	синтетические

	1. ископаемые угли
	1. активированные угли

	2. целлюлоза, крахмал, хлопок
	2. активированные органические вещества: шерсть, хлопок, древесина, бумага.

	
	3. ионообменные смолы

	
	4. ионообменные мембраны

	
	5. электроионообменники

	
	6. жидкие иониты


Иониты, обладающие кристаллической решеткой, по современным представлениям содержат в узлах решетки ионы, удерживаемые электростатическими силами. Кристаллические решетки могут иметь высокую пористость. Пористую решетку имеют водные алюмосиликаты Ca и Na – цеолиты. Например, шабазит – (Ca,Na2)·[Al·Si2O6]·6H2O, натролит – Na2[Al2·Si3O10]·2H2O.

Замещение в каркасе кристаллической решетки Si4+ на Al3+ сообщает каркасу отрицательный заряд, который компенсируется подвижными ионами Ca2+ или Na+. Наличие «пустот» в каркасе цеолита создает условия для обмена подвижных катионов на катионы раствора.

Глинистые обменники типа монтмориллонита (общий состав SiO2, AL2O3, Fe2O3, MgO, CaO, H2O) имеют слоистое строение и значительно набухают в водных растворах. Поглощенная вода и способные к обмену ионы находятся между слоями. Обмен происходит при диффузии ионов раствора в межслоевое пространство [34].

У ионитов с плотной упаковкой кристаллов в решетке, таких как глаукониты, суспензии глин, гидроокиси железа и алюминия способность к ионному обмену связана с образованием двойного электрического слоя. У такого типа ионитов наличие на внешней поверхности ионов с некомпенсированными зарядами приводит к образованию диффузного слоя ионов во внешнем растворе.

Широкое применение находят синтетические ионообменные смолы, представляющие собой гели полиэлектролитов.

В каждом ионите можно выделить каркас, который несет положительный или отрицательный заряд. Активные группы жестко неподвижно связанные с этим каркасом или, как иногда называют, с матрицей ионита называются фиксированными ионами (рис. 1).
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Рис. 1. Схема зерна ионита
Заряд каркаса компенсируется зарядом ионов противоположного знака, так называемых противоионов. Противоионы подвижны и могут быть в процессе обмена заменены на противоионы другого вида, но того же знака заряда. При этом должно быть выполнено условие электронейтральности ионита. При помещении ионита в раствор в его поры проникает растворитель и в какой-то степени растворенные вещества. Поглощение растворителя обуславливает набухание ионита.

Таблица 2
Активные группы ионообменных смол
	Катиониты
	Аниониты

	Фиксированный ион
	Противоион
	Фиксированный ион
	Противоион
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Частично в ионит проникают и ионы, имеющие заряд, одинаковый с зарядом фиксированных ионов. Такие ионы называют ко-ионами. В табл. 2 приведены активные группы ионообменных смол.

При контакте ионообменных смол с растворами электролитов подвижные противоионы замещаются на эквивалентные количества ионов раствора электролита:
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В зависимости от противоиона, которым насыщена ионообменная смола, различают: Н-форму, Сl-форму для анионитов.
Кроме катионитов и анионитов существуют иониты, содержащие кислые и основные группы одновременно – амфотерные иониты (амфолиты).

Ионообменные смолы, содержащие одного вида фиксированные ионы называются – монофункциональными. Иониты, содержащие различные группы фиксированных ионов – полифункциональными.

Как и электролиты, в зависимости то степени диссоциации активных групп ионообменные смолы делятся на сильные и слабые кислоты и основания. Сильнокислотные иониты способны к обмену ионов в щелочной, нейтральной и кислой среде (рис. 2).
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Рис. 2. Классификация ионитов

1.1.2. Ионообменная емкость
При количественной оценке сорбционных свойств ионита различают полную и равновесную обменную емкость.
Полная обменная емкость определяет обменную емкость ионита по всем активным группам. Полная обменная емкость для данного ионита – постоянная величина. У полифункциональных ионитов полная обменная емкость слагается из полных обменных емкостей по отдельным типам активных групп. Для полифункциональных ионитов может быть определена полная обменная емкость по отдельным типам активных групп.

Равновесная обменная емкость или рабочая обменная емкость всегда рассматривается для конкретных условий протекания процесса и в пределе стремится к величине полной обменной емкости.
Адсорбционная емкость связана с молекулярной сорбцией веществ из растворов. При обмене ионов в растворах электролита – это необменно-поглощенный электролит. Адсорбционная емкость учитывает количество вещества, которое поглощено ионитом сверх того числа противоионов, которое необходимо для нейтрализации активных групп.

Рассматривая литературные данные по обменной емкости ионитов, следует обратить внимание на адсорбционное поглощение.

Емкость ионитов. Концентрация противоионов и фиксированных ионов при нахождении полной и равновесной обменной емкости выражается через массовую емкость, объемную емкость и молярность.

Массовая емкость – количество мг-экв противоионов всех типов, приходящихся на навеску абсолютно сухого ионита массой в 1 г (мг-экв/г).

Объемная емкость – суммарное количество мг-экв противоионов всех типов, приходящихся на 1 см3 набухшего ионита (мг-экв/см3).

Объемная емкость не постоянна и зависит:

1) от количества растворителя в ионите,

2) от типа противоионов,

3) состава равновесного раствора и других факторов, влияющих на набухание ионита.

Молярность определяется суммарным количеством мг-экв противоионов (или фиксированных ионов), приходящихся на один грамм растворителя, содержащегося в ионите мг-экв/г растворителя.

Наиболее часто массовую емкость ионообменных смол выражают количеством мг-экв противоионов, приходящихся на 1 г катионита в Н-форме (стандартное состояние) или анионита в Cl-форме. Массовая емкость, выраженная в мг-экв на 1 г ионита в соответствующей форме, может быть пересчитана на стандартное состояние по уравнениям.

Навеска ионита в соответствующей форме массой 
[image: image11.wmf]0

X

M

 будет (без учета адсорбции электролита) иметь в Н-форме массу


[image: image12.wmf](

)

1000

Г

1000

X

H

0

0

X

0

H

X

M

M

M

M

-

+

=

,
где 
[image: image13.wmf]X

0

Г

 – массовая емкость в мг-экв на 1 г сухого ионита в Х-форме; 
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 – масса навески сухого ионита в Х-форме, г; 
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 – молекулярная масса иона Х, г; 
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 – молекулярная масса иона Н, г.
Емкость исходного ионита в мг-экв на 1 г сухого ионита в стандартном состоянии (Н-форма) равна:
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Например, емкость ионита составляет 5 мг-экв на 1 г ионита в К-форме. Определим емкость ионита в Н-форме по (1):
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Сильнокислотные катиониты, на основе стирола и ДВБ, содержащие в качестве активных сульфогруппу –
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, имеют массовую емкость (1–4 мг-экв/г. Сильноосновные аниониты имеют емкость того же порядка.
У слабокислотных катионитов полимеризационного типа, содержащих –СОО– группы емкость достигает ( 9 мг-экв/г.
Связь между объемной и массовой емкостью определяется уравнением
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где 
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, 
[image: image25.wmf]X
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 – массовая емкость ионита в мг-экв на 1 г сухого ионита в Х-форме, 
[image: image26.wmf]г
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, 
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 – плотность набухшего ионита в Х-форме, 
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; 
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 – массовая доля воды (растворителя) в набухшем ионите в Х-форме, г/г (набухшего ионита); 
[image: image30.wmf]X
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 – емкость в молярностях, мг-экв/г (растворителя).

Молярность определяется из объемной и массовой емкости (из формулы 2):
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Для слоя ионита в колонне определяются следующие величины:

1. Плотность абсолютно сухого ионита 
[image: image33.wmf]ρ

, 
[image: image34.wmf]3
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г

;

2. Плотность набухшего ионита (собственно зерен) 
[image: image35.wmf]наб

ρ

, 
[image: image36.wmf]3
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;

3. Плотность слоя ионита в колонне 
[image: image37.wmf]слоя
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, 
[image: image38.wmf]3
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.

Плотность сухого ионита в данной форме – постоянная величина. Плотность набухшего ионита выражается через относительное влагосодержание и пористость. Зерна набухшего ионита массой 
[image: image39.wmf]и

M

 и объемом 
[image: image40.wmf]и

V

 состоят из двух частей: сухого вещества и растворителя.
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где 
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 – объем и масса растворителя в зерне, 
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, 
[image: image46.wmf]с
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 – масса и объем сухой части зерна ионита.
Относительное содержание растворителя в зерне ионита равно:
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Относительная пористость ионита:
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Связь между этими величинами и плотность набухшего ионита 
[image: image49.wmf]наб
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 определяется при делении уравнения (4) на (5):
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откуда:
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Аналогичные рассуждения применимы и к слою ионита в колонне. Слой ионита в колонне объемом V состоит из объема набухшего ионита Vи и объема раствора между зернами Vж. Пористость слоя ионита запишется:


[image: image52.wmf]V

V

V

V

V

ж

и

0

ε

=

-

=

.




(7)

Для слоя объемом в 1 см3 (получаем делением 6 на 7)
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где 
[image: image54.wmf]и
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 – объем набухших зерен ионита в единице объема слоя, см3. В слое объемом V объем набухшего ионита соответственно равен
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Пористость слоя учитывается при определении обменной емкости в динамических условиях.

При определении объемной емкости ионитов по уравнению (2) относительная доля растворителя в набухшем ионите определяется взвешиванием навески набухшего и высушенного ионита и вычисляется по уравнению (3).

Плотность сухого 
[image: image56.wmf]ρ

 и набухшего ионита 
[image: image57.wmf]наб

ρ

 определяется пикнометрическим методом. Набухший ионит с избытком раствора помещается в специально калиброванную пробирку, и дают отстояться. Масса ионита и раствора в пробирке определяется как разность
М = М2 – М1,
где М1 – масса пустой пробирки, г; М2 – масса пробирки с ионитом и жидкостью, г.

Калиброванная пробирка дает возможность определить:

Vсл – объем слоя ионита в пробирке, см3; Vж – объем жидкости над слоем ионита, см3.

Если (0 – пористость слоя ионита, то
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откуда
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При определениях 
[image: image60.wmf]наб
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 в зависимости от марки ионита и уплотнения зерен в слое ошибка в значениях (0 достигает 10%. Ошибка в определении плотности набухшего ионита в этом случае не превышает 2-3%.

Преимущество метода – нет необходимости отделения ионита от раствора. Величины 
[image: image61.wmf]ρ

 и 
[image: image62.wmf]наб
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 можно определять следующим образом. Ионит помещается в органический неэлектролит, плотность которого несколько меньше плотности ионита. Ионит всплывает при равенстве плотностей смеси и ионита. Плотность раствора, равная плотности ионита, определяется ареометром. Этот способ близок к флотационному методу определения плотности.

Определяя прочность смешанных форм ионитов КУ-2 и АВ-17, найдена линейная зависимость плотности от концентрации иона в ионите
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где 
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 – мольная доля легкого иона в ионите; 
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 – плотность ионита в форме ионов A и B; 
[image: image66.wmf]B
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 – плотность смешанной формы ионита.

1.1.3. Методы определения обменной емкости

Так как набухший ионит в Н или ОН-форме представляет собой поликислоту или полиоснование, то обменная емкость может быть определена путем титрования. По установлению равновесия измеряют рН равновесного раствора в присутствии ионита. На рис. 3 приведены кривые потенциометрического титрования.
Полная обменная емкость у сильнодиссоциирующих катионитов и анионитов определяется из кривых потенциометрического титрования, как количество мг-экв добавленной щелочи или кислоты до скачка рН.

У слабодиссоциированных ионитов полная обменная емкость определяется количеством мг-экв добавленной щелочи или кислоты до рН 14 (для катионитов) и рН 1 для анионитов.
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Полная обменная емкость определяется и динамическим путем при снятии выходной кривой.

Для регистрации выходной кривой навеску катионита в Н-форме помещают в колонну и пропускают через слой ионита раствор NaOH в случае катионита или HCl в случае анионита.

Раствор пропускают до тех пор, пока концентрация электролита в фильтре станет равной исходной.

Для построения выходной кривой на оси ординат откладывается содержание NaOH (для катионитов) в фильтрате, а на оси абсцисс объем прошедшего раствора.

Площадь фигуры ОАВСD равна полной динамической обменной емкости. Площадь фигуры OABD – равна динамической обменной емкости до проскоков. Наклон выходной кривой DC характеризует кинетику процесса (рис. 4).
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Известен весовой метод определения емкости ионитов, заключающийся в следующем: масса ионита насыщенного ионами одного типа, равна:
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где М0 – масса матрицы ионита с фиксированными ионами, г; Г0 – обменная емкость ионита в мг-экв на г матрицы ионита, с фиксированными ионами; А1 – атомная масса иона; Z1 – заряд иона.

Когда ионит насыщен ионами второго типа, его масса равна
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откуда 
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или 
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Масса навески ионита в 2-х формах определяется взвешиванием, после чего емкость Г0 находится по уравнению (8).

Метод статического изотопного обмена основан на использовании реакции обмена между ионитом, содержащим ион Х и раствором, содержащим тот же радиоактивный ион Х*.


[image: image71.wmf]Х

Х

Х

Х

+

=

+

*

*

.
Обменная емкость ионита определяется по уравнению
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где V – объем раствора, М – масса сорбента, С0*, С* – начальная и равновесная концентрация меченого иона.

При радиохимическом методе навеска ионита насыщается меченым атомом в динамических условиях. После насыщения ионита колонна промывается водой. Обменная емкость определяется по уравнению
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где А0, A1, A3 – соответственно: общая активность раствора, введенного в колонну; активность фильтрата промывания и активность меченого атома в первичном фильтрате [27].

1.1.4 Способы выражения состава фаз
При ионном обмене по схеме:
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обменивающиеся ионы содержатся в твердой и жидкой фазах.

Способы выражения концентрации ионов в жидкой фазе:
1) молярная концентрация – количество молей иона в единице объема электролита 
[image: image75.wmf]M
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, 
[image: image76.wmf]M
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, ммоль/см3;

2) эквивалентная концентрация – количество эквивалентов иона в единице объема электролита СА , CB, мг-экв/см3;

3) массовая концентрация – масса иона в единице объема электролита аА, аВ, г/см3;

4) эквивалентная молярность – число мг-экв, приходящихся на единицу массы растворителя mA, mB, мг-экв/г;

5) эквивалентные доли – число мг-экв иона, отнесенное к общему числу мг-экв обменивающихся ионов в жидкой фазе NA, NB, 
[image: image77.wmf]экв
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Если раствор содержит только один тип анионитов, то связь между записанными величинами определяется соотношением
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где СА – эквивалентная концентрация иона А, мг-экв/см3; ( – плотность электролита, г/см3; МА, MB, MAH – молекулярная масса катионов и аниона; ZA, ZВ, ZAH – заряды катиона и аниона.

Концентрация ионов в твердой фазе выражается в единицах обменной емкости или единицах концентрации жидкой фазы. Пусть в рассмотренном примере: ГNa=1 мг-экв/г; ГК=1,2 мг-экв/г. Тогда равновесная обменная емкость равна: Г0=ГNa+ГК=1+1,2 =2,2 мг-экв/г.

Концентрация ионов в ионите в эквивалентных долях запишется
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Концентрация ионов в ионите может быть выражена и в молярных долях. Концентрация ионов в молекулярных долях равна концентрации в эквивалентных долях только при обмене ионов одинаковой валентности. В общем случае 
[image: image88.wmf]A
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. Связь между эквивалентными и молярными долями определится из их соотношений:
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где ГА и ГВ – концентрация ионов в мг-экв/г.
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где 
[image: image91.wmf]B
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 – общее число молей ионов А и В в ионите.

Разделив уравнение (14) на уравнение (15), получим:
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Откуда 
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1.2. Кинетика ионного обмена
В процессе ионного обмена происходит изменение концентрации вещества (веществ) в растворе (пульпе) и ионите во времени. Знание закономерностей этого процесса (качественных и количественных) необходимо при рассмотрении механизма, расчете оборудования и получении информации о равновесном распределении элементов.

Ионообменный процесс складывается из трех стадий:

– диффузии обменивающихся ионов от или к поверхности раздела фаз;

– диффузии обменивающихся ионов внутри зерна ионита в противоположных направлениях;

– химической реакции двойного обмена, причем последняя стадия характеризует химическую кинетику, а две первые – имеют диффузионный характер.

Скорость многостадийного процесса определяется скоростью наиболее медленной стадий.

Большинство экспериментальных данных по ионному обмену, полученных в статических и динамических условиях, показали, что скорость процесса определяется диффузионными стадиями – внешней (1 стадия) или внутренней (2 стадия) диффузией, т.е. скорость ионного обмена весьма существенно зависит от размера зерен катионита или анионита [22].

Перенос вещества в случае диффузионной кинетики определяется законами Фика:

для внешней диффузии
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для внутренней диффузии
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Относительная роль внешней или внутренней диффузии будет зависеть от диффузионного потока и аппаратурного оформления. Внешнедиффузионная кинетика будет проявляться в очень разбавленных растворах (пульпах), на сорбентах с высокой емкостью и малым числом поперечных связей. В этом случае скорость процесса будет зависеть от гидродинамических факторов – от интенсивности перемешивания. Внутридиффузионная кинетика будет, очевидно, преобладать в концентрированных растворах (пульпах) на сорбентах с большим числом поперечных связей и т. д.

Механизм ионного обмена можно оценить различными способами по соотношениям [19]:

при внутренней диффузии: 
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при внешней диффузии: 
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при смешанной диффузии: 
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Здесь y=ΣZiyi, x=ΣXiZi – суммарные концентрации обменивающихся ионов в твердой и жидкой фазах; 
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 – коэффициент разделения обоих сортов противоионов в равновесном состоянии: ион А первоначально находится в ионите, В – в растворе. Приводятся и несколько другие критерии оценки лимитирующей стадии:

при внешней диффузии 
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Наиболее просто и надежно лимитирующую стадию найти экспериментально методом прерывания (рис. 5) [17]. При внешнедиффузионной стадии кривая насыщения не имеет перегиба после прекращения перемешивания, а при внутридиффузионной – скорость начального процесса выше, так как при прерывании процесса концентрация в зерне для этого случая выравнивается и в начальный момент скорость процесса возрастает из-за большего градиента концентрации. 
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При смешанно-диффузионном механизме даже метод прерывания не всегда дает однозначный ответ – влияет ли диффузионное сопротивление в жидкой пленке на границе раздела фаз на кинетику процесса. Поэтому механизм исследуемого процесса оценивают также по зависимости скорости ионного обмена от диаметра частиц, графическим методом интерпретации кинетических данных в виде 
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 для внешнедиффузиониой кинетики и 
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 – для начального периода внутренней. Используется, кроме того, критерий Био: 
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 – смешанная [19]. В некоторых случаях бывает сложнее установить определяющую стадию по мере проведения процесса в аппарате непрерывного действия, так как по ходу изменения концентрации относительная роль внешней или внутренней диффузии может меняться. При расчете оборудования такие моменты необходимо учитывать, поэтому нужно использовать несколько способов анализа, чтобы определить лимитирующую стадию в зависимости от гидродинамических, концентрационных, геометрических и других факторов.
1.2.1. Пленочная кинетика
При рассмотрении модели, показанной на рис. 6, делаются допущения, что диффузия в зерно происходит как диффузия к плоской стенке, концентрация па внешней границе пленки остается постоянной.
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Рис. 6. Изменение концентрации иона при переходе из жидкой (пульповой) фазы в зерно при внешнедиффузиониой (а), внутридиффузионной (б, в) и смешанной (г) кинетике [27]: 1,3 – ядро потока и зерна соответственно; 2 – граница раздела фаз; в – при линейном градиенте концентрации в зерне; τ0 – время, необходимое для достижения концентрационной волной центра зерна

Градиент концентрации в ионите и на границе пленка – ионит отсутствует, что связано с быстрым выравниванием концентрации в зерне. В пленке концентрация меняется линейно. На границе жидкость – ионит существует равновесие для всех концентраций от 0 до х (yδ=αрxδ и ур=αpх).
При внешнедиффузионной кинетике скорость процесса определяется первым законом Фика (уравнение 16). Массовый поток через пленку для зерен сферической формы при учете, что 
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После несложных преобразований [17] уравнение (18) приводится к удобной для практического использования форме:
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где константа скорости
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Зная К, можно определить коэффициент скорости β1 (коэффициент массоотдачи) при α=const и коэффициент диффузии через пленку Dж:
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Толщина пленки зависит от режима течения раствора и изменяется в пределах от 100 до 10 мкм, иногда при турбулентном режиме достигает 1 мкм [2, 22] и может быть найдена при малых скоростях потока по уравнению
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Значение коэффициента диффузии в растворах Dж колеблется в пределах 10–4–10–5 см2/с.
С помощью коэффициента диффузии можно найти время полуобмена
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Для внешнедиффузионной кинетики характерны следующие признаки [2]: энергия активации в 1,1–2,5 раза выше, чем при внутридиффузионной, и составляет 17–25 кДж/моль, скорость процесса обратно пропорциональна радиусу зерна, константа скорости К обратно пропорциональна коэффициенту распределения αр, линейно увеличивается при повышении концентрации сорбируемого элемента в растворе и скорости его перемешивания или фильтрации через слой ионита, скорость реакции не зависит от степени сшивки ионита.

Внешняя диффузия лимитирует процесс в очень разбавленных растворах х<0,001 М. При концентрации ионов выше 0,001 М диффузионный поток начинает увеличиваться, возрастает роль диффузии в зерне.
1.2.2. Гелевая кинетика

Экспериментальные исследования процессов насыщения и регенерации ионитов с помощью специальной техники показали, что внутри зерен ионита имеются подвижные поверхности контакта фаз. В этом случае процесс описывается вторым законом Фика (см. уравнение 17). Для сферических частиц это соотношение имеет вид:
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Для различных степеней превращения получено выражение, приведенное в работе [17]:
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где внутридиффузионный кинетический коэффициент
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В области малых значений 
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При F>0,7
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Коэффициенты внутренней диффузии для шарообразных частиц могут быть найдены с помощью табл. 3 [25].

Таблица 3

Расчетные данные по зависимости Вτ от F
	F
	Bτ·104
	F
	Bτ·102
	F
	Bτ·102
	F
	Bτ·104

	0,0035

0,0050

0,0070

0,0083

0,0095

0,0105

0,0130

–
0,0153

0,0190

0,0228

0,0240

0,026
	0,1

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,5

–
2

3

4

5

6
	0,030

0,034

0,048

0,059

–
–
0,09

0,125

0,155

0,180

0,205

0,225

–
	8·10–2
10·10–2
20·10–2
30·10–2
–
–
1

2

3

4

5

6

–
	0,265

0,300

0,365

0,420

0,462

0,497

–
0,555

0,605

0,65

0,69

–
0,72
	8

10

15

20

25

30

–
40

50

60

70

–
80
	0,72

0,775

–
0818

0,865

0,915

0,95

0,97

0,98

–
–
–
–
	0,8

1,0

–
1,2

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

–
–
–
–


При обработке экспериментальных данных строят график зависимости F от τ, далее по экспериментальным значениям F находят Вτ и затем В и Dcop (β2 и Dcop):
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Для случая диффузии через плоскую систему получено уравнение, аналогичное (19):
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где Х0 – половина толщины стенки (плитки).

Постоянные значения коэффициентов диффузии в ионите обычно получаются при сорбции микрокомпонентов и при изотопном обмене. При полном обмене по уравнению (20) находится эффективный коэффициент внутренней диффузии, который зависит от типа ионита и времени. На коэффициент диффузии влияют градиент концентрации и электрические поля
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а также набухаемость ионита, концентрация внешнего раствора, природа катиона, поэтому при изучении реальных систем уравнение (20) нужно рассматривать как первое приближение к истинному значению Dcop.

Для случая смешанной кинетики эффективный коэффициент скорости или коэффициент массопередачи является величиной, связанной с 
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из работы [25]
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При β1>>β2 – внешнедиффузионная кинетика, а при β2>>β1 – внутридиффузионная кинетика.

Коэффициенты диффузии неорганических ионов в синтетических ионитах органического типа (смолах) находятся в пределах 10–6–10–8 см2/с. Анионные комплексы металлов, органические ионы диффундируют с меньшей скоростью: значения D ≈ 10–8÷10–9 см2/с.

Энергия активации обмена на ионообменных смолах составляет 21–42 кДж/моль.

Синтетические неорганические катиоииты – сурьмяно-кремниевые, фосфорно-cурьмяно-кремниевые имеют коэффициент диффузии Dсор≈10–7÷10–10 см2/с.
Для неорганических ионитов типа цеолитов имеются две кинетические стадии – диффузия ионов в частицы (быстрая) и внутрикристаллические перераспределения обменивающихся катионов на более выгодные энергетические позиции. Для морденита Dcop двухзарядных катионов равен 10–10–10–11 см2/с, для Na-клиноптилолита коэффициент диффузии одно- и двухзарядных ионов составляет 10–8–10–9 и 10–10–10–11 см2/с соответственно. Энергия активации обмена на цеолитах лежит в пределах 42–120 кДж/моль. При необходимости по значению Dcop можно найти время полуобмена:
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Таким образом, коэффициенты диффузии в органических и неорганических синтетических ионитах изменяются в пределах 10–6– 10–9 см2/с. В растворах коэффициенты диффузии существенно выше (10–4 –10–5 см2/с). Поэтому процесс ионного обмена, как правило, лимитируется диффузией в зерне.
Смешанная кинетика может наблюдаться при концентрациях ионов 0,1>с>0,001 М, а внешнедиффузионная при с<0,001М.

В аппаратах непрерывного действия концентрация вещества (веществ) весьма существенно изменяется по длине сорбента (аппаратом цепочки), и поэтому процесс может проходить по различным механизмам, однако расчет аппарата обычно ведется по стадии, требующей наибольшего времени контактирования реагентов, т.е. по внутридиффузионной кинетике. При этом необходимо знать и влияние концентрации извлекаемого компонента и присутствующих основных реагентов – кислот, солей – на кинетические закономерности процесса.

Реальные производственные растворы (пульпы) содержат наряду с основным компонентом комплекс элементов, оказывающих конкурентное влияние на процесс извлечения, разделения ценных компонентов. Это наряду с указанными выше причинами не позволяет найти расчетом Dсор по формуле (20), поэтому необходимые кинетические данные получают в лаборатории при исследовании процесса на реальных производственных средах. [image: image135.jpg]r/n 8
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Рис. 7. Кинетические (а, б), равновесная (в) характеристика систем и расчет Вк (г) по данным лабораторных исследований

Как правило, в лаборатории снимается серия кинетических кривых при большом числе оборотов мешалки (Nм>200 об/мин), чтобы исключить действие внешнедиффузионных факторов. Кривые у, х–f1(τ), y=f2(x) обрабатываются, и затем находится кинетический коэффициент массопередачи В как tg угла наклона прямой в координатах 
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 (рис. 7) для нескольких концентраций извлекаемых веществ. Указанный коэффициент применяется для расчета высоты аппарата.

1.3. Ионообменное равновесие
1.3.1. Основные понятия
Пусть имеем катионит в форме 
[image: image137.wmf]А

. Поместим ионит в раствор с катионитом 
[image: image138.wmf]В

. Ионный обмен протекает по схеме:
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Через время, называемое временем установления равновесного состояния, раствор и ионит будут содержать определенные количества иона А и иона В.
Селективность ионообменной сорбции характеризуют коэффициентом распределения (относительным содержанием ионов в каждой фазе):
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где 
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 – эквивалентные доли иона в ионите и растворе; 
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 – суммарная концентрация ионов в электролите (
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); 
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, 
[image: image147.wmf]0

N

 – суммарное число эквивалентов ионов в ионите и растворе на 1 г Н2О.

Коэффициент разделения характеризует количественно селективность ионита и выражается через относительные количества ионов в каждой из фаз. Величина коэффициента разделения не зависит от выбора единиц концентрации:
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Коэффициент разделения можно легко определить из изотермы сорбции, когда на осях отложены эквивалентные доли обменивающихся ионов (рис. 8).
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т.к. 
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 ионит селективен к иону А.

Площадь фигуры 
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Рис. 8. Изотерма сорбции.

Коэффициент разделения зависит от тех же величин, что и изотерма сорбции, т.е. от общей концентрации равновесного раствора и эквивалентной доли иона.

При несимметричной изотерме коэффициент разделения различен для различных точек изотермы.

Изотерма сорбции показывает количество обменивающихся ионов в каждой из фаз в состоянии равновесия (при t=const). Обычно изотермы строятся в виде графиков.

1.3.2. Изотермы сорбции

Метод переменных концентраций. Данный метод используется для снятия изотерм сорбции, когда коэффициент равновесия мало зависит от общей концентрации ионов в растворе.

Метод заключается в следующем: в ряд колбочек помещается по 1 г. Ионита, высушенного до постоянной массы, в соответствующей форме и приливают по 100 мл раствора, содержащего 2-й ион в различной концентрации. После установления равновесия ионит отделяется от раствора и в растворе определится содержание ионов обычными аналитическими методами. Количество поглощенных ионов находится по разности мг-экв ионов в исходном и равновесном растворе.

Для более точных исследований определяется количество поглощенных ионов в твердой фазе путем их десорбции, а иногда растворением или сжиганием навески ионита.

Метод переменных объемов. Этот метод наиболее широко используется при снятии изотерм сорбции. Определение равновесных концентраций производится в растворах с постоянной ионной силой. Это во многих случаях дает возможность принять постоянным отношение коэффициентов активностей обменивающихся ионов в твердой и жидкой фазе.

При определения изотерм сорбции данным методам к пробам ионита массой 1 г в соответствующей форме приливают различные по объему раствора, в которых содержится второй ион в постоянной концентрации.

Обмен ионов протекает в эквивалентных количествах, поэтому общая концентрация ионов в растворе 
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 остается постоянной.

Недостатками метода являются трудности в установлении объемов электролита добавляемых к иониту, которые позволяют получить нужный диапазон относительных содержаний ионитов в твердой и жидкой фазе.

Метод часто видоизменяют, проводя определения равновесных концентраций для растворов постоянного объема, к которым добавляют пробы ионита различной массы.

Динамический метод. Через слой ионита в колонне, насыщенный одним из обменивающихся ионов, фильтруется раствор с определенным соотношением обменивающихся ионов. Количество раствора берется таким, чтобы в последних его порциях, вытекающих из колонны, состав и концентрация раствора были бы равны исходным.

1.3.3. Методы изображения изотерм сорбции
В виде графической зависимости между поглощенным количеством вещества единицей массы ионита: мг-экв/г, ммоль/г, г/г, и равновесным содержанием его в растворе: мг-экв/см3, ммоль/см3, г/л.
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Рис. 9. Изотермы сорбции на некоторых вофатитах.
Изотерма сорбции может быть построена на основе применения закона действующих масс к ионообменному равновесию (рис. 9).
В общем виде уравнение ионного обмена можно записать в виде:
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На основании закона действующих масс, заменяя активности концентрациями ионов, имеем:
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откуда
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где 
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[image: image161.wmf]– эквивалентная (мольная) концентрационная константа ионообменного равновесия. Стрелка указывает, что ион В замещает первоначально находившийся в смоле ион A;
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 – концентрация ионов в жидкой фазе, мг-экв/см3 (ммоль/см3), 
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 – концентрация ионов в ионите, мг-экв/г (ммоль/г), 
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 – величины зарядов обменивающихся ионов.

При построении графика изотермы сорбции на оси ординат откладывается отношение 
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– для одновалентных ионов. На оси абсцисс откладывается отношение 
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Рис. 10. Изотерма сорбции ионов щелочных элементов
По изотермам сорбции на рис. 10 определяются концентрационные константы равновесия
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где ( ( угол наклона прямых к оси абсцисс.

Численные значения 
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 не зависят от того, выражены ли концентрации в мг-экв или ммолях. 
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 будет безразмерной величиной только при обмене ионов одинаковой валентности.

Изотерму сорбции строят также, откладывая на осях координат эквивалентные доли обменивающихся ионов, определяемых для ионита из уравнений (11-13), а для раствора (9-10).

Достоинством данного метода построения изотермы сорбции является изображение всего диапазона изменения концентраций обменивающихся ионов в интервале от 0 до 1.

Уравнение (21) в эквивалентных долях запишется
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где 
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 – рациональная концентрационная константа равновесия.

Численные значения 
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 только для случая обмена ионов одинаковой валентности. Примеры изотерм сорбции, построенных по эквивалентным долям обменивающихся ионов в ионите и растворе приведены на рис. 11.
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Рис. 11.  Изотермы сорбции 
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Данный метод построения изотермы позволяет применять стандартные диаграммы для определения числового значения 
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 (рациональная константа концентрации в молярных долях).

Приведем график стандартной диаграммы (рис. 12). Стандартная диаграмма равновесия при различных значениях 
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[image: image185.wmf]N
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 – молярная доля Na в ионите и растворе.

Пользуются диаграммой следующим образом. Полученные изотермы накладывают на стандартную диаграмму и, экстраполируя к ближайшим значениям 
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, определяют значения рациональной концентрационной константы равновесия.
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Рис. 12. Стандартные диаграммы  изотермы сорбции

На основе изотерм сорбции решается ряд задач.

1) Так, зная константу равновесия определяются значения емкости ионита 
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 для случая поглощения данного количества мг-экв иона 
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 навеской ионита М из объема V с концентрацией С0.

2) Можно определить поглощение иона B при данном составе жидкой фазы и константы равновесия 
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1.3.4. Концентрационные константы ионообменного равновесия

Константа определяется при применении к равновесию закона действующих масс с учетом аналитических концентраций вместо активностей.

Численные значения концентрационной константы ионообменного равновесия зависят от выбора единиц концентрации обменивающихся ионов в каждой из фаз.

Эквивалентная или молярная концентрационная константа ионообменного равновесия равна
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Численные значения молярной и эквивалентной концентрационной константы ионообменного равновесия равны.

Таким же образом определяется рациональная концентрационная константа равновесия в эквивалентных долях
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Связь между значениями рациональной концентрационной константы ионообменного равновесия в эквивалентных долях 
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 и рациональной концентрационной константы равновесия в молекулярных долях находят из уравнения (26) при использовании следующих уравнений
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Для раствора можно записать аналогичное соотношение:
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Тогда
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Моляльная концентрационная константа ионообменного равновесия равна
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Для ионов одинаковой валентности
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Молярная или эквивалентная концентрационная константа равновесия остается безразмерной при обмене ионов любой валентности только при условии, если концентрация в каждой из фаз выражена в одних и тех же единицах. Например, ГV (мг-экв/см3) и С (мг-экв/см3).

Если концентрация в твердой фазе выражена в Г мг-экв/г, константа равновесия имеет размерность.

Связь между 
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 определяется из уравнений (2), (3), (9), (22-29):
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1.3.5. Термодинамическая константа ионообменного равновесия

Эта константа определяется при применении к обмену ионов закона действующих масс с учетом активностей обменивающихся ионов:
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(30)
Связь между данной константой равновесия и концентрационной находится при подстановке в уравнение (30) вместо активностей их значений из уравнений:
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где 
[image: image210.wmf]f

 и 
[image: image211.wmf]f

 – коэффициенты активности ионов в ионите и растворе. После подстановки, находим:
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где 
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 – молярная термодинамическая константа ионообменного равновесия.

1.4. Термодинамика и кинетика разделительных процессов в системе ионит-раствор

Большое разнообразие ионитов, возможности синтеза их с наперед заданными свойствами позволяют осуществлять направленный выбор систем с максимальными разделительными свойствами.

Основные принципы такого направленного поиска следующие: Важнейшая характеристика процесса изотопного разделения коэффициент разделения (() может быть рассчитан в обменных процессах через значения ( – факторов, участвующих в обмене соединений ((1 и (2):
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Значение ( – фактора дает численную оценку термодинамической неравнозначности изотопов в соединении и определяется через отношение соответствующих статистических сумм изотопных форм соединений.

Таким образом, теоретическое определение ( – факторов позволяет провести расчеты однократных коэффициентов разделения для широкого круга реакций изотопного обмена, непосредственное измерение которых связано со значительными экспериментальными трудностями.
Нами получены формулы для расчета ( – факторов в обменных системах, использующих гранулированные и жидкие ионообменники.
Нами предложен также метод расчета ( – факторов в условиях образования ассоциатов в растворе и кристаллических соединений. Сущность метода состоит в следующем. Если для одной подгруппы таблицы элементов системы Д.И. Менделеева выбрать ион сравнения и проводить обмен его на другие ионы этой подгруппы, то константа селективности будет являться монотонной функцией кристаллохимических радиусов ионов. Тогда величина коэффициента обогащения (() определится по формуле:


[image: image215.wmf]r

r

k

kr

D

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

1

ε

,

где (r – разность кристаллохимических радиусов разделяемых изотопов, k – константа селективности.

Проводя дифференцирование по радиусу выражения для константы селективности, полученного на основе электростатической модели, можно составить формулу для коэффициента обогащения (():
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где N – число Авогадро; rA, rB, ra, rb – кристаллохимические радиусы катионов А+ и В+ аниона обменной группы, молекулы воды; е – заряд электрона; lA, lB, la, lb – соответствующих поляризуемости катионов А+, В+, аниона обменной группы молекулы воды; D0, Dp – эффективные значения диэлектрической проницаемости в обменнике и растворе; (0 – дипольный момент молекулы воды; d – содержание ДВБ в смоле; хА – доля иона А в смоле.

Тогда при проведении процесса изотопного разделения в системе ионит – раствор можно определить значение ( – фактора фазы ионита ((ионит):


[image: image218.wmf]ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

+

D

×

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

+

-

=

-

1

β

β

2

1

0

р

р

ионит

r

cd

b

D

а

,

где (р-р – величина ( – фактора в фазе раствора; a, b, c – константы, рассчитанные при определенной температуре Т0К; (r – разность кристаллохимических радиусов изотопов.

Другие методы расчета ( – факторов предусматривают использование упрощающих моделей, требуют наличия большого числа информации по частотам колебаний атомов в молекуле. Трудность расчетов в этом плане связана также с отсутствием полных данных по структурным и энергетическим характеристикам состояний изотопов в ионообменниках.

На рис. 13 приведены данные по расчету ( – факторов для катионита КУ-2 с различной степенью сшитости. Полученные зависимости по изменению величины ( – фактора с повышением содержания дивинилбензола в ионите показывают, что наибольший эффект наблюдается в случае иона лития, что связано с его гидратацией и проявлением ионно-сетевого эффекта.

Предложенная методика определения эффективности изотопного разделения в двухфазной системе позволяет оценить перспективность использования ионообменника в различных растворах, определить оптимальные условия изотопного разделения.

Нами разработан, кроме рассмотренного, еще один оригинальный метод расчета ( – факторов различных соединений, основанный на оценке изменения свободной энергии соединений при изотопном замещении.

Этот метод применим, прежде всего, для кристаллических соединений. Но он имеет более широкий диапазон применения и может быть использован для расчета ( – факторов растворов и ионообменных соединений.
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В основу метода изменения свободной энергии положено то, что замена тяжелого изотопа, интересующего нас элемента, на легкий изотоп приводит к такому изменению свободной энергии (F12, которое эквивалентно изменению свободной энергии соединения с тяжелым изотопом при увеличении его температуры на (Т и объема на (V.

Величину (Т можно определить в гармоническом приближении Эйнштейна по формуле, которая устанавливает связь между относительными изменениями характеристической частоты колебаний решетки соединения, изменением температуры тела при изотопном замещении:
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где mi – приведенная масса соответствующего гармонического осциллятора, (э – характеристическая температура Эйнштейна, Т – температура, ˚К.

В этом случае, исходя из общих положений термодинамики и учитывая относительную малость изотопных возмущений, величину изменения свободной энергии (F12 можно определить из выражения:
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Поскольку:
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то, получаем:
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где S – энтропия кристалла, p – внутреннее давление, ( – температурный коэффициент объемного расширения, V0 – объем одной грамм-молекулы, R – универсальная газовая постоянная, Ср – теплоемкость, ( – постоянная Грюнайзена.

Численные значения S, Cp, (, V, ( – определены для многих кристаллических соединений и их можно найти в соответствующих справочниках или рассчитать по известным методикам.

Результаты расчета ( – факторов по предлагаемому методу для галогенидов некоторых щелочных металлов представлены ниже:

Таблица 4
Значение ß-факторов для гологенидов щелочных металов
	Соединение
	MeF
	MeCl
	MeBr
	MeI

	6Li – 7Li
	1,1920
	1,0760
	1,0410
	1,0240

	6Li – 7Li
	1,0940
	1,0560
	1,052
	1,048

	22Na – 24Na
	1,0391
	1,0292
	1,0193
	1,0121

	39K – 41K
	1,0075
	1,0083
	1,0062
	1,0041

	85Rb – 87Rb
	1,0010
	1,0011
	1,0013
	1,0011


Как видно из табл. 4, результаты расчетов отличаются от приведенных ранее данных, определенных по методу отношения статистических сумм изотопных форм. Это объясняется тем, что в этом методе используется приближение:
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Откуда 
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где (r – разность кристаллохимических радиусов изотопов, рассматриваемых элементов, которую можно найти по формуле:
(r = (ra+rK)B(T.
Здесь U0 – энергия связи кристаллической решетки, Fкол – колебательная составляющая функции свободной энергии, (ra+rK) – сумма кристаллохимических радиусов анионов и катионов в кристалле, В – температурный коэффициент линейного расширения.

Таким образом, в методе отношения статистических сумм изотопных форм соединений не учитывается вклад Fкол в (F12. Из известных соотношений, применительно к рассматриваемому случаю, получаем:
(Fкол=Fкол1–Fкол2,

где Fколi в приближении Дебая можно записать:
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Причем 
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Здесь (D – дебаевская функция энергии. Значения (кол для галогенидов, приведены ниже (на примере галогенидов лития):

Кроме того, при вычислении (Uo в методе отношения статистических сумм изотопных форм соединений полагается, что (r – величина постоянная для всех соединений рассматриваемого элемента.

Вычисленные таким образом разности кристаллохимических радиусов приведены в табл. 5.
Таблица 5

Значения разности кристаллохимических радиусов соединений лития

	Галогенид
	LiF
	LiCl
	LiBr
	LiI

	104 (r, А
	6,12
	2,60
	1,48
	1,04


Дифференцируя формулу для энергии связи кристалла по (ra + rK):
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Найденные значения (Uo приведены в табл. 6, где также даны (Uo, кол – величины (–факторов кристаллов галогенидов лития, полученных усовершенствованным методом отношения статистических сумм изотопных форм соединений, которые теперь хорошо согласуются с данными, полученными методами изменения сводной энергии.

Таблица 6

Значения (-факторов соединений лития

	Соединение
	LiF
	LiCl
	LiBr
	LiI

	(Uo
	1,100
	1,028
	1,014
	1,008

	(кол
	1,088
	1,033
	1,027
	1,021

	(Uo, кол
	1,197
	1,063
	1,041
	1,029


Известен однократный коэффициент разделения изотопов лития в системе LiF (крист) / Li (крист), который равен 1,1(0,01.

Расчетные значения ((Li) методами изменения свободной энергии (МСЭ) и усовершенствованным методом отношения статистических сумм изотопных форм соединений равны 1,080 и 1,086 соответственно. Используя полученные данные, имеем (ИСЭ = 1,104, а (Uo, кол = 1,102. Таким образом, оба метода дают достаточно точные результаты и являются равноценными.

Основную погрешность при определении ( – факторов вносят: гармоническое приближение, используемое при расчетах; неточности при нахождении 
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Найденные по рассмотренным методам значения ( – факторов позволяют рассчитать коэффициенты обогащения для обменной системы с применением ионитов, а также получить данные по распределению концентрации выделяемого изотопа по ступеням каскада.

Рассмотрим противоточную обменную систему с применением ионитов более подробно. Предположим, что в начале процесса устанавливается обычное ионообменное равновесие. Далее происходит перераспределение изотопических ионов и более легкий изотоп переходит в фазу ионита. Фазы движутся в разделительной колонке противотоком. Потоки вещества в фазе ионита и в растворе схематично представлены на рис. 14.

[image: image235]Рис. 14. Потоки вещества в фазе ионита и раствора. Ф1 – поток вещества в ионите, Ф2 – поток вещества в растворе, ( – поток легкой компоненты из раствора в ионит, С1 – концентрация легкой компоненты в ионите, С2 – концентрация легкой компоненты в растворе, D1 и D2 – коэффициенты диффузии, соответственно, в ионите и растворе.
Выделим элемент dx и составим баланс по легкой компоненте. Процесс рассматривается для t(0. Растворением жидкого ионита в растворе ввиду его малости пренебрегаем. Баланс по легкой компоненте запишется:
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(32)
В начальный момент времени, когда происходит накопление по веществу, здесь не выполняется условие стационарности. Изменение потоков Ф1 и Ф2 происходит из-за общего переноса (0 смеси изотопов из раствора в ионит. Изотопное перераспределение носит конкурентный характер
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Вычитая уравнение (34) из уравнения (33), получим:


[image: image240.wmf]0

Ф

Ф

2

1

=

-

dx

d

dx

d

,

[image: image241.wmf]const

Ф

Ф

2

1

=

=

-

k

q

.

Если принять, что D1 и D2 малы, т.е. перемешивание по оси отсутствует, то уравнения (31 и 32) запишутся:
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Подставив в одно из уравнений (35) уравнение (33), получим:
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Для С1 (( 1 уравнение (36) преобразуется к виду:
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Можно показать, что:
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Далее, вычитая уравнения (31 и 32) одно из другого и интегрируя, имеем:
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(38)
где qk – поток отбора на «богатом» конце колонны, Сk – концентрация отбираемого изотопа.

Уравнение 
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При 
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 получается следующее выражение:
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Тогда уравнение (38) упрощается:
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Отсюда находим выражение для С1–С2 и подставляем его в уравнение (37). После преобразования получим:
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где 
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 – величина высоты эквивалентной теоретической тарелки.

На основании результатов направленного поиска систем с максимальными разделительными характеристиками предложены оригинальные способы разделения изотопов.

Первый способ основан на изотопном обмене между жидким ионитом ди-2-этилгексилфосфорной кислотой (Д2ЭГФК) и раствором соли выделяемого изотопа. Вначале был проведен расчет однократных коэффициентов разделения квантово – статическим методом по ( – факторам. Для оценки ( факторов были рассчитаны на ЭВМ частоты колебаний для всех возможных пространственных моделей и состояний жидкого ионита.

С целью эффективного решения задачи определения наилучших условий и режимов разделения в системе, которая с точки зрения квантово-статического расчета перспективна в отношении разделения изотопов, применяются методы математического планирования экспериментов.

Применение математического планирования позволяет существенно повысить эффективность экспериментальных исследований, т.к. дает возможность получить максимум информации при значительно меньшем по сравнению с классическими приемами числе необходимых экспериментов.

Для оптимизации разделения изотопов можно выделить критерии: однократный коэффициент разделения ((), коэффициент обогащения ((), степень разделения, относительный выход обогащенного продукта.

Для получения математических моделей процессов разделения изотопов мы также используем обобщенные критерии. При моделировании процесса разделения изотопов в системе жидкий ионит-раствор в качестве факторов использовали: pН исходного раствора щелочного металла (Х1), концентрация исходного раствора (Х2), объемное соотношение фаз (Х3), время обмена (Х4). Диапазоны варьирования указанных факторов приведены в таблице 7.

Таблица 7
Матрица планирования для 4-х факторов
	Уровни варьирования
	Х1
	Х2
	Х3
	Х4

	Основной уровень
	6
	2
	1:1
	5

	Интервал варьирования
	4
	1
	0,5
	3

	Верхний уровень
	10
	3
	1,5:1
	8

	Нижний уровень
	2,0
	1
	0,5:1
	2


В опытах жидким ионитом служил 2,4 N раствор ди-2-этилгексилфос-форной кислоты. Матрица планирования приведена в табл. 8.
В матрице планирования (, (, q – соответственно коэффициенты обогащения, разделения и степень разделения.

Таблица 8
Матрица планирования для коэффициента и степени изотопного разделения
	Х1
	Х2
	Х3
	Х4
	(
	(1 + ()N = q

	–
	–
	–
	–
	1,0000
	1,0000

	–
	+
	+
	–
	0,9865
	0,9452

	–
	–
	+
	+
	0,9836
	0,9409

	–
	+
	–
	+
	0,9805
	0,9272

	+
	–
	–
	+
	0,9771
	0,9200

	+
	–
	+
	–
	1,0000
	1,0000

	+
	+
	–
	–
	0,9830
	0,9398

	+
	+
	+
	+
	0,9983
	0,9976


При использовании в качестве параметра оптимизации коэффициента разделения (() получены следующие значения коэффициентов в уравнении регрессии:

b0 = 11,38·10–3; 
b1 = 0,975·10–3;
 b2 = 1,55·10–3; 
b4 =3,75·10–3;

b1,2 = –5,02·10–3;

b1,3 = 12,15·10–3;

b1,4 = –3,7·10–3.

Проверка адекватности математической модели проводилась по 
F – критерию. В случае использования в качестве параметра оптимизации коэффициента разделения (() модель оказалась неадекватной.

Для устранения неадекватности можно использовать несколько методов.

Переход к полиномам более высокой степени и преобразование наиболее существенных факторов в данном случае не целесообразно.

Был преобразован параметр оптимизации путем введения степени разделения (1+()N=q, где N – число степеней разделения изотопов.

В данном случае в рассматриваемых опытах были проведены 4 операции однократного разделения изотопов.
Полученная после такого преобразования параметра оптимизации математическая модель в результате проверки по F – критерию оказалась адекватной. При этом получено уравнение регрессии второго порядка, описывающее процесс разделения в стационарной области. Геометрическая модель позволяет определить оптимальные условия проведения процесса при разделении изотопов легких щелочных элементов. Максимальное значение коэффициента разделения равно 1,024. При этом концентрация ионита равна 1,5 г-экв/л, а концентрация раствора – 2,9 г-экв/л.

Проведены исследования по организации непрерывного процесса разделения изотопов данным способом. Эксперименты проводились в противоточных обменных колоннах. Показано, что в обменной колонне ВЭТТ изменяется в интервале от 150 до 320 мм в зависимости от интенсивности перемешивания фаз, от частоты пульсаций в насадочной колонне и скоростей движения фаз [11-16], [20], [21].

ГЛАВА 2. ВОДОПОДГОТОВКА И ДЕИОНИЗАЦИЯ РАСТВОРОВ МЕТОДАМИ ИОННОГО ОБМЕНА
2.1. Применение ионитов в процессах водоподготовки

Вода является самым распространенным материалом, применяемым почти во всех отраслях промышленности. Это растворитель различных веществ, среда для протекания разнообразных химических реакций, составная часть многих технических и бытовых продуктов, охлаждающее и нагревающие вещество для деталей машин и аппаратов, промышленных агрегатов и отопительных систем. В системах городского водоснабжения огромные количества воды предназначаются для обеспечения населения питьевой водой и других бытовых нужд, а также в значительных количествах для промышленных целей.

Непосредственное использование природных вод для промышленных и бытовых нужд является в большинстве случаев неприемлемым. Так, многие производства (текстильное, кожевенное, спиртоводочное и т. д.) требуют мягкой воды, т.е. не содержащей солей кальция и магния; в бумажной промышленности особенно примесью воды считаются соли железа, вызывающие пятна на бумаге. В охлаждающей воде не желательно присутствие микроорганизмов, которые приводят к зарастанию микрофлорой и водорослями омываемые водой поверхностей. Питьевая вода должна быть бесцветной, без запаха, не содержать вредные для здоровья веществ и болезнетворных микроорганизмов. В настоящее время насчитывается более 300 различных видов производств, требующих ту или иную предварительную обработку природной воды. Особенно высокие требования к потребляемой воде предъявляет теплоэнергетическое производство.

Продуктами теплоэнергетического производства является:

– электрическая энергия;

– тепло, отдаваемое в виде горячей воды в отопительных или открытых сетях;

– пар, используемый для различных технологических нужд соседними предприятиями;

– иногда вода для питья и хозяйственных надобностей в районах, лишенных природной пресной воды.

Наиболее высокие требования к качеству воды предъявляются в основном энергетическом цикле, так как надежность и экономичность работы оборудования ТЭС определяются многими факторами и в значительной степени содержанием примесей в рабочем теле, т.е. в воде и водяном паре.

Однако, несмотря на то, что на большинстве тепловых электростанциях для подпитки котлов используется вода высокого качества, в процессе работы теплоэнергетического оборудования возникают проблемы, обусловленные коррозией конструкционных материалов и образованием отложений на теплопередающих поверхностях. Их наличие снижает коэффициент теплопередачи, увеличивает сопротивление тракта и уменьшает экономичность работы. Для оборудования, работающего под давлением и при высоких температурах, это может привести к пережогу труб и возникновению аварийных ситуаций. Кроме того, сбои в работе оборудования могут вызвать коррозионные свищи и присосы охлаждающей или нагревающей среды в рабочую.
Вследствие образования накипи увеличивается расход топлива. Его значение изменяется в зависимости от ее толщины. Так при увеличении толщины накипи с 0,3…0,4 до 6…7 мм расход топлива возрастает с 1…3 до 8…10%. Подобные эффекты резко снижают экономичность производства и даже могут привести к внеплановым остановкам данного производства, что не допустимо, учитывая специфику предприятия.
2.1.1. Современное отечественное водоподготовительное оборудование
Водоподготовительные установки электростанции являются крупнейшими производителями обессоленной и умягченной воды для собственных нужд, подпитки теплосетей и других потребителей. Хотя новые методы хозяйствования и стимулировали работу по снижению потерь воды, пара и конденсата, водоподготовительные установки электростанции России ежегодно вырабатывают свыше 260 млн. т. обессоленной воды и свыше 870 млн.т. умягченной. В России, как и подавляющем большинстве других стран, для обессоливания используется либо метод химического обессоливания с применением ионообменных материалов, либо термический с применением энергетических испарителей. Метод умягчения воды на ионообменных фильтрах является основным и используется в 75% случаев. В США широкое распространение получили обратноосмотические технологии обессоливания, которые в других странах только начинают использовать.

Традиционным для отечественных технологий химического обессоливания является применение двух- и трехступенчатых схем водоподготовки, которые комплектуются большим количеством параллельноточных ионообменных фильтров с арматурой, контрольно-измерительными приборами и фронтовыми трубопроводами. Все это требует значительных капиталовложений, многочисленного эксплуатационного и ремонтного персонала, а также усложняет и затрудняет автоматизацию водоподготовительных установок.

Для загрузки ионообменных фильтров водоподготовительных установок ТЭС ежегодно приобретают 6–7 тыс.т. отечественных и 2.2–2.8 тыс.т. импортных ионообменных смол, стоимость которых превышает 20 млн. дол. США. Для регенерации фильтрующей загрузки ионообменных фильтров обессоливающих и водоумягчительных ТЭС в год расходуется около 150 тыс.т. серной кислоты, 80 тыс.т. едкого натрия и около 240 тыс.т. поваренной соли. Поскольку эксплуатационные расходы реагентов на регенерацию ионитов в 2–4 раза превышают стехиометрическое количество, большая часть этих реагентов в виде жидких нейтральных стоков оказываются в поверхностных водоемах и водотоках.

Все эти проблемы в значительной мере могут быть решены с помощью противоточной регенерации ионообменных фильтров.

В Государственном унитарном предприятии (ГУП) ВНИИАМ выполнен большой объем исследований, разработаны научно-технические основы, отработана конструкция и подобраны соответствующие современным требованиям комплектующие изделия, необходимые для создания современных противоточных фильтров. Научно обоснованы и экспериментально подтверждены предельная скорость фильтрования, расход блокирующей воды, режимы взрыхления, регенерации и отмывки.

В настоящее время по технической документации ВНИИАМ Таганровское АО «Красный котельщик» серийно выпускает катионитные и анионитные противоточные фильтры диаметром 2,0–3,4 м.
Входящие в состав ТЭС России водоподготовительные установки (ВПУ) насчитывают многие тысячи параллельноточных фильтров. Сотрудниками ВНИИАМ разработаны технология их переоборудования в противоточные фильтры и перевод ВПУ на работу в режиме скоростной противоточной технологии ионирования. Эта технология была реализована на Новочеркасской ГРЭС, Нижнекаменской ТЭЦ-1, ВПУ-700 ТЭС-1 Архангельского ЦБК и на ряде других менее масштабных объектов. Результаты эксплуатации реконструированных установок соответствуют результатам, полученным при применении фильтров заводского изготовления и не уступают фильтрам лучших зарубежных компаний (Rohm and Haas, Dow Chemical).

2.1.2. Развитие методов водоподготовки за рубежом
Согласно последним данным Национального геологического общества США в течение 1990–1995 гг. потребление пресной воды в стране возросло на 6%. Тепловые, атомные и геотермальные электростанции используют 520 млн. м3 воды в сутки – 98% этого количества возвращается в водоемы и только около 3 млн. м3/сут. пропадает безвозвратно (испаряется и т.д.). Однако эти потери равны почти половине потребления воды в бытовом секторе.

Во многих случаях владельцев электростанций вынуждают использовать для охлаждения обработанную воду станции или выполнять электростанции бессточными.

Производители ионообменных смол в США уже добились очень низкой степени вымывания Na и Si и сейчас рассматривают возможность снижения вымывания общего органического углерода. Среди других нововведений – смолы с одинаковыми по размеру гранулами и системы с «зажатым» слоем. Применение таких смол способствует увеличению производительности фильтров и уменьшению потребности в средствах регенерации. Производители предполагают возможность создания смол с гранулами, в которых функциональные группы расположены на наружной поверхности сферы. Эти смолы могут быстрее регенерироваться, меньше склонны к загрязнениям, выдерживают больше циклов регенерации без растрескивания.

При сооружении новых ТЭС стандартным становится электродиализ, который часто применяется и при реконструкции электростанции. В электродиализных установках смола регенерируется под воздействием постоянного тока, кислоты и щелочи для этого не требуется. Одни фирмы предпочитают изготовлять тонкие, другие – более толстые мембраны. Потребителю приходится сравнивать их характеристики и выбирать те из них, которые обеспечивают требуемое качество воды. Как и в обычных обессоливающих установках, слабо ионизированные соединения, такие как карбонаты и соединения кремния, удалить с помощью электродиализа труднее, чем другие. Вначале для улавливания следов кремнезема за электродиализными установками размещали обычные фильтры со смешанным слоем. В более современных системах содержание кремнезема после электродиализа бывает меньше 5·10–7%. Иногда перед этими установками приходится размещать мембраны для улавливания СО2.
Почти во всех новых системах водоподготовки используется различные мембранные технологии. Наряду с установками обратного осмоса мембранные системы применяются для замены песчаных фильтров, дегазаторов и установок для умягчения.

Использование антинакипинов, специально разработанных для обратноосмотических систем, позволило значительно снизить загрязнение мембран неорганическими отложениями, что, в свою очередь, привело к уменьшению капитальных затрат и эксплуатационных расходов благодаря минимизации необходимой поверхности мембран. Новые системы требуют меньшего внимания персонала, чем обессоливающие установки и установки для умягчения, и лучше работают в циклических режимах. При соответствующих условиях обратноосмотические установки могут очищать поверхностные воды и воды других источников, то несколько лет назад казалось невозможным.

Недавно освоенные изготовителями тонкопленочные композитные полиамидные мембраны работают при более низких давлениях, имеют большую пропускную способность, лучше улавливают соединения кремния и натрия. Единственным их недостатком по сравнению с первоначально использовавшимися ацетатцеллюлозными мембранами является несовместимость с хлором или другими окисляющимися биоцидами.
Все мембраны обратноосмотических установок независимо от материала, из которого они изготовлены, склонны к образованию на них отложений. Обычные полиамидные мембраны имеют отрицательный поверхностный заряд и являются гидрофобными. Недавно начат выпуск гидрофильных полиамидных мембран с нейтральными или положительным поверхностным зарядом. Полевые испытания таких мембран проводятся в течение 8 месяцев. При очистке городских сточных вод выявили снижение пропускной способности примерно на 20%. После очистки мембран щелочным раствором пропускная способность быстро восстановилась до исходного уровня.
Кроме усовершенствования самих мембран были разработаны новые методы предварительной очистки для уменьшения опасности их загрязнения – микро- и ультрафильтрация. Микрофильтрационные мембраны могут быть изготовлены из полимерных (поливинилфторид, полипропилен или полисульфон) или керамических материалов. Мембраны из полипропилена должны быть защищены от окислителей. Размеры ячеек типичных микрофильтров 0,1–0,35 мкм. Существуют три типа ультрафильтрационных мембран: трубчатые, половолоконные и рулонные; размеры их ячеек – 0,01–0,05 мкм. При определенном общем содержании твердых взвешенных частиц, их распределение и конструкции фильтра микрофильтрация в связи с проблемой закупорки может оказаться предпочтительнее ультрафильтрации. Ультрафильтрационные мембраны трубчатого и половолоконного типов закупорке не подвержены. До использования микро- и ультрафильтрации необходима грубая механическая очистка воды с помощью сит ячейками размером 100–150 мкм.

При использовании микро- и ультрафильтрационных мембран для коагуляции или осаждения не требуется химические добавки, которые могут вызвать вынос полимерных частиц в обратноосмотические установки; индекс мутности фильтрата после них обычно менее двух; удаление общего органического углерода превышает 60%; мембраны обратноосмотических установок служат дольше, требуют значительно менее частых очисток; такие установки могут работать с большими расходами, имея меньшее количество мембран и, следовательно, меньшую стоимость при повышенном качестве пермеата; микро- и ультрафильтрационные установки занимают меньшую площадь, чем обычные осветлительно-фильтрационные системы; уменьшается частота замены дорогих патронных фильтров; системы очень маневренны, пуск и остановка осуществляются практически простым нажатием кнопки; обслуживание их требует минимального внимания оператора; снижаются эксплуатационные расходы, так как химикаты не используются.

Диоксид углерода в газообразном состоянии может свободно проходить через мембраны, а затем ионизироваться с образованием бикарбоната. Это повышает электропроводимость пермеата обратноосмотических установок. Если такая установка расположена перед электродиализной системой, то повышенная электропроводимость может неблагоприятно повлиять на работу последней.
Диоксид углерода улавливается в стандартных обессоливающих установках, использующих вакуумный или вентиляторный дегазатор (декарбонизатор). Такой аппарат размещается обычно за сильнокислотным катионитным фильтром, так как благодаря низкому значению рН воды после этого фильтра улавливание СО2 облегчается.

В системах с обратным осмосом и электродиализом применение башенных вентиляторных декарбонизаторов нецелесообразно из-за их больших размеров и опасности попадания загрязнений в воду, очищенную в обратноосмотической установке. В этом случае лучше использовать систему с газопроницаемыми мембранами: они гидрофобны и имеют поры с размерами около 0,03 мкм. Для удаления прошедшего через мембраны СО2 применяется очищенный воздух. Системы с газопроницаемыми мембранами могут работать под вакуумом, что способствует удалению как СО2 , так и растворенного кислорода.

Важную роль играет и повторное использование воды. В Японии в среднем повторно используется 76% промышленных стоков, в США – 10%. На электростанциях можно применять стоки других промышленных процессов, например, обработанные стоки городских станций очистки или стоков самой электростанции.

Ранее повторно использовались лишь стоки воды высокой чистоты, например, продувочная вода котлов или стоки после промывки обессоливающих установок. В настоящее время рассматривается возможность применения продувочной воды градирен, стоков обессоливающих установок и золоудаления.

Продувочная вода градирен и даже рассол обратноосмотических установок успешно очищаются мембранами систем микро- и ультрафильтрации. Отходы очистки можно подвергнуть кристаллизации. Очищенные стоки обратноосмотических установок используется в качестве добавочной воды в системах золоудаления и десульфуризационных установках.

На ТЭЦ High Desert в шт. Калифорния применяют уникальную комбинацию осветления, фильтрации и обратного осмоса и планируют повторно использовать более 98% продувочной воды градирен и других стоков.

В восточной части шт. Техас введена ТЭС San Marcos мощностью 1100 МВт с четырьмя одновальными ПГУ КА24-1 компании ALSTOM Power и испарительными градирнями. Фирма Ionics обеспечила бессточную обработку продувочной воды градирен с повторным использованием не менее 98% ее исходного количества. Для обработки были применены ультрафильтрационная, двухступенчатая обратноосмотическая и электродиализная установки, конденсатор и кристаллизатор. Остатки после обработки в виде кека вывозятся на лицензированную свалку. При полной нагрузке ТЭС система обработки стоков производит около 3 тыс. м3/сут. обессоленной воды, которая используется в качестве добавочной. Стоимость системы водоподготовки и обработки стоков составляет около 10 млн. дол. Эта сумма включает в себя проектирование, инжиниринг, поставку оборудования, монтаж и наладку. Другой тенденцией в электроэнергетике является полное исключение очистки стоков на электростанциях с передачей этой функции муниципальным станциям очистки, которые затем поставляют очищенную воду для любых электростанций, а так же привлечение к подготовке воды внешних фирм. Если устаревшая водоподготовительная установка электростанции уже не удовлетворяет предъявляемым требованиям, то при решении вопроса о целесообразности ее модернизации или замены учитывается большое число факторов.

Обессоливающая установка старейшей шотландской АЭС Chapelcross мощностью 200 МВт была введена в 1955 г. За прошедшие годы качество используемой сырой воды ухудшилось, а потребность в ней возросла. Увеличились расходы и на ремонт вследствие снижения надежности установки. Результаты технико-экономических расчетов показали, что оптимальным вариантом в данном случае будет заключение долгосрочного контракта на обслуживание этой АЭС с английской компанией Ekolochem International Inc. Контракт предусматривает снижение расходов на эксплуатацию и ремонт водоподготовительной установки (ВПУ), замену используемой водопроводной воды на речную при минимуме капитальных затрат на оборудование. Новая система водоподготовки была установлена на АЭС в январе 2000 г. Следует сказать, что при выполнении ВПУ внешними фирмами различают четыре основных категории обслуживания: аварийное (при выходах из стоя станционных ВПУ или нехватке обработанной воды), временное, длительное или гибридное.
Потребность в аварийном обслуживании возникает при механических повреждениях системы водоподготовки, проблемах с ионитами, увеличении содержания в сырой воде твердых растворимых частиц, течах труб котла или конденсатора и увеличении в связи с этим числа продувок и т.д. Временное обслуживание планируется заранее и рассчитывается для эффективного производства воды заданного качества в требуемом количестве и по приемлемой цене. Такое обслуживание может быть долгосрочным или дополнительным в связи с временным увеличением потребности в воде. Длительное обслуживание продолжается год или более. Его обычно и имеют в виду, когда говорят об обслуживании внешними фирмами. Гибридное обслуживание является комбинацией трех предыдущих. При этом система включает в себя как принадлежащее заказчику оборудование, так и оборудование внешней компании. Например, электростанции может принадлежать обессоливающая установка, а внешней компании – фильтрационная и обратноосмотическая установки, которые обслуживаются ее же персоналом.
Наиболее популярно длительное обслуживание. Оно позволяет электростанции работать более эффективно, сократив персонал и сконцентрировав внимание на основном производстве. Появляется возможность использования нового оборудования без капитальных затрат; расходы на эксплуатацию и обслуживание становятся более предсказуемыми; проведение регенерации фильтров вне территории электростанции улучшает экологическую обстановку; отпадает необходимость обучения персонала новым технологиям.
Привлечение внешних фирм благодаря конкуренции между ними дает возможность потребителям выбрать оптимальные технологии и конструкции с предоставлением услуг по приемлемым ценам.
Атомная электростанция Chapelcross заключила контракт на длительное обслуживание. Ее новая система водоподготовки состоит из: приемного бака для речной и водопроводной воды, в который вводятся химикаты для корректировки значения pH, биоциды и коагулянт; многослойных фильтров для снижения содержания бактериальных и коллоидных материалов и общих органических соединений; одноходовой обратноосмотической установки с ацетатцеллюлозными мембранами; четырехячейковой установки с газопроницаемыми мембранами и из мобильных обессоливающих установок MobileFlow компании Ekolochem. Со времени пуска система работает очень хорошо. Электропроводимость воды после обратноосмотической установки составляет менее 8 мкСм/см. Мобильные обессоливающие установки между заменами дают 30 тыс. м3 воды.

Электропроводимость воды после системы водоподготовки составляет 0,055 мкСм/см, содержание кремнезема – около 10–7%, общих органических соединений – менее 10–5%, растворенного [О2]<0,5·10–4%. Расходы на эксплуатацию и ремонт этой системы сократились на 15–20%. Важно отметить, что одним из преимуществ привлечения внешней фирмы является обслуживание по фиксированной цене, в результате чего общая экономия средств в 2000 г. для этой АЭС оценивается в 550 тыс. дол.

2.1.3. Технологическое и экологическое совершенствование водоподготовительных установок
Все выше перечисленные усовершенствования технологии обессоливания воды на ТЭС можно разделить на следующие группы:
– оптимизация технологии химического обессоливания на основе действующих установок, направленная на сокращение расхода реагентов и стоков;

– создание схем химобессоливания на основе новых фильтров и методов (технология АПКОРЕ (UPCORE) и т.д.);

– разработка схем химобессоливания на основе мембранных методов деминерализации воды;
– реконструкция схем химобессоливания с целью многократного использования реагентов и максимального сокращения стоков;

– создание малоотходных технологий на основе термохимического метода;
– сочетание химической и термической схем обессоливания с учетом сложившихся традиций и установленного оборудования.

Обзор литературы [4], [8], [9], [10], [18], [28] позволил из всего разнообразия схем обессоливания воды на ТЭС выделить восемь основных действующих и перспективных:

1) традиционное химическое обессоливание;

2) термическое обессоливание;

3) химическое обессоливание воды с упариванием стоков;

4) термохимическое обессоливание при смешении всех жестких стоков Na-катионитовых фильтров с исходной водой;

5) термохимическое обессоливание со сбросом части жестких стоков Na-катионитовых фильтров;

6) термохимическое обессоливание присмешении части жестких стоков Na-катионитовых фильтров с холодной водой;

7) химобессоливание по технологии АПКОРЕ по схеме H–A1–A11;

8) усовершенствованная схема химобессоливания с двухпоточно-противоточным A11;

Расчет внутренних параметров схем строится на основе входных данных и базируется на уравнениях материального баланса и неразрывности, для чего составлены математические модели (ММ) отдельных элементов: осветлитель, фильтры и т.д. Однако при этом следует отметить следующее: наилучшими экологическими характеристиками обладают термохимические схемы обессоливания воды, хотя для слабоминерализованных вод ((CL–)+(SO2–4)<=2 мг-экв/дм3) экологические показатели для всех схем близки; схемы на основе химобессоливания для слабоминерализованных вод по технико-экономическим показателям превосходят все остальные. Областью равной экономичности схем химического и термического обессоливания может быть названа область в пределах минерализации исходной воды 3,5 <= (Cl–) + (SO2–4)<= 6 мг-экв/дм3. Сдвиг в пределах этих границ определяется совершенством сравниваемых схем. В этой же области наблюдаются худшие экологические характеристики для всех схем химобессоливания; усовершенствованная схема химобессоливания и схема по технологии АПКОРЕ имеют улучшенные технологические, экологические и технико-экономические характеристики по сравнению с традиционной, поэтому эти схемы могут быть рекомендованы к использованию вместо последней. Однако следует иметь в виду, что схема АПКОРЕ работает на воде, прошедшей коагуляцию с известкованием в осветителе, и требует повышенного внимания к химконтролю.

2.1.4. Производство систем водоподготовки с применением мембран

Мембранная технология очистки воды, основанная на принципе обратного осмоса (нанофильтрации), обладает универсальностью, позволяя в одну ступень удалять из воды большинство растворенных в ней загрязнений. Применение мембран гарантирует высокое качество очищенной воды; кроме того, мембранные установки отличаются компактностью, простотой конструкции и эксплуатации.

Данные установки, различной производительности, изготавливаются и обслуживаются фирмой «Уотерлэб» по технологии, разработанной лабораторией опреснения и обессоливания воды НИИ ВОДГЕО. Технология водоподготовки с использованием мембранных установок включает: дозирование в исходную воду специальных ингибиторов осадкообразования в количестве 1–5 мг/л; обработку воды на мембранных установках; регулярные гидравлические промывки мембранных фильтров со сбросом давления; регулярные химические регенерации мембранных фильтров с помощью специальных растворов; в ряде случаев при подготовке питьевой воды на выходе очищенной воды из установки предусматриваются ультрафиолетовые бактерицидные лампы.

Современные обратноосмотические мембраны задерживают на молекулярном и ионном уровнях такие загрязнения, как ионы жесткости, железа, фторидов и др. Однако в некоторых отраслях промышленности существуют особые требования к качеству воды, которые порой невозможно выполнить, применяя методы обратного осмоса или нанофильтрации. Трудность заключается в том, что мембраны задерживают различные ионы пропорционально величине селективности мембран. Между тем в пищевой промышленности существуют современные требования к определенным соотношениям жесткости и щелочности, а так же жесткости и железа, выполнить которые с помощью мембран не представляется возможным. В таблице №1 приведены требования ГОСТ 2874–82 «Вода питьевая» к качеству воды, требования пищевой промышленности к воде для приготовления водки и безалкогольных напитков, а так же представлены часто встречающийся в Подмосковье состав артезианской воды и составы воды, которые можно получить с помощью различных мембран.

Как видно из табл. 9, с помощью мембран (пп. 1 и 9) невозможно одновременно снизить жесткость воды в 100 раз, а щелочность только в 5–10 раз. Используя нанофильтрационные мембраны (п.6), невозможно довести одновременно состав питьевой воды до содержания растворенного железа 0,01–0,021 мг/л.

Для выполнения таких требований наиболее эффективным средством представляется применение фильтров – патронов доочистки. Очищенная вода (фильтрат) после мембранной установки проходит через дополнительные фильтры для удаления железа или ионов жесткости.

При этом «нагрузка» на фильтр очень мала, и применяемые фильтры могут быть очень малого размера. Регенерация фильтров доочистки может осуществляться в лабораторных условиях по специальному сервисному договору. Расчет и подбор фильтров доочистки осуществляются исходя из соображений удобства сервисной службы – проведение регенерации или замены фильтров доочистки одновременно с регенерацией мембранных фильтров.

Таблица 9
Основные характеристики некоторых водных систем
	№ п/п
	Элемент
	Исходная вода
	Состав воды, который обеспечивают мембраны
	Требования к воде

	
	
	
	ESPA, США фирма “Hydranautiks”
	ESNA,США фирма “Hydranautiks”
	ЭРН, Россия

г. Владимир
	Питьевой (ГОСТ 2874–82)
	Для производ-ства водки·
	Для производ-ства напитков··

	1
	Ca2+, мг/л
	95,5
	0,92
	14,25
	12,13
	7 мг-экв/л
	1,3
	0,7

	2
	Mg2+, мг/л
	30
	0,29
	4,48
	3,56
	7 мг-экв/л
	1,3
	0,7

	3
	Na2++K+,мг/л
	45,6
	2,56
	23,44
	20,5
	Не регламентируется
	100
	200

	4
	Cl–, мг/л
	12,9
	0,21
	3,7
	3,66
	350
	80
	150

	5
	SO42–,мг/л
	23,3
	0,06
	1,44
	1,4
	500
	100
	150

	6
	Feобщ, мг/л
	2
	0,02
	0,2
	0,18
	0,3
	0,15
	0,025

	7
	Общее солесо-

держание, мг/л
	70,8
	14,6
	167,1
	149,5
	1000
	500
	500

	8
	pH
	7,81
	6,1
	7,2
	7–7,1
	6–9
	7,8
	3–6

	9
	HCO3–, мг/л
	494
	10,6
	119,76
	109,13
	Не регламентируется
	100 – 244
	300

	· · Производственный технологический регламент на производство водок и ликероводочных изделий. ТР 10–04 03–09–88.

· ·· Технические условия для приготовления безалкогольных напитков и пива. ТУ 10-5031536-73-90.


2.1.5. Современные высокоэффективные коагулянты

Современное развитие производства коагулянтов предполагает использование как органических, так и неорганических веществ. В России применяются неорганические коагулянты на основе алюминия и железа, причем основной объем реагентов выпускается на основе алюминия.

В настоящее время в России, широкое распространение получили только два способа получения оксихлорида алюминия из сырьевых источников:

1. из металлического алюминия (прямое воздействие с соляной кислотой или водным раствором хлорида алюминия);

2. из оксида или гидроксида алюминия при высоких значениях температуры и давления.

Остальные способы не могут быть реализованы в коммерческом варианте по разным причинам.

В зарубежных странах промышленное производство оксихлоридов алюминия развивалось от дорогих реагентов, получаемых из металлического алюминия при давлении до 0,4 МПа и температуре до 160ºC.

Стоимость коагулянтов является важнейшим фактором при реагентной обработке воды. В настоящее время стоимость 1 т. металлического алюминия на мировом рынке составляет USD 1500–1600, а стоимость 1 т. гидроокиси алюминия – USD 350–360. Стоимость основного сырья по первому способу при производстве 1 т. 18% по Al2O3 коагулянта составит USD 150, а по второму способу – USD 75. Таким образом, эти процессы коммерчески сопоставимы только при использовании в первом процессе отходов алюминиевой промышленности (в нашей стране, к сожалению, при использовании вторичного цветного металла с линий электропередачи или другого разукомплектованного оборудования), либо при двукратном уменьшении дозы коагулянта по Al2O3, получаемого по первому процессу, по отношению к дозе коагулянта, получаемого по второму процессу. Вопрос коммерчески выгодного производства коагулянтов определяется потребителями по соотношению «цена/качество». В зарубежных странах вопрос решен в пользу производства по второму способу, хотя в некоторых случаях возможны и другие варианты.

Для классификации изготовляемых в Росси различных марок оксихлоридов алюминия и, соответственно, упрощения работы с современными коагулянтами необходима разработка ГОСТа. В качестве основы можно принять европейские стандарты. Это позволит без затруднений определять свойства различных раегентов и проводить их сравнение по единым методикам. Разработка стандарта может быть произведена в течение двух-трех лет. В результате условия конкуренции будут едиными для всех производителей коагулянтов.
2.1.6. Повышение эффективности реагентной обработки воды на водоподготовительных станциях России

Поскольку питьевая вода является жизненно необходимым продуктом питания человека, то качество питьевой воды должно отвечать определенным требованиям с точки зрения физических, химических и биологических параметров, для каждого из которых существуют определенные значения, регламентируемые государственными нормативными документами и рекомендациями ВОЗ.

Природные воды содержат взвешенные и органические вещества естественного, техногенного и биологического происхождения, в том числе водоросли, бактерии и вирусы. Водоочистка предназначена для удаления этих загрязнений и получения безопасной чистой воды, которую человек может потреблять в любых количествах без вредного воздействия на здоровье. В воде содержатся примеси в виде нерастворимых или полностью растворимых веществ. В процессе водоочистки растворенные вещества переводят в нерастворимую форму, образующиеся микрочастицы собираются затем в более крупные агрегаты частиц, которые легко удаляются осаждением, флотацией или фильтрацией. Процесс агломерации очень сложный и часто рассматривается как процесс коагуляции – флокуляции, эффективность которого оказывает влияние на качество воды независимо от способа ее механического осветления.

Однако во многих случаях процесс коагуляции – флокуляции можно рассматривать как способ предварительной дезинфекции воды, при котором снижается возможность образования вторичных биологических загрязнений, происходит окисление сероводорода или удаление железа и марганца. В процессе коагуляции так же образуются побочные продукты дезинфекции из–за самого высокого показателя природных органических соединений на этой стадии процесса. Интенсификация коагуляции является одним из методов увеличения эффективности удаления природных органических соединений из воды и может быть достигнута добавлением избытка коагулянта, снижением величины pH воды или же использованием более эффективного коагулянта.

При добавлении коагулянта в воду некоторые, полностью растворенные природные органические соединения переходят в нерастворимое состояние. Этот процесс может протекать в результате: нейтрализации заряда. Катионы алюминия взаимодействуют с анионами природных органических соединений, образуя нейтрально заряженные молекулы; захвата частиц. Осажденный AL(OH)3 захватывает природные органические соединения; адсорбции природных органических соединений на поверхности частиц AL(OH)3.

При добавлении коагулянта к воде, содержащей нерастворимые полидисперсные примеси, многие из которых заряжены отрицательно, происходит образование агломератов частиц, которые легко удаляются из жидкой фазы. Этот процесс назвали коагуляцией, и его механизм включает следующие стадии: сжатие двойного слоя – эффективность коагуляции возрастает с увеличением заряда коагулирующего иона; адсорбция – нейтрализация заряда; образование агрегатов частиц (флокул); адсорбция – мостикообразование между частицами. Первые три из вышеперечисленных механизмов являются наиболее важными в процессе коагуляции при использовании солей металлов.

До последнего времени в технологии очистки природных вод на водоочистных станциях России применяли в основном только два традиционных реагента: коагулянт – сульфат алюминия (СА) и флокулянт – полиакриламид (ПАА).
Лабораторией технологии и очистки природных вод НИИ КВОВ проведено обследование ряда водоочистных станций в различных городах и регионах России и установлено, что во многих случаях невозможно обеспечить постоянное, стандартное качество питьевой воды. Чаще всего на многих станциях постоянно или периодически возникают трудности с выполнением требований нормативов по мутности и остаточному алюминию, что связано непосредственно с эффективностью протекания процессов коагулирования и последующих процессов осветления воды. Это происходит потому, что СА имеет довольно узкий диапазон значений основных параметров процесса и малоэффективен при низких температурах воды, а качество воды поверхностных водоисточников изменяется не только по сезонам года, но иногда и несколько раз в течение суток.

В последние годы появился большой ассортимент реагентов отечественного и зарубежного производства. В связи с этим специалистами различных исследовательских и производственных организаций проводятся работы по применению и выбору наиболее эффективных коагулянтов и флокулянтов. В «Горводоканале» г. Новосибирска выполнены лабораторные исследования по использованию оксихлорида алюминия (ОХА) и флокулянта ВПК-402, в г. Новокузнецке осуществлен выбор различных типов ОХА и других коагулянтов и флокулянтов для очистки воды р. Томи, на Кемеровском водопроводе проведены испытания трех видов катионных флокулянтов в сравнении с ПАА.

На основании выполненных исследований на ряде водопроводов осуществлена опытная проверка новых видов реагентов:

– ОХА производства новосибирского предприятия «Нива» на НФС-1 г. Новосибирск;

– гидроксилхлорида алюминия (ГХА) и гидроксилхлоридсульфата алюминия (ГХСА) на водопроводных станциях г. Перми при очитке камской воды;

– коагулянтов финского производства фирмы «Кемира» на ряде объектов и на камских очистных сооружениях г. Ижевска.

Широкое применение нашел ОХА на ряде водопроводных станциях городов Сибири суммарной производительностью 700 тыс. м3/сут. С 1996 г. в МГП «Москводоканал» используется жидкий ОХА производства АО «АУРАТ», который доставляется транспортом на московские водопроводные станции.

Это далеко не полный перечень работ по изучению различных реагентов для очистки воды. Сегодня мы располагаем большим разнообразием реагентов, предлагаемых к применению. Одними из основных задач в технологии очистки воды являются выбор оптимальных видов реагентов для конкретного водоисточника, определение требуемых доз и условий их применения. Однако судить об эффективности имеющихся реагентов без экспериментальной проверки не представляется возможным.

Современный флокулянт для водоочистки – полиалюмохлорид. Полиалюмохлорид общей формулы ALn(OH)m(3n–m)+CL–(3n–m) имеет следующие преимущества:
– постоянный расход, так как товарный коагулянт выпускается в жидком виде и с определенной концентрацией AL2O3. Полиалюмохлорид требует меньшее количество щелочи для создания оптимальной величины pH, так как сам по себе (как видно из общей формулы) является частично нейтрализованным веществом;
– полимерную структуру коагулянта, что приводит к усилению электростатических взаимодействий между его положительно заряженными молекулами и отрицательно заряженными коллоидными частицами или растворенными веществами;
– по сравнению с сульфатом алюминия более эффективен при низких температурах. Полиалюмохлорид предварительно гидролизован, вследствие чего его полный гидролиз протекает гораздо быстрее, чем при использовании сульфата алюминия, а это в свою очередь приводит к ускорению процесса коагуляции при низких температурах;
– ускоряет рост флокул и увеличивает их гидравлическую прочность благодаря своей полимерной структуре. Однако следует отметить, что хотя при использовании полиалюмохлорида в очищаемую воду вводится большое количество предварительно гидролизованных высоко заряженных макроионов, заряд иона AL в полиалюмохлориде несколько меньше, чем в сульфате алюминия; полиалюмохлорид марки Ekoflock 70, содержащий 7% AL2O3, соотношение ALOH/AL=1,5.
В табл. 10 представлены результаты лабораторных и промышленных испытаний по очистке поверхностных вод в Скандинавии с использованием полиалюмохлорида и сульфата алюминия. Очищаемые воды имели жесткость 1–5 ммоль/л.

Из анализа полученных результатов можно сделать вывод: при использовании полиалюмохлорида расход щелочи меньше; полиалюмохлорид более эффективен, чем сульфат алюминия; содержание остаточного алюминия ниже при применении полиалюмохлорида.
Таблица 10
Результаты лабораторных и промышленных испытаний по очистке поверхностных вод с использованием полиалюмохлорида и сульфата алюминия

	Реагент


	Доза, мг/л
	NaOH, г/м3
	pH
	Цветность,% снижения
	ПО, %
снижения
	Остаточ-

ный алюминий, мг/л

	Исходная вода: pH 6,5, цветность 70 град, перманганатная окисляемость (ПО) 17 мг/л

	AL2(SO4)3:
в промышленных условиях: 
в лабораторных условиях
Ekoflock 91 в лабораторных условиях
	50

50

40
	13

13

7
	6,1

6,1

6,4
	89

89

93
	79

74

72
	0,08

0,18

0,1

	Исходная вода: pH 6,4, цветность 47 град, перманганатная окисляемость 12 мг/л

	AL2(SO4)3: В промышленных условиях:
в лабораторных условиях

в лабораторных условиях

Ekoflock 91 в лабораторных условиях
	100

100

70

60
	30

30

20

10
	6,1

6,1

6,3

6,5


	93

93

94

91


	82

82

82

82
	0,03

0,03

0,05

0,01



	Исходная вода: pH 6,9, цветность 50 град, перманганатная окисляемость 8 мг/л

	AL2(SO4)3: 

в промышленных условиях:

в лабораторных условиях

Ekoflock 91:

в промышленных условиях

в лабораторных условиях

Ekoflock 70 в лабораторных условиях
	60

60

43

60

70


	11

16

6

8

6
	6

6,2

6,4

6,4

6,2


	92

94

94

94

94


	67

47

70

60

53


	0,32

0,4

0,15

0,09

0,17




В настоящее время в Скандинавии полиалюмохлорид применяется на двух станциях водоочистки, третья станция перейдет на его использование в начале текущего года.

В табл. 11 представлены результаты лабораторных испытаний, проведенных на Рублевской станции водоочистки в августе 2000 г. специалистами станции. Качество исходной воды р. Москвы в период исследований был следующим: мутность 4,1–5,5 мг/л, цветность 28–33 град, pH 8,14–8,3, щелочность 3,25–3,3 мг-экв/л, перманганатная окисляемость 5,4–5,9 мг/л. При проведении испытаний на Рублевской станции водоочистки использовали тот же тип коагулянта, что и в Скандинавии. Полученные результаты позволяют выявить следующие закономерности. Коагулянт Ekoflock 91 по сравнению с сульфатом алюминия показал лучшую эффективность снижения мутности, цветности и содержания остаточного алюминия при осветлении воды фильтрацией. Сульфат алюминия более эффективен для снижения величины перманганатной окисляемости. Для уменьшения содержания остаточного алюминия, устранения цветности и мутности оптимальная доза сульфата алюминия составляла 7 мг/л, а полиалюмохлорида марки Ekoflock 91 – 5 мг/л. Однако при использовании коагулянта Ekoflock 91 увеличивается доза серной кислоты для создания оптимальной величины pH, что характерно только для данного типа поверхностных вод. Фильтрующая способность воды значительно увеличивается при использовании коагулянта марки Ekoflock 91.

Таблица 11
Результаты лабораторных испытаний, проведенных на Рублевской станции водоочистки в августе 2000 г.

	Показатель
	Номер опыта

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Доза NaOCl, мг/л
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	2

	Доза 1 Н раствора H2SO4 для корректировки рН,
мл/1000 мл 
	1.25
	1.25
	1.25
	1.25
	1.25
	0.94
	0.94
	0.94
	0.94
	0.94

	Коагулянт, мл/л:

Al2(SO4)3
Ekoflock 91
	–
4
	–
5
	–
6
	–
7
	–
8
	4

–
	5

–
	6

–
	7

–
	8

–

	рН во время коагуляции
	6.55
	6.52
	6.5
	6.49
	6.47
	6.56
	6.56
	6.53
	6.5
	6.49

	Мутность, мг/л, при осаждении в течение, мин:

10

20

30
	0.66

0.6

0.45
	0.47

0.37

0.31
	0.42

0.36

0.32
	0.45

0.26

0.31
	0.46

0.29

0.23
	0.52

0.49

0.47
	0.5

0.47

0.45
	0.45

0.41

0.39
	0.55

0.45

0.34
	0.44

0.32

0.34

	Качество воды после осаждения в течение 30 минут.

	Мутность, мг/л
	0.14
	0.146
	0.13
	0.13
	0.2
	0.32
	0.366
	0.442
	0.31
	0.28

	Цветность, град
	14
	12
	11
	10
	10
	13
	13
	12
	11
	10

	Остаточный алюминий, мг/л
	0
	0
	0
	0
	0.037
	0.206
	0.323
	0.217
	0.262
	0.22

	рН
	7.12
	7.18
	7.11
	7.1
	6.99
	6.95
	6.95
	6.98
	6.99
	7.01

	Качество воды после фильтрации

	Мутность, мг/л
	0.05
	0.04
	0.027
	0.016
	0.005
	0.088
	0.071
	0.06
	0.037
	0.008

	Цветность, град
	9
	7
	7
	6
	6
	10
	9
	9
	7
	7

	Перманганатная окисляемость, мг/л
	4.08
	3.52
	3.44
	3.2
	3.2
	3.76
	2.96
	2.8
	2.48
	2.32

	Остаточный алюминий, мг/л
	0
	0
	0
	0
	0
	0.153
	0.071
	0.047
	0.042
	0.05


2.1.7. Применение ионообменных смол при водоподготовке
 Общая информация:
 Ионообменные смолы представляют собой нерастворимые высокомолекулярные соединения с функциональными ионогенными группами, способными вступать в реакции обмена с ионами раствора. Некоторые типы ионов обладают способностью вступать в реакции комплексообразования, окисления-восстановления, а также способностью к физической сорбции ряда соединений.

Иониты имеют гелевую, макропористую и промежуточную структуру. Гелевые иониты лишены истинной пористости и способны к ионному обмену только в набухшем состоянии. Макропористые обладают развитой поверхностью из-за наличия пор и поэтому способны к ионному обмену как в набухшем, так и в ненабухшем состоянии.
Гелевые иониты характеризуются большой обменной емкостью, чем макропористые, но уступают им по осмотической стабильности, химической и термической стойкости. Иониты представлены анионитами – материалами, способными к обмену ионов, и катионитами – материалами, обменивающими катионы.

Аниониты подразделяются на:

· сильноосновные, способные к обмену анионов любой степени диссоциации в растворах при любых значениях рН;

· слабоосновные, способные к обмену анионов из растворов кислот при рН 1–6;

· промежуточной и смешанной активности.

Катиониты подразделяются на:

· сильнокислотные, обменивающие катиониты в растворах при любых значениях рН;

· слабокислотные, способные к обмену катионитов в щелочных средах при рН>7.

Как правило, иониты выпускаются в солевых (натриевая, хлоридная) или смешанно – солевых формах (натрий – водородная, гидроксильно- хлоридная). Кроме того, выпускаются иониты, практически полностью переведенные в рабочую форму (водородную, гидроксильную и др.). Эти материалы используются в пищевой, фармацевтической, медицинской промышленности и для глубокой очистки конденсата на атомных электростанциях. Выпускаются также готовые смеси ионитов для использования в фильтрах смешанного действия (ФСД).
В табл. 12 и 13 представлены отечественные и зарубежные ионообменные смолы, применяемые для водоподготовки.
Таблица 12
Ионообменные смолы, используемые для водоподготовки

	Страна
	Фирма производитель
	Марка ионита
	Катиониты сильноосн.
	Катиониты карбоксил.
	Аниониты слабоосн.
	Аниониты слабоосн. Акриловые
	Аниониты

Сильноосн.

Тип №1
	Аниониты

Сильноосн.

Тип №2

	Россия
	АО ТОКЕМ

АО АЗОТ

АО ОМИС
	
	КУ-2-8
	
	
	
	АВ-17-8


	

	Украина
	АО АЗОТ

ПХЗ
	
	КУ-2-8
КУ-2-8Н
КУ-23·
	КМ-2П·
	
	
	АВ-17-8

АМ-8

АВ-17П
	

	Венгрия
	Нитрокемия
	Варион
	КS,
KSM·
	КСО
	
	
	АТ-600

АТ-400
	

	Германия
	Хеми АГ,

Биттерфольд-

Вольфрен
	Вофанит
	КРS, KS10·
	СА-20
	АД-41·
АД-42·
	
	SВW
	АД

АДМ·

	
	
	Леванит
	S 100, S120


	SNP
	МР-62·
	АР-49
	М-500

МР – 500·
	SВК

	США –

Франция
	Ром энд Хаас
	Амберлит
	IR-120

IR-200·
	IRC-76
	IRA-93·
IRA-94·
	IRA-67


	IRA-420

IRA-900·
	М 600

МР 600·

	
	
	Дуалит
	C-20,

C-26·
	C 433
	А 368·
А 378·
	
	А 101Д
	IRA-410

IRA-910·

	США
	Дау Кемикл
	Дуукс
	HCR-S

MSCI·
	CC 3
	NWA-I
	
	SВR-р
	

	Индия
	Термакс
	Тульсион
	WT-42
	CХО-9
	А-2х-мр·
	
	
	

	Китай
	
	
	0017

Д 001·
	Д 113·
	Д 301·
	
	
	

	· – ионит макропористой структуры


Таблица 13
Продукция фирмы НИИПМ (Россия).
	Катиониты

сильно-

кислотные
	Катиониты

слабо-

кислотные
	Аниониты

сильно-

основные
	Аниониты

слабо-

основные
	Иониты для

смешанных

слоев
	Иониты специаль-

ного

назначения
	Ионно-

обмен-

ные

мемб-

раны
	Иониты

особой

чистоты

	КУ-2-8
	КБ-2
	АВ-17-8
	АН-31
	КУ-2-8ФДС
	АВ-17тЧ
	МК-40
	КУ-2-8чС

	КУ-2-8чС
	КБ-2Н-2.5
	АВ-17-8чС
	ЭДЭ-10П
	АВ-17ФДС
	АН-25I
	МА-40
	АВ-17-8чС

	КУ-2-4
	КБ-2- 4
	АВ-17-2П
	АН-18-10П
	
	КУ-23С
	МК-44
	АВ-17-8ЯК

	КУ-2-20
	КБ-4
	АВ-17-10П/08
	АН-511
	
	
	МА-41И
	КУ-2-8ЭС

	КУ-23

10/100

15/100
	КБ-2П-2
	АВ-29-12П
	
	
	
	
	АВ-17-8ЭС

	
	КБ-2-7П
	
	
	
	
	
	

	
	КБ-2-10П
	
	
	
	
	
	

	
	КБ-4-10П
	
	
	
	
	
	


Продукция фирмы «Пьюролайт Интернэшнл Лимитед» (Великобритания).
 В состав корпорации Пьюролайт входят две компании: Пьюролайт Ко. (США) и Пьюролайт Интернэшнл Лимитед (Великобритания), где и расположено управление корпорацией. Пьюролайт направляет 100% своих ресурсов на производство, разработку и маркетинг ионообменных смол и сорбентов. Пьюролайт располагает сетью офисов по всему миру. Заводы Пьюролайт находятся в Великобритании, США, Румынии и Китае, производят более 400 наименований различных продуктов для удовлетворения запросов потребителей во всем мире. Научно-исследовательские лаборатории Пьюролайт созданы для того, чтобы компания всегда находилась на передовых позициях в области ионообменной технологии. Лаборатории технического сервиса, расположенные в Европе и США и работающие с каждым офисом Пьюролайт, предназначены для удовлетворения потребностей заказчиков в полномасштабных испытаниях ионообменных смол. Офисы Пьюролайт находятся в США, Мексике, Канаде, Великобритании, Германии, Франции, Бельгии, Испании, Египте, Италии, Бразилии, Румынии, Польше, Республики Чехии и Словакии, России (Москва, Санкт-Петербург), Украине, Казахстане, Китае, Сингапуре, Тайване, Корее. Продукция фирмы Пьюролайт Интернэшнл Лимитед представлена в табл. 14.

Таблица 14
Продукция фирмы Пьюролайт Интернэшнл Лимитед

	Катиониты

сильно-

кислотные
	Катиониты

слабо-

кислотные
	Аниониты

сильно-

основные
	Аниониты

слабо-

основные
	Готовые

смесе смол

Пьюролайт
	Иониты специаль-

ного

назначения
	Иониты ядерного

класса

	
	
	
	
	
	
	Катионо-

и анионо-

обменники
	Смолы
для ФСД

	С 100·
	C 104·
	A 400·
	A 100·
	МВ 400
	C 100E Ag
	NRW 35
	NRW 100·

	С 100Е·
	C 104E·
	A 420S·
	A 103S·
	МB 400IND
	A 200 MB

OH IND
	NRW 36
	NRW 160

	С 120·
	C 106·
	A 600·
	A 123S·
	MB 400QR
	A 400 MB

OH IND
	NRW 37
	NRW 400·

	С 100 10·
	C 107E
	A 200·
	A 830
	MB 450VC
	A 520E
	NRW 37 Li7
	NRW 505

	С 150·
	C 115E·
	A 300·
	A 830W
	MB 46/

MB 46LT
	A 501P
	NRW 37 Li
	NRW 600·

	С 160·
	
	A 500·
	A 845
	MB 476LT
	OL 100
	NRW 40
	

	SGC 100 10
	
	A 500P·
	A 847
	MB 59VC
	S 108
	NRW 354
	

	SGC 650
	
	A 510·
	
	
	S 910
	NRW354Li7
	

	SST 60
	
	A 850
	
	
	S 920
	
	

	SST 80
	
	A 860
	
	
	S 922
	
	

	
	
	A 870
	
	
	S 930
	
	

	
	
	SGA 550
	
	
	S 940
	
	

	
	
	
	
	
	S 950
	
	

	
	
	
	
	
	S 985
	
	

	
	
	
	
	
	PCR
	
	

	
	
	
	
	
	PCA
	
	


2.2. Деионизация растворов методом электродиализа с ионообменными мембранами
Существенную роль в обострении экологической обстановки играет загрязнение водных источников сточными водами. Потребность в воде неуклонно растет, и снижение масштабов водопотребления можно достичь путем ее рационального использования и перехода на эффективные системы очистки.

Наиболее водоемкими отраслями являются электроэнергетика, черная металлургия, химическая промышленность.

Очистка щелочных и кислотных сточных вод, образование которых обычно в химической промышленности, как правило, ограничивается нейтрализацией или взаимонейтрализацией. В результате чего полученные нейтральные сточные воды после отделения взвешенных веществ содержат значительные количества (несколько десятков г/л) солей и перед сбросом в природные водоем требуют для разбавления до норм ПДК больших количеств чистой воды, что при сложившейся экологической обстановке совершенно недопустимо.

Прогрессивным решением по защите водоемов от загрязнения является внедрение оборотного водоснабжения.

Создание систем замкнутого водоснабжения является наиболее радикальным способом борьбы со сточными водами и загрязнением водоемов вредными веществами. Одной из причин, препятствующих распространению замкнутого водоснабжения, является повышение минерализации воды в цикле вследствие испарения и выделения солей из материалов, соприкасающихся с водой. Повышение минерализации приводит к отложению солей на деталях аппаратуры, их коррозии и нарушению технологического режима.

Вследствие этого очевидна необходимость очистки воды от загрязняющих ее веществ. Очистка воды может быть осуществлена либо удалением из нее солей, либо извлечением из нее молекул H2O. Применение первой группы методов, как правило, не сопровождается фазовым переходом воды в парообразное или твердое состояние; применение второй группы методов обычно основывается на изменении агрегатного состояния воды.

К методам опреснения воды без изменения ее агрегатного состояния относятся ионообменный метод осаждения растворенных соединений, электродиализ, обратный осмос. К методам опреснения воды с изменением ее агрегатного состояния относятся дистилляция, нагрев воды до сверхкритических параметров, замораживание. Методы извлечения солей теоретически представляются более экономичными, так как количество растворенных в опресняемой воде солей в 30–100 раз меньше количества молекул H2O. Из упомянутых методов особенно успешно применяются мембранные методы разделения веществ. Ученые давно стремились познать и обратить на пользу человека замечательное свойство полупроницаемых мембран – пропускать одни вещества и задерживать другие. Обмен веществ, обеспечивающий процессы жизнедеятельности в природе, во многом связан с транспортированием разных ингредиентов через селективно проницаемые и полупроницаемые мембраны. Высокая энергоэкономичность природных мембранных процессов разделения жидких и газовых смесей и высокая селективность проницаемости биологических мембран послужили предметом пристального внимания исследователей.

Преимущество мембранных процессов разделения состоит в том, что они протекают, как правило, без энергоемких фазовых переходов веществ, если для опреснения 1м3 морской воды методом дистилляции затрачивается 230,4 МДж электроэнергии, методом вымораживания 28,44 МДж, то затраты энергии при опреснении воды методом обратного осмоса составляют всего 13,32 МДж.

Удельные капиталовложения при создании мембранных разделительных установок сравнительно невелики, а срок окупаемости их незначителен. В ряде случаев удовлетворительное разделение смесей без изменения свойств компонентов вообще невозможно другими методами, кроме мембранных.

К недостаткам мембранных методов разделения можно отнести необходимость предварительной очистки разделяемых систем от загрязнения взвешенными частицами. Кроме этого, универсальных мембран не существует, и поэтому для разделения различных систем требуется применять мембраны разного химического состава.
Движущей силой процессов разделения жидких и газовых смесей может быть перепад давлений (обратный осмос, микрофильтрация, ультрафильтрация), разность электрических потенциалов (электроосмос, электродиализ), градиент концентраций (осмос, диализ). При диффузионном разделении и испарении через мембрану движущей силой является перепад давлений и градиент концентраций. Среди методов очистки воды от загрязняющих ионорастворимых веществ в последние годы большое развитие получил электродиализный метод. Изучение экономических аспектов различных методов очистки показало, что капитальные затраты и стоимость опреснения морской воды мембранными методами (электродиализ и обратный осмос) соответственно в 1,8 и 1,4 раза меньше, чем дистилляцией. Еще более существенное отличие наблюдается при опреснении солоноватых вод. Кроме того, существенным преимуществом электродиализного метода, даже по сравнению с обратным осмосом, является возможность регенерации из растворов солей соответствующей кислоты и щелочи, которые можно возвратить в производство.

Типы мембран. В настоящее время в электродиализных ваннах опреснительных установок применяются мембраны: гомогенные ионитовые, гетерогенные ионитовые, пропиточные ионитовые. Гомогенные ионитовые мембраны получают поликонденсацией, сополимеризацией или активацией предварительно приготовленных матриц.
Поликонденсационные мембраны получают, например, конденсацией фенолсульфокислоты с каким-нибудь альдегидом до получения вязкой массы, которая затем разливается тонкой пленкой на чистое стекло или стекло, покрытое армирующей сеткой. Затем реакция поликонденсации доводится до конца нагреванием в атмосфере насыщенного водяного пара.

Гомогенные мембраны получают двумя методами:

1) сополимеризацией имеющего активные группы мономера со «сшивающим» агентом (например, сополимеризацией пропилстиролсульфоната с дивинилбензолом);

2) получением пленки сополимера с введением в готовую пленку активных групп (например, сульфированием стиролдивинилбензольной пленки).

Внутриполимерные гомогенные мембраны получают растворением в каком-нибудь растворителе (например, в диметилформамиде) пленкообразующих полимеров и полиэлектролитов с линейной структурой, с последующим разливом полученного раствора на гладкой поверхности и медленным испарением растворителя. При изготовлении таких мембран в качестве пленкообразующего полимера можно использовать сополимер винилхлорида и акрилнитрита, а в качестве полиэлектролита – полистиролсульфоновые кислоты (катионитовая мембрана) или поливинилбензилтриметилхлорид аммония (анионитовая мембрана).

Привитые мембраны получают радиационной прививкой на инертную полимерную пленку (например, полиэтиленовую), полимерных электролитов или полимеров с последующим их сульфированием (для получения катионитовых мембран) либо аминированием (для получения анионитовых мембран).
Активированные мембраны получают активированием гидрофильных (целлофанацетилцеллюлоза) или гидрофобных полиэтилен, сополимер винил и винилиденхлорида пленок с обработкой первых щелочными водными растворами феноле сульфокислот и альдегидов, а вторых сульфированном или галогенированием.
Гетерогенные ионитовые мембраны получают смешением тонкоизмельченного ионита с пленкообразующим инертным неэлектропроводным связующим (полиэтилен, полистирол, полипропилен, поливинилхлорид, каучук) веществом с последующим каландрированием или формованием смеси в тонкие пленки или листы и запрессовыванием в них упрочняющих сеток из шелка или стойкого, в кислотах и щелочах, искусственного волокна.

Пропиточные ионитовые мембраны получают пропитыванием тонких пористых листовых материалов (например, пергамента) водными растворами мономеров, способных при поликонденсации образовывать ионообменные смолы.

Набухание. Набухание мембран чаще всего выражают в виде коэффициента набухания – отношения длины набухшего образца к длине сухого. Иногда пользуются величинами, выраженными в виде процента влажности образца или количества воды, отнесенным к грамму сухой мембраны. Последнюю величину называют влагосодержанием ионита.

Природа ионита оказывает существенное влияние на набухшие мембраны, изготовленной на его основе. Наибольшее набухание имеют мембраны из сильнонабухающих ионитов (КБ-4, АВ-16), наименьшее – из малонабухающих (сульфоуголь, КФ-1). При «сухой» технологии производства коэффициент набухания R гетерогенных мембран линейно зависит от содержания ионита в композиции S,% и при S>25% хорошо описывается эмпирическим уравнением: R=0,89+0,57S
При S<25 % частицы ионита изолированы друг от друга и недоступны для внешнего раствора. Поэтому такие системы малоэлектропроводны и практически не набухают.

При «мокром» способе производства гетерогенных мембран зависимость влагоемкости мембраны – содержание ионита имеет криволинейный характер с тенденцией к насыщению при содержании активного компонента более 60%.

Влагоемкость интерполимерных мембран зависит от содержания пленкообразующего полимера.

Все виды мембран имеют тем более высокую влажность, чем больше гидратирован противоион, за исключением иона водорода, имеющего особый характер гидратации.

Химическая и технологическая стойкость. Ионообменные мембраны могут применятся для изменения чисел переноса в самых разнообразных системах, содержащих агрессивные вещества. Кроме этого агрессивные соединения образуются в электродных камерах электродиализатора – в катодной камере получается щелочь, а в анодной – кислота и сильные окислители – хлор, гипохлорид, озон, различные перекислые соединения. Испытания показали, что мембрана МК-40 обладает удовлетворительной прочностью даже при 1350-часовом выдерживании в 32% растворе NaOH. Катионитовые мембраны с лавсановой армировкой обладают достаточной стойкостью даже в концентрированных растворах азотной кислоты, в растворах хромовой кислоты мембраны стойки при концентрациях не выше 5%. В более концентрированных растворах их селективность и СОЕ резко падает.

Анионообменные мембраны, на основе смол ЭДЭ-10П и АН-31 мало устойчивы даже в 5% азотной и хромовой кислотах. В тоже время, мембраны МА-41 на основе анионита АВ-17 с лавсановой армировкой сохраняют высокую прочность и селективность.

Для уменьшения разрушения мембран в потоке жидкостей, содержащих хлорид, рекомендуют путем пропускания воздуха поддерживать рН раствора меньше 7, к диализу добавлять небольшое количество Na2SO4 или SO2, так чтобы содержание активного хлора было бы меньше 10 мг/л.

Электропроводность. Электропроводность мембран обычно выражают в единицах, отнесенных либо к единице объема (1/Ом·См), либо к единице поверхности (1/Ом·См·См).

Наиболее существенное влияние на электропроводность ионообменных мембран оказывает их емкость. При содержании ионита менее 15% композиция – ионит практически не электропроводен. Это объясняется тем, что частицы ионита оказываются изолированными друг от друга слоями полимера. В более концентрированных композициях частицы ионита соприкасаются друг с другом, образуя непрерывные хорошо электропроводные каналы. Число таких каналов возрастает непропорционально доле ионита в композиции. Поэтому при увеличении содержания ионита вдвое (от 40% до 80%) удельное сопротивление мембраны уменьшается в 23 раза. Аналогичная зависимость наблюдается в случае гранулирования ионитов, интерполимерных и гомогенных мембран.

Электропроводность ионообменных мембран не является постоянной величиной, как, например, электропроводность металлов при заданной температуре. В зависимости от природы, рН, температуры и концентрации равновесного раствора электропроводность мембран изменяется на порядок и более.

Электроосмотическая и гидравлическая проницаемость. При протекании электрического тока через мембрану вместе с противоионами и катионами переносится и растворитель. Приводя к потере растворителя и уменьшению степени концентрирования, этот процесс может снижать эффективность электродиализа. Поэтому оценка электроосмотической проницаемости является необходимой характеристикой ионообменных мембран. Проведенные опыты показали, что электроосмотическая проницаемость мембран практически не зависит от плотности тока и температуры, но зависит от гидратации противоиона: чем больше гидратирован противоион, тем выше электроосмотическая проницаемость мембран. С ростом концентрации раствора осмотическая проницаемость гомогенных мембран уменьшается. Это связано с уменьшением чисел гидратации противоионов и количества свободной воды. В случае гетерогенных мембран коэффициент электроосмотической проницаемости практически не зависит от концентрации раствора.

Между смежными камерами электродиализатора, разделенными ионообменными мембранами может существовать значительный перепад давления. В этих условиях жидкость будет перетекать через мембраны. Количество жидкости V, прошедшее через мембрану, пропорционально ее площади S, времени T и перепаду давления (P. Протекаемость мембраны может быть охарактеризована коэффициентом 
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Величина коэффициента DН значительно зависит от технологии изготовления мембран и меняется не только от партии к партии, но и в пределах одного выпуска. Протекаемость гомогенных мембран линейно уменьшается при увеличении концентрации раствора. Это объясняется уплотнением ионита вследствие его сжатия, уменьшением чисел гидратации и количества свободной воды. Для гетерогенных мембран наблюдается обратная зависимость – увеличение концентрации раствора приводит к увеличению протекаемости мембраны.

Схемы опреснительных электродиализных установок. Электродиализные опреснительные установки разделяют на прямоточные (рис. 15), циркуляционные порционные (рис. 16), циркуляционные непрерывного действия.
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Рис. 15. Схема опреснительной электродиализной прямоточной установки: 1 – ванна; 2 – бак для рассола; 3 – насос
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Рис. 16. Схема опреснительной электродиализной циркуляционной порционной установки: 1 – ванна; 2 – бак для рассола; 3 – бак для частично опресненной воды; 4 и 5  – насосы соответственно для рассола и дилюата
В прямоточных опреснительных установках солесодержание опресняемой воды снижается от исходного до заданного за один проход воды через установку. Прямоточные установки могут быть одноступенчатые и многоступенчатые.

В циркуляционных порционных опреснительных установках опресняемая вода забирается насосом из бака соленой воды и прокачивается в тот же бак через опреснительные дилюатные камеры электролизной ванны до тех пор, пока солесодержание ее не будет снижено до требуемой величины. Одновременно при помощи другого насоса осуществляется циркуляция рассола через рассольные камеры той же ванны. По достижении требуемой степени опреснения воды производится переключение ванны на второй бак опресняемой воды. Опресненная вода из первого бака поступает потребителю, и бак снова заполняется подлежащей опреснению водой.

Во вторую половину цикла опреснения производится продувка части рассола из рассольного бака и в него подается опресняемая вода, с тем, чтобы поддержать солесодержание рассола не более чем в 3–4 раза большим солесодержания воды, проходящей в это время по дилюатным камерам электродиализной ванны.

В циркуляционных опреснительных установках непрерывного действия может осуществляться циркуляция либо только рассола, либо рассола и дилюата с непрерывной продувкой рассольного тракта.

Выбор схемы опреснительной установки определяется солесодержанием исходной воды, производительностью установки и условиями ее эксплуатации. Обычно крупные установки проектируются предпочтительно прямоточными, установки малой производительности – циркуляционными, но в ряде случаев бывает выгоднее не придерживаться указанного правила. Конструкции электродиализаторов можно свести к двум основным типам – рамочным и лабиринтно-листовым. Электродиализаторов, которые не могут быть отнесены ни к одному из указанных типов, существует немного. Это аппараты особой конструкции – винтовые, спиральные и некоторые другие. В лабиринтно-листовых электродиализаторах прокладки составляют единое целое с корпусной рамкой и обычно имеют отходящие от стенок «языки».

В ваннах с лабиринтовыми рамками дилюат и рассол протекают вдоль поверхности мембраны по узким длинным каналам, образованным двумя смежными мембранами и «языками» рамки. Расстояние между мембранами определяется толщиной рамки, «языки» которой поддерживают мембраны.

В ваннах прокладочного типа рамка образует внешние стенки камеры. Мембраны поддерживаются прокладками, вкладываемыми в рамку. Эти прокладки представляют собой гофрированные или пространственного плетения сетки, имеющие высоту гофров или плетения, равную толщине рамки. Сетки выполняются из диэлектрика (поливинилхлорид, полиэтилен, капрон). Их конфигурация должна быть такова, чтобы сетка поддерживала мембраны и хорошо турбулизировала поток жидкости при минимальном экранировании поверхности мембран.

Для оценки преимуществ и недостатков лабиринтовых и прокладочных ванн приведем следующие данные:

· коэффициент использования площади мембраны составляет у лабиринтовых ванн 0,5–0,6, а у прокладочных 0,6–0,7;

· коэффициент увеличения электрического сопротивления составляет у лабиринтовых ванн 0,25–0,3, а у прокладочных 0,35–0,7;

· деполяризующая скорость в прокладочных ваннах значительно меньше, чем в лабиринтовых.

В каждом электродиализаторе можно выделить несколько общих конструктивных элементов: прижимные плиты, электродные камеры с электродами, мембраны, прокладки между мембранами, коллекторы для подвода и отвода обрабатываемых жидкостей.

Электроды, применяемые в электродиализаторах, должны обладать достаточной стойкостью к растворам, циркулирующим в электродных камерах, а также к тем электролитам, которые переносятся туда вследствие электродиализа и образуются в результате электролиза.
В качестве катода в электродиализаторах обычно используют нержавеющие стали, железо, никель, графит. Эти материалы достаточно дешевы и удобны в конструктивном отношении. В то же время они обладают достаточной стойкостью в условиях катодной поляризации почти во всех растворах, встречающихся в практике электродиализа.

Значительно сложнее выбрать материалы для изготовления анода. В прикладной электрохимии в качестве нерастворимых анодов применяют железо и никель (в щелочных растворах), графит (в хлоридных растворах). Наибольшее распространение в практике электродиализа получили аноды, изготовленные из платинированного титана и графита. Эти аноды достаточно стойки и допускают реверс тока.

Наиболее распространенным способом разделения мембран является помещение между ними специальной прокладки. Наряду с мембранами, прокладки – один из важнейших конструктивных элементов электродиализатора. Именно они определяют тип аппарата и степень его конструктивного совершенства. В электродиализных аппаратах прокладки играют две важные роли – регулируют расстояние между мембранами и определенным образом направляют поток жидкости. Обычно их изготовляют из неэлектропроводных и негигроскопичных материалов, достаточно эластичных, чтобы обеспечивать хорошее уплотнение по плотностям прилегания к мембране, и в то же время невыжимающихся из ванны при ее стягивании, например, клингерита, паронита, резины, полиэтилена и поливинилхлорида. Прижимные плиты являются несущими конструкциями электродиализаторов и должны выполняться из прочных материалов: чаще всего стали или чугуна, которые нуждаются в специальных мерах защиты от коррозии. Для малогабаритных аппаратов рекомендуется цинкование с последующим фосфатированием и окраской химически стойкими эмалями, для крупногабаритных – гуммирование или покрытие термопластичными полимерами, которые наносятся методом газоплазменного напыления или наклеиванием. Однако даже самое тщательное покрытие не гарантирует металлические прижимные плиты от коррозии, так как в процессе сборки и эксплуатации целостность наносимых пленок может нарушаться. В этом отношении более надежны прижимные плиты из стеклопластиков на основе эпоксидных, полиэфирных и эпоксидно-фенольных смол. Основным преимуществом электродиализа перед ионообменной технологией, которая в ряде случаев может решать те же задачи, что и электродиализ, является отказ от потребления химических реактивов для регенерации, возможность осуществления легко автоматизируемого непрерывного процесса, применение самого прогрессивного вида энергии – электрической.

К недостаткам электродиализа, прежде всего, относится малая интенсивность. В первом приближении производительность электродиализаторов пропорциональна их токовой нагрузке. Однако бесконечно увеличивать силу тока нельзя. Существует предельная плотность тока, выше которой выход по току полезного продукта резко падает, и производительность установки повышается мало, и, кроме того, возникают побочные процессы, мешающие нормальному протекании основной реакции. Применение метода электродиализа не требует избытка химических реактивов, и в сток сбрасывается только то, что извлекается из обрабатываемого раствора.

Одним из самых уязвимых мест электродиализа является образование осадка в камерах электродиализных аппаратов.

Обладая малой удельной электропроводностью, образовавшиеся осадки значительно повышают электрическое сопротивление ионообменных мембран и аппарата в целом. Следствием этого является увеличение расхода электроэнергии на единицу готового продукта, локальный разогрев и даже оплавление мембран, приводящее к нарушению герметичности камер и смешению потоков жидкостей. С другой стороны, осадки уменьшают живое сечение камер и увеличивают расход электроэнергии на перекачку растворов через аппарат. Особенно велика опасность образования осадка при токах, превышающих предельные. В этих условиях часть тока через мембраны переносят ионы воды (водород и гидроксил). Это увеличение рН примембранных слоев около катионообменной мембраны со стороны камеры обессоливания и около анионообменной мембраны со стороны камеры концентрирования. При увеличении рН становится выпадение трудно-растворимых гидроокисей (например, СаСО3, MgCO3, CaSО4), что вызывает закупоривание ячеек или повреждение мембран.

Существует несколько способов борьбы с осадкообразованием, такие как предварительное умягчение раствора на катионитовом фильтре; рециркуляция раствора; понижение селективности мембран и разбивка камер электродиализатора на группы; фильтрование на активированном угле.
Весьма распространенным в практике электродиализа приемом борьбы с образованием осадков является реверсирование тока с одновременным изменением функций камер: камеры обессоливания превращаются в камеры концентрирования и наоборот. При таком переключении в камерах обессоливания происходит растворение осадка, образовавшегося, когда эта же камера работала в режиме концентрирования. Реверсирование может осуществляться специальным автоматическим устройством, отрегулированным на требуемое значение длительности импульса. Для предотвращения осадкообразования рекомендуется переключать постоянный ток на переменный или применять импульсный ток различной частоты и амплитуды. Оптимальным соотношением периодов прохождения постоянного и переменного тока является 4:1.

Без реверсирования тока сопротивление пакета в течение двух месяцев работы оставалось постоянным, а затем начало увеличиваться. Реверс тока позволил восстановить первоначальное сопротивление. При регулярном изменении полярности сопротивление пакета оставалось все время практически постоянным. Методом электродиализа решаются такие задачи как обессоливание и концентрирование растворов в многокамерных установках, разделение ионов, синтез веществ, как с участием электродных реакций, так и без участия их.

На практике решение этих задач предстает в виде опреснения соленых и солоноватых вод (в том числе и морской воды), причем эта задача с точки зрения экологической безопасности должна решаться в рамках проблемы комплексной переработки соленых вод с извлечением пресной воды и ценных минеральных продуктов вместо накопления, а то и сброса в природные водоемы отходов опреснительной установки.

На основании вышеизложенного можно заключить, что электродиализ является одним из самых перспективных методов разделения.

2.2.1. Примеры промышленных установок опреснения сточных вод
Промышленные стоки из отстойника емкости 1 подаются на очистку в два параллельно работающих многопатронных фильтра типа «кальмар» 2 (рис. 17). В каждом из них 32 патрона, на которые надеты чехлы из фильтродиагонали, фильтры в авторежиме продуваются сжатым воздухом после каждой откачки емкости 1. Осевший на фильтродиагонали патронов осадок при продувке воздухом сбрасывается на дно фильтра и периодически удаляется через боковой штуцер или нижний люк в нутчфильтре 3. Очищенные стоки и пульпу сливают в емкость, из которой стоки самотеком поступают вверх флотаторов 4 для отделения нефтепродуктов, масел и других органических примесей. Для этого в низ флотаторов через распределяющие диспергаторы, которые находятся внутри флотаторов, подается сжатый воздух, мелкие пузырьки которого увлекают механические примеси и нефтепродукты в верхние колпаки.
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Рис. 17. Схема промышленной установки опреснения сточных вод
Пена, образовавшаяся в верхних колпаках, самотеком идет в отдельную емкость. Осветленная вода из низа флотаторов идет в промежуточную емкость 5. Из нее вода подается на тонкую фильтрацию в фильтр химводоочистки 6, работающий по принципу насыпного фильтра, фильтрация производится на ионообменной смоле или на угле. При снижении пропускной способности фильтра 6 проводят ворошение сорбента обратным потоком воды. Затем воду подают в фильтр 7 на очистку от катионов на смоле КУ-2 в Н-форме. Здесь происходит ионный обмен между катионитами Me и катионитами Н, вследствие чего изменяется рН с 9–12 до 7–8. Если же в водах есть солевые формы щелочных металлов (LiCl, KCl), т.е. в воде есть достаточное количества анионов, то рН после прохождения КУ-2 будет равным примерно 2–4 (сточные воды становятся кислыми). Поэтому контроль за насыщением смолы КУ-2 (катионита) легко вести, измеряя рН вытекающей из емкости 7 воды. Когда кислотности на входе и выходе равны, значит, смола насыщена и ее пора регенерировать.

Из емкости 7 вода сливается в дилюатную емкость 8, из которой поступает на электродиализный аппарат 9, где очищается от анионов и катионов солей. Рассол самотеком сливается в сборник, а чистая вода направляется в сборник 10, а оттуда – на повторное использование в производстве, при этом рН=7–8.
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Одноконтурная схема очистки воды была выбрана в связи с тем, что в воде, прошедшей катионитовую очистку на смоле КУ-2, отсутствуют соли жесткости и вода имеет кислую среду (рН=2–4).Это исключает выпадение осадков в камерах аппарата. В приэлектродные камеры аппарата подавался дилюат. Самостоятельная промывка приэлектродных камер отсутствовала.

Рис. 18. Схема опреснительной установки электродиализной многоступенчатой установки.
Аппарат был собран из катионитовых мембран марки МКК, изготовленных на основе ионита КУ-2, и анионитовых мембран марки МАК-2, изготовленных на основе ионита АВ-17. Размеры мембран 0,5(1 м. Толщина мембран 0,4 мм. Электроды аппарата изготовлены из платинированного титана (рис. 18).

Ионообменные мембраны обладают отличными от растворов числами переноса. Поэтому при протекании электрического тока через систему ионообменная мембрана – раствор вблизи границы раздела фаз происходят концентрационные изменения. Так как числа переноса противоионов в мембране больше, чем в растворе, концентрация раствора с принимающей стороны понижается, а с отдающей повышается. Разность миграционных потоков противоиона через раствор и мембрану компенсируется их диффузионным переносом. Поляризационную кривую разобьем на 3 части: 1 – отвечает области допредельного тока. В начале наблюдается линейная зависимость плотности тока от величины напряжения. Числа переноса противоионов остаются неизменными и равными величинам, определенным в отсутствии тока. По мере приближения к величине предельного тока наклон поляризационной кривой увеличивается, что свидетельствует о росте сопротивления системы мембрана-раствор. В области предельного/тока концентрация раствора (II – участок) с принимающей стороны мембраны уменьшается до нуля и сопротивление системы резко увеличивается.
При достижении предельного тока около мембраны начинается интенсивное конвективное перемешивание. Перемешивание около катионитовой мембраны много интенсивнее, чем около анионитовой. При токах выше предельного (III – участок) вместе с противоионами и катионами в переносе тока начинают принимать участие ионы среды. С ростом тока доля переноса ионами среды увеличивается. С увеличением концентрации раствора доля противоионов среды в общем балансе ионов, переносимых через мембраны при токах выше предельного, падает, а доля катионов – увеличивается. Сопротивление системы мембрана-раствор в области запредельных токов снижается.
ГЛАВА 3. ЭЛЕКТРОИОНИТНЫЕ ПРОЦЕССЫ РАЗДЕЛЕНИЯ И ТОЧНОЙ ОЧИСТКИ ВЕЩЕСТВ
3.1. Разделение изотопов и ионов с близкими свойствами в обменных процессах с электрохимическим обращением потоков фаз

Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований по обменному разделению изотопов и ионов. Обращение потоков фаз в обменной системе проводится при электромиграционном замещении изотопных и ионных форм в процессе электродиализа.

Проведение комплексных теоретических и экспериментальных исследований процессов изотопного разделения имеет важное научное и практическое значение, обусловленное потребностями атомной промышленности. Исследования в области изотопного обмена направлены на изучение новых эффективных способов разделения, разработку новых технологий разделении изотопов и ионов с близкими свойствами.

Нами рассмотрены особенности разделения изотопов и ионов щелочных элементов при обмене в 2-х фазной системе ионит-раствор. Разделение изотопов обменными способами на твердофазных катионитах в колоннах с использованием противоточного режима движения фаз предполагает разработку узла обращения потоков фаз. При этом возникает несколько задач, которые необходимо совместно решить. Это регенерация катионита, использованного в процессе обмена для извлечения из него целевого изотопа, перевод выделенного изотопа в фазу раствора для его последующего использования на стадиях разделения.

При большом числе разработанных конструкций ионообменных противоточных аппаратов электрохимический способ обращения потоков при движущемся слое ионита остаётся не исследованным. Здесь возможны два способа проведения процесса: с использованием шестикамерного аппарата, состоящею из двух трехкамерных, или организации одновременного замещения обогащённой фракции зоной, обедненной по выделяемому изотопу, в трехкамерном электродиализаторе.

В первом случае замещающими ионами служат ионы водорода, выделяющиеся на аноде первого электродиализатора, a в соединённом последовательно втором электродиализаторе эти ионы вновь замещаются ионами обедненной фракции раствора из третьей камеры электродиализатора (рис. 19). Таким образом, поступивший в пятую камеру электродиализатора катионит вначале переводится в водородную форму, затем подаётся во вторую камеру, в которой вновь переводится в литиевую, но уже обеднённую по лёгкому изотопу форму. В раствор четвёртой камеры переходит обогащённый литий. Чтобы избежать потерь по веществу предусмотрена анионитовая мембрана, разделяющая третью и четвёртую камеры электродиализатора. Отбор целевого продукта производится из четвертой камеры.

Такой вариант не требует специального учёта времени прохождения зоной камеры электродиализатора, а также времени движения концентрационного фронта. Однако необходимы дополнительные затраты на транспортировку катионита между камерами аппарата, а также сложно провести автоматизацию при учёте процессов, происходящих в ионообменной колонне. В случае одновременного замещения зоны одной изотопной концентрации на другую, упрощается аппаратурное оформление процесса (рис. 20), сокращаются потери энергии на транспортировку ионита и раствора между соседними камерами.

В дальнейшем обменный разделительный процесс был организован таким способом, что, пройдя обменную колонну, обогащённый по лёгкому изотопу катионит, поступает в электродиализный аппарат, где под действием электрического поля 2–4 зона более подвижного изотопа бинарной смеси из фазы ионообменника через катионитовую мембрану мигрирует в катодное отделение установки. Катионит при этом насыщается изотопом с меньшей подвижностью из анодной камеры аппарата и затем далее вновь поступает в обменную колонну.
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При осуществлении данного процесса возникает вопрос о чёткости границы между ионами с различной степенью изотопного обогащения, т.е. осложняется ли процесс возможным «размытием» фронта, поэтому исследования проводились в двух направлениях:

– экспериментальное изучение движения границы, разделяющей два вида ионов;

[image: image492.bmp]– оценка перемещения границы зоны между ионами одного вида с различным изотопным обогащением по средней камере электродиализатора.
Изменение степени замещения (() ионов Li+ – H+ при плотности тока от 10 до 100 мА/см2 и емкости ионита 5 мг-экв/г представлено на рис. 21. 
Достигнутая степень замещения составила 96–98 %, что является достаточным для организации непрерывного процесса разделения.

Проведено моделирование электроионитного процесса замещения разных ионных и изотопных форм в процессе электродиализа в системе неорганический катионит – раствор. Рассмотрим процессы, протекающие в электродиализаторе. В основе электромиграционного метода разделения лежат различия в скоростях движении разделяемых компонентов в электрическом поле в зависимости от величины заряда и ионного радиуса. Если допустить, что ионы имеют сферическую форму, то для определения их подвижности (u) в растворе можно использовать формулу Стокса:
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Здесь 
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 – заряд электрона, 
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 – число элементарных зарядов, 
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 – градиент электрического потенциала, 
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 – радиус частицы, 
[image: image267.wmf]η

 – коэффициент вязкости. При этом подвижность ионов однозначно связана с коэффициентом диффузии (
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) уравнением Нернста–Эйнштейна:
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здесь 
[image: image270.wmf]F

 – число Фарадея.

Электрический режим работы электродиализатора может быть определён при заданной временной зависимости либо тока 
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Выражение для плотности тока, с учётом того, что концентрация раствора низка, имеет вид:
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где 
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, 
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 – концентрации ионов 
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 и 
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; 
[image: image278.wmf]E

C

 – ёмкость ионита; 
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 – подвижности ионов 
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 и 
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J

– доли ионов 
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 и 
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; 
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 – напряжённость электрического поля.

Если отношение подвижностей ионов не зависит от состава ионита, тогда однократный коэффициент разделения ( можно выразить как через отношение скоростей электромиграции, так и через отношение подвижностей:
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За время ( через единичную площадь мембраны пройдёт количество ионов A, равное:
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тогда уравнение материального баланса для зернистого слоя в одномерном случае запишется в виде:

–
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т.к. 
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 не зависит от 
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, то уравнение упрощается:
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С учетом уравнений (39–41), получим выражение:
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Подставляя (42) в (43) и учитывая, что 
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, находим выражение (44), определяющее количество электричества (Q), прошедшее через систему за время τ.
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Тогда уравнение, описывающее кинетическую кривую процесса замещения, будет иметь вид:
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где 
[image: image299.wmf]μ

 – степень замещения (
[image: image300.wmf]A
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Удельная электропроводность определяется как:
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Электрическое сопротивление 
[image: image303.wmf]R

 зависит от площади поперечного сечения аппарата и удельной электропроводности слоя ионита, длина которого изменяется в пределах от 0 до 
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Из выражений (46 и 47) получаем:
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где 
[image: image307.wmf]0

R

 – сопротивление слоя ионита.

Выражение для плотности тока будет иметь вид:
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Мощность 
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, отнесенная к единице площади поперечного сечения аппарата 
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При этом количество использованной электроэнергии на единицу площади определится из выражения:
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где 
[image: image313.wmf]μ
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 определяется с помощью уравнения кинетики (45):
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Работа, затраченная на каждый замещенный мг-экв. ионов 
[image: image315.wmf]A
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Основные зависимости, описывающие электрохимический процесс замещения зоны, обогащённой по лёгкому изотопу, зоной, обеднённой фракции по выделяемому компоненту, можно получить с помощью уравнений (48–52).

При 
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для достижения степени замещения 
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Однако при 
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 время процесса определится как:
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Рассмотрим процесс электрохимической регенерации при движении ионов, во время которого замещаемый ион 
[image: image322.wmf]A

 и замещающий ион 
[image: image323.wmf]B

 образуют фронт волны.

Фронтальное движение может возникнуть тогда, когда впереди быстрых ионов есть медленные, т.е. при условии 
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, см. выражение (40). Тогда для плотности электрического тока можно записать уравнение (41):
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Условие электронейтральности:
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Уравнение материального баланса (40) для ионов 
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Уравнение сохранения заряда:
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В одномерном случае решения системы (40, 53–56) даёт уравнение, описывающее распределение концентрации ионов 
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 получим расчётное уравнение для определения скорости движения фронта:
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Таким образом:
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где 
[image: image336.wmf]V

X

=

2

0

 – скорость движения точки фронта [23], [24], [26].

В выражении (57) минус указывает на уменьшение концентрации замещаемых ионов в процессе вытеснения зоной, обеднённой по лёгкому изотопу.

Определены скорости перемещения концентрационного фронта, по длине межмембранного пространства электродиализного аппарата. Так, например, при отношении подвижностей и изотопов 1,01 (изотопы лёгких щелочных элементов) скорость движения зоны составляет 4–8 см/ч в зависимости от плотности тока, оптимальным является интервал 150–300 мА/см2. С учетом этого найдены оптимальные условия электропитания электродиализатора и конструкционные особенности аппарата.

Скорость движения фронта концентрационной волны по средней камере электродиализатора также во многом зависит от ионообменной емкости ионообменника и рН раствора. Анализ сравнительных показателей работы электродиализатора при изменении рН среды показывает, что процесс разделения целесообразно проводить в щелочной среде, где ниже затраты электроэнергии (табл. 15).

Таблица 15

Сравнительные показатели работы электродиализатора в зависимости от вида ионообменной системы при I = 6 A, i = 150 мА/см2

	Показатели работы электродиализатора
	Ионообменная система:

	
	Катионит – гидроокись
	Катионит – соль металла

	U, B
	15
	25,5

	R, Oм
	2,6
	4,25

	ξ, (Oм–1 · см4)
	0,05
	0,03

	σ, Вт ч/мг – экв.
	0,289
	0,724


Из полученных результатов следует, что двухфазная ионообменная система может быть использована как среда для электромиграционного разделения, так и эффективное средство обращения потоков фаз, что расширяет области практического применении электроионитных процессов. Применение разделительных установок с электрохимическим, обращением потоков фаз перспективно для процессов разделения изотопов, ионов с близкими свойствами и тонкой очистки веществ.

Экспериментальная установка по разделению изотопов (рис. 22) включает противоточную колонну 1 и электродиализатор 3, в котором происходит обращение потоков фаз. 
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Рис. 22. Схема экспериментальной установки: 1 – противоточная колонна; 2 – шнековый насос; 3 – электродиализатор; 4 – катионитовая мембрана; 5 – катодная камера электродиализатора; 6 – анодная камера электродиализатора.

Смола, обогащенная по легкому изотопу с помощью шнекового насоса 2 подается в электродиализатор, в котором осуществляется электрохимическое обращение потоков фаз. В нем под действием электрического поля зона более подвижного изотопа бинарной смеси из фазы ионита через катионитовую мембрану 4 мигрирует в катодное отделение электродиализатора 5. Катионит, при этом, насыщаясь изотопом с меньшей подвижностью из анодной камеры аппарата 6 и вновь поступает в обменную колонну.

3.2. Разделение изотопов электроионитными методами

В данном разделе излагаются результаты теоретических и экспериментальных исследований по разделению стабильных изотопов легких элементов электроионитными методами.
Первый основан на сочетании ионного обмена с электромиграцией ионов и осуществляется на противоточных ионообменных колонках с наложением электрического поля.

В рассматриваемом методе разделения перенос ионов осуществляется как по фазе раствора, так и по фазе ионита. При этом разработан новый метод разделения в условиях, когда противоточная электромиграция разделяемых изотопов осуществляется как в фазе раствора, так и в фазе ионита путем встречного движения ионов и системы ионит – раствор.

Эффективность электроионитных методов разделения при этом существенно возрастает. Так в сопоставимых условиях степень разделения в предложенном методе в 1,3 раза выше, чем в колоннах с неподвижным ионитом.

В основе второго метода разделения изотопов лежит электродиализ с использованием ионообменных мембран. Метод основан на различии в подвижностях ионов разных изотопов в фазе ионитовой мембраны и раствора. Применение противотока в камерах электродиализатора позволяет, при непрерывности процесса, обеспечить высокую степень разделения ионов. Схема потоков при электродиализном разделении изотопов приведена на рис. 23.
Суммарный поток выделяемого изотопа в электродиализаторе обусловлен потоками, происходящими под действием электрического поля в ионите (
[image: image338.wmf]E
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) и растворе (
[image: image339.wmf]E
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), диффузионными потоками по иониту (
[image: image340.wmf]D
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) и раствору (
[image: image341.wmf]D
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), а также противотоком электролита (
[image: image342.wmf]P
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Полученное дифференциальное уравнение разделения изотопов имеет следующий вид:
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где С – относительная концентрация выделяемого изотопа; x – координата рассматриваемого сечения электродиализатора при отсчете от точки питания аппарата; К – постоянная, определяемая через параметры системы мембрана – раствор.

Из приведенного уравнения получаем выражение для стационарного распределения концентрации выделяемого изотопа “С” по длине электродиализатора:
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Уравнение позволяет оценить изотопное распределение по камерам электродиализатора, время установления стационарного состояния и ВЭТТ для разделительной установки.

Экспериментальные исследования по разделению изотопов проводились в электродиализаторах фильтр-прессного и ступенчатого типа с использованием катионитовых (МК-40), анионитовых (МА-40) и биполярных мембран. Напряженность электрического поля достигала в процессах разделения величины 40 В/см. При этом степень изотопного разделения была порядка 25–30, а ВЭТТ находилась в интервале 1,0 – 1,5 мм.

Проводя сравнительную оценку эффективности использования катионитовых и анионитовых мембран в процессах разделения изотопов можно сказать, что анионитовые мембраны позволяют достигать более высоких эффектов разделения. При использовании катионитовых мембран достаточно высокая степень разделения сочетается с существенно большими значениями чисел переноса, чем для анионитовых мембран.

Результаты теоретических и экспериментальных исследований показали, что повышение величины однократного коэффициента разделения при электродиализе можно достичь в условиях комплексообразования.

Для рассматриваемой системы получено выражение, позволяющее оценивать однократный коэффициент разделения при электродиализе с ионообменными мембранами:
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где (С – изменение относительной концентрации выделяемого изотопа в катодной камере с объемом VK за время (t , W – линейная скорость противотока, S – сечение электродиализатора.
Определение оптимальных условий для процесса разделения при электродиализе проводилось методом планирования экстремальных экспериментов. В качестве факторов использовались: ток в аппарате; концентрация исходного раствора; время проведения эксперимента. Опыты по разделению проводились в области, близкой к оптимальной в соответствии с трехфакторным ортогональным планом второго порядка. В качестве функции отклика использовались значения однократного коэффициента разделения. Указанная величина определялась при проведении электродиализа на исчерпание и рассчитывалась по формуле:
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где (0 – начальное изотопное отношение; ( – значение изотопного отношения после опыта.

Для монополярной мембраны получены следующие значения коэффициентов уравнения регрессии:

b0 = 1,02;

 b2 = 1,6·10–3;
 b3 = 8,8·10–3;

b11 = 1,4·10–2;

 b22 = –1,3·10–2;
 b33 = 1,8·10–2.
При этом обогащенная и обедненная по выделяемому изотопу фракции в растворе находятся в гамогенной фазе, но имеют различные знаки заряда. В электродиализаторе указанные ионы разделяются так, что свободные ионы выделяемого изотопа накапливаются в катодном отделении установки, а закомплексованные – в анодном. Указанный принцип был использован для организации непрерывного процесса разделения изотопов. На рис. 24 представлена схема экспериментальной установки. В установке осуществляется противоточная электромиграция катионов через катионитовые мембраны к катоду, а анионов – к аноду. В обоих случаях происходит обогащение по более подвижному изотопу.


[image: image348]
Рис. 24. Схема экспериментальной установки. 1 – питание электродиализатора, 2,3 – катионитовые и анитовые мембраны, 4 – отбор обогащенной фракции, 5,6 – катод и анод установки.

Многокамерный электродиализатор указанного вида позволяет организовать непрерывный процесс разделения изотопов с отбором из катодной и анодной частей аппарата. Число камер в экспериментах в катодной части составляло 30, а в анодной – 20.
ВЭТТ была определена равной 0,08 см (катодная часть) и 0,24 см (анодная часть). Непрерывное обогащение проводилось в условиях градиента концентрации (рН). В процессе электромиграции происходит процесс разрушения комплексов таким образом, что приэлектродные камеры обогащаются выделяемым изотопом.

В процессе электромиграции ионов имеет место также изотопный обмен между свободными и закомплексованными ионами выделяемого изотопа.

Третий метод разделения изотопов основан на оригинальном совмещении электродиализа и ионного обмена на установке, состоящей из противоточной ионообменной колонки с наложением электрического поля и электродиализатора, присоединенного к ее катодной части. Схема установки приведена на рис. 25.


[image: image349]
Рис. 25. 1 – электрохроматографическая колонна, 2 – точка питания установки, 3 – катионитовые мембраны, 4,5 – катод и анод установки.

При разделении изотопов на рассматриваемой установке существенно повышается число переноса и степень изотопного разделения по сравнению с обычной электрохроматографической колонкой.

Более эффективно осуществляется и каскадирование ступеней типа электродиализатор-колонка, чем одних только электрохроматографических колонн.

Применительно к тонкой очистке веществ предложены методы расчета основных параметров электродиализаторов: плотности тока, скорости протекания рассола и диализата, числа камер и ступеней аппарата, условий электропитания.

Разработаны конструкции электродиализаторов различных типов (фильтр-прессного, трубчатого с межмембранной засыпкой ионитами), предложены схемы электропитания электродиализных аппаратов с учетом поляризационных явлений.

3.3. Разделение изотопов в системе ионит-раствор при наложении электрического поля
Изотопы в настоящее время широко применяются в различных областях техники и науки.

Разработка новых более эффективных методов изотопного разделения требует проведения комплексных теоретических и экспериментальных исследований.

Важную роль при этом играют вопросы экологии новых производств.

Разрабатываемые методы должны быть безотходными или малоотходными и использовать вещества, исключающее отрицательное воздействие на окружающую среду.
К числу таких перспективных методов разделения относятся электроионитные и обменные, использующие различные виды ионитов и ионообменных мембран.

Возможности указанных процессов далеко еще не раскрыты. Их преимущества могут быть выявлены при использовании методов направленного поиска систем с максимальными разделительными свойствами, оптимизации выбранных разделительных процессов. При определении оптимальных условий предусматривается, прежде всего, разработка математических моделей разделительных процессов.

Электроионитные и обменные процессы разделения являются перспективными и в плане разработки новых технологий разделения и тонкой очистки веществ.

В данном разделе учебного пособия приводятся результаты исследований теоретического и прикладного характера по разделению изотопов и тонкой очистке веществ электроионитными и обменными методами, с применением различного вида ионитов и ионообменных мембран.

Основной объем работ такого плана был проведен на кафедре. В плане теоретических исследований разработана теория процесса противоточной электромиграции в системе гранулированный ионит–раствор для общего случая, когда осуществляется в качестве противотока движение, как фазы раствора, так и фазы ионита.

Исследованию процесса разделения изотопных ионов в системе ионит–раствор при наложении постоянного электрического поля посвящен ряд статей, где данный процесс рассматривается как противоточная электрохроматография. Отмечается также, что при низких концентрациях питающего раствора доля ионов, переносимых по иониту, возрастает, а т.к. противоток осуществляется только по раствору, эффективность процесса разделения снижается.

В нашей работе рассматривается процесс разделения бинарной смеси изотопных ионов в условиях противотока как раствора, так и ионита. Такая организация процесса позволяет рассматривать его как разделение ионов при противоточной электромиграции в двухфазной системе. Здесь гранулированный ионит выполняет следующие функции: служит насадкой, уменьшающей конвективное перемешивание, и средой, в которой осуществляется электромиграция разделяемых ионов. Исходя из этого, разделительное устройство рассматривается как двухпроводная модель. Доля раствора в единичном сечении (() зависит от размера гранул и пористости ионита. Для рассматриваемой концентрации питающего раствора с0(0,1N процессы на границе ионит–раствор можно не учитывать. Исходя из вышеприведенной модели, составляем дифференциальное уравнение данного процесса
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Где 
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 – поток легкой компоненты по устройству, 
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 и 
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 – поток легкой компоненты по фазам раствора и ионита соответственно.

Поток ионов в каждой фазе складывается из следующих величин: потока под действием электрического поля 
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, переноса движущейся средой 
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 и потока вследствие концентрационной диффузии 
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. Значения указанных величин определяются соотношениями:


[image: image357.wmf]1

1

1

v

c

J

E

=

;

[image: image358.wmf]1

1

1

1

1

1

w

c

J

v

m

J

w

E

=

+

=

¢

;

[image: image359.wmf]1

1

1

w

m

J

w

¢

=

¢

;


[image: image360.wmf]dx

dc

D

J

1

D

1

1

=

;


[image: image361.wmf]dx

dm

D

J

1

D

1

1

¢

=

¢

,

где 
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 и 
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 – концентрация легкой компоненты в растворе и ионите соответственно, 
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v

 – скорость движения иона под действием электрического поля, 
[image: image365.wmf]1

w

 – скорость движения среды,
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D

 – коэффициент диффузии, индекс J показывает, что величина относится к легкой компоненте, штрихом отличаются величины, характеризующие фазу ионита.

За положительное принято направление от анода к катоду. Тогда, согласно схеме потоков, приведенной на рис. 26, выражение для J запишется:
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При рассмотрении уравнения делаем допущение о том, что концентрация ионов в фазе раствора 
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 и в фазе ионита 
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 не меняется по длине разделительного устройства. Отсюда следует, что напряженность электрического поля в устройстве тоже величина постоянная. Исходя из допущения о постоянстве концентраций, получим 
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. расписывая эти выражения и разрешив их относительно w и w', получим
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[image: image374]
Рис. 26. Схема потоков при разделении ионов противоточной электромиграцией в системе ионит-раствор

Введем обозначения
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 На основании предыдущих соотношений получим
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Исходя из условия равновесия между ионитом и раствором в сечении колонки, можем записать
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где (2 – коэффициент обогащения при ионном обмене.

Т.к. (2((1, разлагая в ряд последнее выражение и пренебрегая величинами второго порядка малости, получим
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Подставив последнее выражение и введя обозначения
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, получим выражение для J в виде
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Решение этого уравнения будем искать для случая безотборного режима работы разделительного устройства. Граничные условия при этом могут быть записаны в виде
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Для стационарного случая (J=0) при данных граничных условиях решение уравнения запишется:
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Одной из основных характеристик разделительного устройства является высота эквивалентной теоретической тарелки (ВЭТТ). В стационарном состоянии разделение (Q), достигаемое на колонке, определяется как
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где 
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, L – длина колонки. 
Отсюда
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Полученные выражения позволяют оценить эффективность разделения ионов с близкими свойствами и изотопов в условиях электромиграции при движении фазы ионита.

Метод разделения изотопов и ионов с близкими свойствами при электродиализе основан на разности их подвижности в фазе ионитовой мембраны и раствора. Применение противотока в электролиализном устройстве позволяет обеспечить непрерывность процесса и достижения высоких степеней разделения на установках сравнительно небольших размеров.

Исследования проводились с использованием электродиализатора, эквивалентная схема которого приведена на рис. 23.

Поток выделяемого компонента через мембрану (J) складывается из потока, обусловленного электрическим полем в ионите (
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) и растворе (
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), диффузионного потока по иониту (
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) и по раствору (
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), и противотока электролита (JP).

Нами принимается, что разделение при электродиализе происходит в основном при электромиграции ионов через мембрану.

Введем обозначения: 
[image: image399.wmf]1

с

¢

¢

 и 
[image: image400.wmf]2

с

¢

¢

 – относительные концентрации легкого и тяжелого изотопов в ионите мембран, 
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 – скорости легкого и тяжелого изотопов в ионите, 
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 – в растворе; vгр – скорость движения границы; 
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 – концентрации легкого и тяжелого изотопов в ионите, 
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 – подвижности легкого и тяжелого изотопов в ионите, 
[image: image413.wmf]1

u

¢

 и 
[image: image414.wmf]2

u

¢
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 – коэффициенты диффузии легкого и тяжелого изотопов в ионите, 
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 – в растворе; 
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 – доля объема мембраны, занимаемая ионитом, 
[image: image420.wmf]γ

¢

 – занимаемая раствором. Дополнительно обозначим: N(=n; Di(=di; Nci(=ni; Nci(vi=mi; Nci(ui=pi.

Тогда поток легкого изотопа, создаваемый электрическим полем,
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где S – площадь сечения электродиализатора. Поток, создаваемый диффузией,
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Полный поток легкого изотопа
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Для описываемой системы уравнение сохранение легкого изотопа имеет вид
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где третий член учитывает изменение концентрации в камерах электродиализатора, (р – толщина слоя раствора в камере, (М – толщина мембраны.

Подставив в последнее уравнение выражение для J1, получим:
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Последнее выражение является общим уравнением, описывающим процесс разделения бинарной смеси изотопов методом ионных подвижностей при электродиализе с применением ионитовых мембран.

Это уравнение может быть преобразовано к виду:
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где 
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. При рассмотрении решения полученного уравнения индексы у переменных х1, t1, с1' опустим.

Определим граничные условия
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где b – длина пакета мембран.
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Стационарное состояние описывается уравнением
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откуда получаем выражение для распределения концентрации легкого изотопа по длине электродиализатора


[image: image434.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

ú

û

ù

ê

ë

é

-

-

=

+

=

+

=

-

-

-

-

-

-

2

th

1

2

e

1

e

1

e

0

0

0

0

x

x

k

k

k

k

с

x

x

k

x

x

k

x

x

k

,

Используя понятие эквивалентного электролита для рассматриваемой системы, получаем выражение для определения коэффициента разделения при электродиализе с ионообменными мембранами:
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где (С – изменение относительной концентрации выделяемого компонента в катодной камере с объемом Vk за время (t, W – линейная скорость противотока, S – сечение электродиализатора [29-32].
Исследование по разделению ионов с близкими свойствами и изотопов проводились на электродиализаторе фильтр – пресного типа, состоящем из 60 камер. В качестве ионитовых мембран использовались мембраны типа НК–40 С и МА–40 С.

Напряженность электрического поля в процессах разделения достигая величины порядка 40 в/см. значения степени разделения и ВЭТТ получены равными соответственно 25–30 и 1,0–1,5 мм. Опытные результаты согласуются с расчетными данными.

Применительно к изотопному разделению изучены возможности использования монополярных катионитовых и ионообменных мембран. Исследования проводились методом планирования экстремальных экспериментов. В качестве факторов использовались: х1 – ток в аппарате, х2 – концентрация исходного раствора, х3 – время проведения эксперимента. Опыты по разделению проводились в области близкой к оптимальной в соответствии с трехфакторным ортогональным планом второго порядка. В качестве функции отклика использовались значения однократного коэффициента разделения. Указанная величина определялась при проведении процесса электродиализа, но исчерпание и рассчитывалась по формуле:
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где (0 – начальное изотопное отношение; ( – значение изотопного отношения после опыта; х – степень выработки электролита при электродиализе.

Для монополярной мембраны получены следующие значения коэффициентов уравнения регрессии:

b0 = 1,02;
b2 = 1,6·10–3;
b3 = 8,8·10–3;

b11 = –1,4·10–2;
b22 = –1,3·10–2;
b33 = 1,8·10–2.

На основании полученных результатов определены оптимальные уровни проведения процесса разделения.

При анализе нестационарных условий работы электродиализатора в условиях разделения ионных и изотопных смесей рассматривалось влияние флуктуации основных параметров на степень разделения и величину отбора выделяемого компонента.

Значения относительного изменения производительности в условиях изменения потока компонента рассчитывались по формуле:
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где j, jколеб – соответственно производительность аппарата без колебаний и в условиях колебаний потока; (0 – относительный отбор; q0 –степень разделения; ( и N – соответственно коэффициенты обогащения и число ступеней разделения; ( – величины амплитуды колебаний потока.

На основании проведения расчетов найдено, что при изменении амплитуды колебаний с 0,05 до 0,15 происходит относительное изменение производительности с 0,01 до 0,49.

Полученные математически модели в виде уравнений регрессии позволяют оценивать изменение функции отклика в условиях одновременного изменения нескольких факторов, влияющих на процесс разделения.

Приведенная математическая модель процесса разделения изотопических ионов при электромиграции в системе ионит–раствор представлена уравнением в частных производных.

Методы планирования экспериментов позволяют описывать процесс разделения в подобных системах функцией, представленной в виде полинома. Такой характер модели позволяет не только учесть разнообразие факторов, влияющих на основные показатели процесса, но и дать оценку вклада каждого фактора в величину исследуемой функции. Использование методов планирования позволяет также сократить объем экспериментальной работы, что является весьма существенным в связи с большой продолжительностью опытов по разделению изотопических ионов в указанных условиях.

При построении модели процесса разделения изотопических ионов в качестве функции отклика рассматривалась степень разделения (y1). Факторами являлись следующие величины. Концентрация раствора в разделительной установке Z1, г-экв/см3, напряжение электрического поля Z4, В, скорости противотока раствора и ионита – соответственно Z2 и Z3, см3/час. При учете априорных сведений о процессе были выбраны основные уровни; с точки зрения воспроизводимости функции отклика оценивались величины интервалов варьирования. Величина основных уровней и интервалов варьирования представлена в табл. 16. Для получения уравнения регрессии процесса использовалось планирования типа 24–1, т.е. ½ реплика от полного факторного эксперимента с определяющим контрастом I=x1, x2, x3, x4; (где х1, ( х4 – значения факторов в кодированных переменных)
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Матрица планирования процесса разделения представлена в табл. 17.

Уравнение регрессии для функции отклика имеет вид

y1=0,63+0,71x1+0,08x2+0,08x3–0,10x4–0,08x1x4+0,09x3x4–0,06x2x4,

коэффициенты указанных уравнений рассчитывались по формулам.
Таблица 16 
Интервалы варьирования переменных
	Факторы

Уровни
варьирования


	Z1
	Z2
	Z3
	Z4

	Основной уровень (А)
	0,3
	3
	0,5
	145

	Интервал варьирования (()
	0,1
	1
	0,5
	45

	Верхний уровень
	0,4
	4
	1
	190

	Нижний уровень 
	0,2
	2
	0
	100


Таблица 17

Матрица планирования экспериментов

	
	Х0
	Х1
	Х2
	Х3
	Х4
	Х1Х4
	Х2Х4
	Х3Х4
	y1

	1
	+
	–
	–
	–
	–
	+
	+
	+
	0.50

	2
	+
	+
	–
	–
	+
	+
	–
	–
	0.44

	3
	+
	–
	+
	–
	+
	–
	+
	–
	0.47

	4
	+
	+
	+
	–
	–
	–
	–
	+
	0.80

	5
	+
	–
	–
	+
	–
	+
	+
	+
	0.46

	6
	+
	+
	–
	+
	+
	+
	–
	–
	0.78

	7
	+
	–
	+
	+
	+
	–
	+
	–
	0.82

	8
	+
	+
	+
	+
	–
	–
	–
	+
	0.75


Проверка адекватности полученных математических моделей рассматриваемому процессу разделения изотопических ионов проводилась по критерию Фишера (F).

Значения этого критерия соответственно равно 17,3 и 11,3. Табличное значение F0.05 равно 19. Таким образом, условие адекватности соблюдается.

 Наиболее сильное влияние на степень разделения изотопических ионов оказывает величина напряжения на установке при заданном интервале варьирования величины противотока.
3.4. Разделение изотопических ионов при электродиализе с применением ионитовых мембран
В методе разделения изотопических ионов при электродиализе с применением ионитовых мембран используются разница подвижностей изотопических ионов в фазах ионита (ионитовая мембрана) и раствора, особенности поведения указанных фаз во внешнем электрическом поле. Использование противотока придает методу ряд преимуществ, важнейшими из которых являются достижение непрерывности процесса и возможность разделения тяжелых изотопов при малой длине разделительного устройства.

Приведем принципиальную схему устройства для разделения изотопических ионов (рис. 27). В сосуд 1 заливается раствор, который служит для создания потока жидкости в многокамерной ванне 2. Раствор подается в ванну через реометр 3 и капилляр. Питание из напорного сосуда 4 через реометр 5 и капилляр осуществляется в среднюю камеру электродиализатора. Цифрой 6 обозначены ионитовые мембраны, 7 – электроды, 8 – сливная емкость.
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Рис. 27. Принципиальная схема установки для разделения изотопических ионов.

В рассматриваемом нами электродиализаторе, эквивалентная схема которого приведена на рис. 23, осуществляется противоток раствора с величиной переноса по легкому изотопу 
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. Между катодом и анодом прикладывается разность потенциалов, необходимая для выполнения условий разделения. Поток легкого изотопа через мембрану J1 рассматриваем состоящим из двух слагаемых: потока, обусловленного электрическим полем 
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, и диффузионного потока 
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. В свою очередь, каждый из потоков 
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 находим как сумму потоков по иониту (
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) и по раствору в порах ионита.

Нами принимается, что разделение при электродиализе происходит в основном при электромиграции изотопов через мембрану, а в промежутках между мембранами разделение практически отсутствует ввиду полного перемешивания раствора в них. Дополнительно принимается, что поляризацией можно пренебречь, так как процесс разделения рассматривается при малых плотностях электрического тока. В этом случае концентрационный профиль и профиль напряженности электрического поля по условно собранному пакету мембран можно считать непрерывным.

В соответствии с рассматриваемой схемой, составим дифференциальное уравнение переноса легкого изотопа, описывающее процесс разделения изотопов в многокамерном электродиализаторе, работающем в режиме колонки. С этой целью рассмотрим движение изотопических ионов в системе координат, связанной с границей между исследуемым и индикаторным электролитами. 
Введем обозначения: с – относительная концентрация изотопа; ( – скорость изотопа в электрическом поле; (гр – скорость движения границы; N – концентрация изотопа; и – подвижность изотопа; D – коэффициент диффузии; γ – доля объема мембраны, занимаемая одной фазой; индекс 1 будем относить к величинам, характеризующим легкий изотоп, индекс 2 – к величинам, характеризующим тяжелый изотоп; индекс " будем приписывать величинам, относящимся к фазе ионита; индекс ' – величинам, относящимся к фазе раствора.

В соответствии с принятыми обозначениями скорости легкого и тяжелого изотопов в описываемой системе связаны с их скоростями в ионите и растворе и концентрациями следующим образом:
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(59)

Выражения для средних подвижностей ионов легкого и тяжелого изотопов имеют полную аналогию с выражениями (58) и (59). Для относительных концентраций легкого и тяжелого изотопов в описываемой системе справедливы соотношения:
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Концентрации N1 и N2, суммарная концентрация N, а также соответствующие коэффициенты диффузии запишутся в виде:


[image: image450.wmf]γ

γ

1

1

1

¢

¢

¢

+

¢

¢

¢

¢

¢

¢

=

c

N

c

N

N

;



[image: image451.wmf]γ

γ

1

1

1

¢

¢

+

¢

¢

¢

¢

=

D

D

D

;


[image: image452.wmf]γ

γ

2

2

2

¢

¢

¢

+

¢

¢

¢

¢

¢

¢

=

c

N

c

N

N

;



[image: image453.wmf]γ

γ

2

2

2

¢

¢

+

¢

¢

¢

¢

=

D

D

D

;

[image: image454.wmf]γ

γ

¢

¢

+

¢

¢

¢

¢

=

N

N

N

.
Таким образом, через параметры ионита мембран и раствора мы как бы определили параметры некоторого «эквивалентного» электролита. Дифференциальное уравнение для полного потока легкого изотопа применительно к этому эквивалентному электролиту запишется в виде
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(60)
где S – площадь сечения электродиализатора; ЕM – напряженность электрического поля в мембране; п = Nγ; di = Diγ ; ni = Nciγ ; pi = Nciγui ; i=1, 2. Для описываемой системы уравнение сохранения легкого изотопа можно записать в виде
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(61)
где третий член учитывает изменение концентрации в камерах электродиализатора; пK – число камер электродиализатора; δp –толщина слоя раствора в камере; δм – толщина мембраны.

Подставив в (61) выражение для J1 из (60) и сократив на S, получим следующее выражение:
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(62)
Выражение (62) является общим уравнением, описывающим процесс разделения бинарной смеси изотопов методом ионных подвижностей при электродиализе с применением ионитовых мембран. При δp=0 уравнение описывает процесс разделения изотопических ионов в системе ионит – раствор, а при дополнительном условии γ"=0 – процесс разделения в растворе.

Процесс разделения изотопических ионов можно разделить как бы на два этапа: первый этап заканчивается стационарным распределением общей смеси в электродиализаторе; второй этап включает собственно процесс разделения компонент внутри стационарного общего распределения. В дальнейшем будем рассматривать случай, когда N' и N" постоянны по длине электродиализатора, и' и и" не зависят от концентраций и напряженность электрического поля в зоне разделения постоянна.

По аналогии с работой [35] выразим коэффициенты распределения следующим образом:
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и введем обозначения:
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(64)

Уравнение (62) в соответствии с выражениями (63) и (64) может быть записано лишь через параметры ионита мембран или раствора. Через параметры раствора уравнение (62) запишется в виде
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Перейдя к новым переменным:
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получим уравнение (65) в виде
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(67)
При рассмотрении решения полученного уравнения (67) индексы у переменных х1, t1 и 
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 опустим. Запишем граничные условия
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(68)

где L – длина пакета мембран с учетом соотношения (66) и
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Стационарное состояние рассматриваемой системы, согласно (67) и (68), описывается уравнением
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откуда получаем выражение для распределения легкого изотопа по длине электродиализатора
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(69)

где постоянная x0 определяется из условия сохранения числа частиц в системе
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(70)
где с0 – начальная концентрация легкого изотопа; b = L / l. Подставляя (69) в (70) и интегрируя, получаем выражение, из которого определится х0:
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Нестационарное состояние описывается уравнением (67). Введя
переменную 
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 получим уравнение
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которое по своему виду совпадает с уравнением для процесса разделения изотопических ионов в расплавах [36]. 
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Рис. 4. Выходная кривая ионообменной колонки





Рис. 5. Кинетические кривые при гелиевой и пленочной кинетике в случае прерывания ионного обмена
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Рис. 13. Изменение значений ( – факторов в фазе ионита.
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Рис. 19. Схема шестикамерного (I-VI) электродиализатора: МА, МК – анионитовая, катионитовая мембраны.





Рис. 20. Схема электродиализатора: 1,3 –соответственно вход и выход ионита из средней камеры электродиализатора, 2 –ионит, МК1 и МК2 – катионитовые мембраны.
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Рис. 21. Изменение степени замещения ионов в зависимости от времени процесса регенерации.
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Рис. 23. Схема потоков при электродиализном


 разделении изотопов
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Рис. 3. Кривые потенциометрического титрования
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