: BIiJLETYN INFORMACYJNY INSTYTUTU TECHNIKI CIEPLNEY
POLITECHNIKI WARSZAWSKIES

Nt 56 ' . . : ' 1979

K. Brodowicz, W. Jedrzejewska, A, Kalifiski
S. Kasprzak, M. Zielifiski

Tnstytut Techniki Cieplne]
- Politechniil Warszawskie§

DESTYLACJA KWASU BOROWEGO
DLA POTRZEBENERGETYKI JADROWEJ

W pracy podanc wyniki badad.wybranych probleméw zwigzanych
z rektyfikac)s ukadu kwas borowy~woda W zakresie parametrdéw
nawigzujgcych do potrzeb elektrowni jgdrowe). Wyznaczono eks~
perymentalnie sprawnodé pdtkows i obliczono rozdziai uzyskiwa-
ny przy zastesowsniu kolumny o 3 péikach. Badanla te uzupeinio-
no przedstawieniem danych dotyczgcych réwnowagi termodynamicz-
nej badanegoe uktadu, :

WYKAZ OZNACZEN

stezenie W oparach {fazie gazowej) wyznaczone po
~ich kondemssc)i i wyraZone w gremech kwasu na litr
roztworu uzyskanego z kondensacji opardw;
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Cq [g/l]'u stgzenie w fazie ciekej kwasu borowego wyrazonego
- v gramach kwasu na jeden litr roztworuj
EG - sprawnoddé Muxphreetgoe od strony gazuj
X - udziat molowy bardzie] lotnege skiadnikz (wody) w
fazie clekkej; :
Y - ~ udziak molowy wody W oparach
Indeksy
D - destylat -
G -~ gas
L = ciecz
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n, n=1, B+t - numer.pélki, stetenié z indsksem n O¢Znacza
stezenie w strumieniun opuszezajgeym n-ta pdzke .

W = wyparkas
* - dotyczy réwnowagi

1. WSTEP

Wodnego roztworu kwasu borowego uzywa sig w elektrowniach
jadrowych 2z reaktorami wodno-cidnieniowymi, gtéwnie Jjako do-
datku do chiodziwa oraz W syetem&ch_przeciwawanyjnych [1]. za-
stosowanie kwssn borowego wynika z fizykochemieznych wtasnodcl
boru (izotopu ?gB)' przejawiajgcych sie¢ pochlanishieh'neut?dé
néw w szerokim padmie energii oraz brakiem emisji promieniowa-
nia ¢ . Istotna role odgryws tes jego stosunkowo niska cena
i powszechna dostgpunodé. ,

Dodatek kwasu borowego do chiodziwa wynika'z'potrzeby_kom-
pensacji wypalenia paliwa, przy czym zmniejsza sle jego steie~
nie w miare zusywsnia sig izotopéw rozszczepialnych w trakele.
trwenia kampanii psliwowej. Obnifanie stgienia kwasu borowego
w chtodziwie uzyskuje sig poprzez rozcledczanie chzodziwa zde=
mineralizowang wods z jednoczesnym czedciowym upuszczaniem
chtodziwe (0,5 ¢ 1,0 m?/h, reaktor WWER-440). Upusty kieruje
sie do zbiornikdéw magazynowych, gdzie zunajduja gie dute 1lodel
skatonego roztworu o gtosurkowo niskim stezeniu kwasu borowege
(éredhio 3 g/1). Zaréwno wzgledy ochrony £rodowiska naturalne-
go, jak i wzgledy ekonomiczne (kosgzt demineralizacji wody)
przemawiajg ze stosowaniem obiegu zamknietego dla chiodziwa.
Ponowne jegc uzycie jest mozliwe po uzdatnienin w odregbnej in-
gtalacjl, skiasdajgcej sig z wezia wymlany jonowej i z wezie
odzysku kwasu borowego. W wgile odzysku kwasu borowego otrzy-
muje sig roztwdr kwasu borowego zatgzony do wartosel 45 g/l
oraz wode o #ladowych jego zawartosciach,

Zageszczenie kwasu borowego przy jednoczesnym uzysku wody
dladowo zanieczyszczone] moina realizowaé przez destylacjie
proats w aparatach wyparnych ze skraplaczami;‘albo destylacie

'prosta i rektyfikacje realizowang w wyparce pdlaczonej z kolum—-
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ng odpedzajscs i skraplaczem. Dobdr instalacii do zaggszcza-
nis zwigzeny Jjest z wartoécia $ladowych zanieczyszeozed uzyskl-
 wane] wody. Zastosowanie procesu rektyfikacji dla rozdziau

w zakresie niskich sigied moZe gtwarzaé trudnodci w ocenie
ilosclowej procesu i dlatego przeprowadgono badania w Instytu-
cie Techniki Cieplnej Politechniki Warszewskiej, przy wapdi-
pracy Zaktadu IV Inetytutu Badah Jadrowych oraz Gtéwnego Blura
Studiéw i Projektéw Energetycznych "Energoprojekt". Celem

- tych badah byto wyznaczenie niezbgdnych danych dla potrzeb
projektowania wezia odzysku kwasu borowego budowane] elektrow-
ni Jadrowej.

' Badania wykazaly poprawnoéc w uzyskiwaniu rozdziatu na zg-
danym poziomie stesefdl poprzez rektyfikacjg realizowana ZETEW-
no w kolummnie z wypeinieniem, jak i w kolumnie pétkowe]. Po-
niewas w dostepne] literaturze dotyczacej réwnowagl termodyna-
micznej uktadu kwas borowy-woda [2], [ 3] wystepuja rozbiesnos-
ci, przeprowadzone dodatkowe badanla réwnowagi. Wykcnano je na
fragmencie instalacji éwierdétechnicznej w zakresie parametréw
o praktycznym zneczenlu dla potrzeb energetyki jadrcwej; Nie
uwzgledniono obecnofci ﬁwiazkéw chemicznych dodawanych do
chzodziwa w celu korekty pH, produktéw reakcji rozszeczepienls
oraz produkiéw korozji, kitdérych wpiyw na rozdziat kwasu boro-
wego unie powinien byé lstotny.

Wyniki badad dotyeczace aprawncéci pbtki przedatawiono w
postaci wartodei liczbowych, a na podetawle tak uzyskanych da-
nych podano obliczenla rozdeziaiu jaki gle uzyskuje przy zasto-
sowaniu trzech pélek. Wyniki badad rdwnowagi termodynamiczne]
przedstaﬁiono w postaci wykresu, omawiajac jednoczesnie sposéb
ick otrzymania.
7 Badania wykonaro w zwigzku z precami prowadzonymi w ramach
problemu weztowego Nr 04.1., Wytwarzanle Fnergli Elekiryczhe]
w Elektrowniach Cieplnych z Reaktorami Jgdrowymi, ktéry jest
koordynowany przez Grdéwne Biuro Studidw i Projekitéw Energety- .
cznych "Energoprojekt" w Warszawie. W ramasch itej pracy wykona-
‘no instalacje badawcza dwlerétechniczng (rys.1). Przedstawione
w niniejsze] pracy wyniki podjgte zoataly w ramach prac wiage-
nych Instytutu Techniki Cieplnej, przy czym wykorzystano w
nich pewne fragmenty wymienionej instalacji. Uzyskane 1 podane
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tu wyniki rozezerzajg zakres informacji waznych przy projéﬁtcf
wanivu instalacji w skali technicznej, :

rozinorz upuston { preeciekon obiegu piernotnegy
PO nsttonej obrobce na kolumnach Jonitoryoh

|

R | ] S
Kolumna rektyfike] opary |- i destyiat | zbiornik . )
ina ~| straplacz - desty(atu | woga

: o dalszef obrobki na kolum -
2biornik rortmory _ - nach jonitenych
200¢s2c20ne90 :

L

rozlnor kn_a‘-.;b boroweygo do pononnege ulycia
po obrobee na kolumnack jonitorych

Rys.1. Schemat blokowy ingtalacji badawcze] éwierétechnicénej

1. BADANIE SPRAWNOSCI POIKITOKRESLENIE NA PODSTAWIE .
UZYSKANYCH DANYCH ROZDZIAEU W KOLUMNIE REK TYFIKACYINE]
' ZTRZEMA POLRAMI

Sprawnoéé.pélki, zWana réwnies sprawnodcig murphréé?go{
zdefiniowans Jest zaleznodcig ’

. & .
Be= (0 = L WG, -~ ),

Przy czym indeks G oznacza okreélenie sprawnoéci od strony
gazowel, Y Jjest udziarenm molowym bardziej lotnego skzadnika
(woay), indekey n, n-1 oznaczajg drednie wartodci stosen
ha wylocie z odpowiednich pézek, Y: Jest réwnowagowym gtege-
niem gezu z cleczg o stgzeniu Xﬁ opuazczajaca pétke n-tg. _
Wyznaczenia.sprawnoéci pézki dokonano mierzge odpowiednie
wartodel stegen T Yo ., Xn+1 oraz X, Pomiary dokonano
na fragmencie WyZej podanej instalacjil przedstawionym na
3rys.2;.przy_czym péika ma wymisr 500 mm {$rednice kolumny;,

1losé kolpakéw = 19 o-érednicy 4% mm, .

3
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woda -
chlodzgea

ne+f el

Kon-
densat

Vasitanie  odbior ¢ | :
Rys. 2. Fragment instalacji uiyty do ckredlenia sprawnos-
ci pétkowejs 1 - kolumne rektyfikacyjna, 2 ~ wyparka, 3 -
komora oparcwa, 4 -~ oSUBZRCZE, 5 - gkraplacz, n - numer
' pétki badanej, S - sondy do poboru prébek

 Na rys.2 pokazanmo réwnie: umieszczenie gond do pobierania
 prébek, ktérych stezenle wyznaczono nastgpnie poprzez miarecz-
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kowanie., Opary pobieranc sondami (81, 53 rys. 2) umieszczonymi
nad osuszaczami, ktérych konstrukcja zabezpiecza Wymieszanie
opardw, a w efekeie uirednienie stesenia opardw opuszczajacych
pétke., Pobierane opary byty kondensowane na zewngatrz w chtod-
nicy laboratoryjnej. Ciecz pobiereno sondami (S2, S4 rys. 2)
umleszczonyml w przelewach z pdtek, co rdéwniei zabezpieczaio
pobdr prébek o frednim steseniu cieczy zasilajacej pdike n-ta
i opuszczajgce] pbStke n-tg, Objetodci prébek cieczy lub kon-
densatu uzyskenego z opéréw byly réwne okoko 100 ml, czag po-
boru prébki wynosit 3 & % min 1 co pét godziny pobdr byk po-
wiarzany. W wyniku misreczkowania pobranych prébek mianowanymi
roztworami NaCH (0,1 normaluy dla stezenia kwasu borowego ]
wigkszege od 0,0572 g/l roztworu, albo 0,01 normalny dla ste-
senia mniejszego od 0,00572 g/l roztworu) w obecnodci mannitu
oznaczonoe zawartoédé kwasu borowego. Dokiadrosdé metody byila za=
dowalajaca w: zakresie wiakazych.stezeﬁ,'dla nizazych doktadw
noéé malata, a kresem jej stosowalnodci jest stegenie ¢ =

= 0,005 g/l. Nie vdato sie uszyskiwad powtarzalnych wynikdw
przy nizszych stesenlach.

Badania sprawnosci péEki wykonano pray ciénieniu zbliso-
nym do atmeosferyczuego i wynikajacej z nisgo temperaturze zhli-
Zonej do 100°¢. Wyniki pomiardw oraz uzyskane na ich podstawie
gsprawnodcl przedstawionc w tablicy 1. '

Tablica 1

Wyniki pomiardw i obliczone na ich podstswie sprawnodci

Pétka kolpakowa|PStke kotpekowa

Wielkodé ' - typowe] kona=|w wersji zmody-
' trukeji © fikowanej
Wydatek fazy gazowe] [kg/h] 100 + 130 120 + 160

Kondensat z opardéw pobie-

renych sondg S1 = Y 0, 99999459395 0,9999986611 "

© n
i
9 Kondensat z opardéw pobie- ' e ¥
S |ranych sonds 53 - Y, _, | 0,99998738588 | 0,9999815504
8 :
“loiecoz z przelewu pobie- '
rena sondg S2 ~ X | 0,99997657378 | 0,9999113579

Sprawnoé¢ Murphree’go z po- ; A

B dgnego wyzaj gzoru ? | EG = 57 i Bg = 33
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- W badaniach, refluks okrediony stosunkiem strumiernia ma-
gowego sdcieku do strumienis masowego destylatu ustaionos nm
poziomie jednodci, co podyktowane byro dwoma wzgledami, Z jed-
nej strony chodzito o uzyskanie dok}adaych pomiardw strumienia
cieczy, a to ustalenie zabezpieczalo te dokiadrodé w warunkach
eksperymentu, Z drugiej strony, ze wrgledu na mate nachylenie
1inii réwnowagi (arc tg 0,002), zmiana refluksu nie wywoXuje
powaznlejszych zmian w wartodciech gprawnosci pdtkowej i para-
metr ten mo%na ograniczyé do jednej wartogci.

Wykorzystujac wyniki badad sprawnosci pbiki oraz wyznaczo-
na zaleznosé réwnowagows przedstawiong w dalszej czedci, okre-
$lono przyktadowy rozdzia® jaki moZna uzyskaé w 3-pSikowej ko=
iumnie (tablica 2, rys. 3). Obliczenis przeprowadzono dis ste=-

y=0.002) + 0,998
1 inia.statei 22 ,
Lint t 0998
¥
*kﬂﬁ 3 . ~ 4499%
l Linia ronnomagi 3 Jogsd
P 1)
. nﬂ.
| 1 oP‘tuw ' '
y o 099998 {0982
:_ - TH9% 799998 ‘
| 10990
I
; . S

Ty 090 QW2 0% (%6 4% o
Rys, 3, Graficzne wyznaczenie rozdziatu w 3-pdlke-
wej kolumnie, przy zastomowaniu typowej péki
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_senia cleczy w wyparce rdwinego Xy = 0,9866 (cpy = 45 g/1)
craz refluksu R = 1, .

" Tablica 2

Wyniki obliczed stezed w kolumile rektyfikacyjne]

z trzems péikami

' . '[Stesenie przy-zastosowa-
Stezenle przy szastosowa- ) -
niu péHcl kokpakowej Pt EmodyIik. périt ko
Miejace, ' , e
w ktérym W cileczy lw oparach w cleczy = |w oparach
okredlono e - -
‘|8tezenie X b4 X b4
°t | e °n ‘e
Wyparka 0,9866513| ©0,9999730| ©,9866513 | 0,9999733
. ‘ 45,0 0,0927 ,0 | 0,0917
Strumienie ) ‘
opuszZcza=- 0,9999461{ 0,9999883| 0,9999466 { 0,9999980
Jace 0,1852 0,0402 0,1835 = | 0,0069
pdtke 1. R T N :
Strumienie _ oo : " -
opuszcza- 0,9999766( 0,9999949] ©,9999%60 | 0,9999999
jace 10,0804 - 0,0175 0,0137 0,00034
pélk@ 2 '
Strumienie . .
opuszcza- 0,9999898! 0,9999978| 0,9999999 | 0,99999999
jace 0,0350 0,007% 0,00137 0,00003 -
pétke 3 ,
Kondensa- 0,! 8l - 0,99999999 -
tor 0’883297 0,00003

. W péwnaniu linii opewracyjnej Y = 0,5 X + 0,5 X, Wprowe~
dzono ponadto uproszczenie- polegajgce na przyjgciu Xy = 1,0,
zaﬁi@st wartodcl bliskiej jednofdci, ale nie znanej = gory.
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2. BADANIA ROWNOWAGI TERMODYNAMICZNEJ

' Badanis réwnowagi uvkradu kwas borowy - woda przéprowadzoﬁb
ne inastalacji przedstawionej na rys. 4, stanowlgcej fragment

woda
chiodrgea

55 —

st HE=
p&;t i TN
--"'/-P’
khan-
dg;u;t;;;7.

e

Rys.4.Fragment instalacji usyty do okredlenis réwnowa=
gl termodynamicznej ukiadu kwas borowy-woda: 1-wypar-
ka, 2 '~ komora oparowa, 3 - osuszacze, 4 - gkraplacz,
5 = zbiornik przelewowy, S - sondy do poboru prdbek
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instalacji z‘rﬁs.'1.'Apara£ura zapewniata uzyskiwanie warunkdw
analoglceznych do Btosowaﬁych w badaniach réwnowagowych w meto-
dzie dynamiczne] z obieglem obu faz: gazowej 1 ciekls] [5].

Podczas badan wystepowala w wyparce intensywna cyrkulacja
cieczy tak, ze odparowaniu ulegalo ckoto 10% strumienia ciew
czy przeptywajace} przez wymiennik, Powstale opary przepiywaly
przez trzy szeregowo ustewione osuszacze, a nestepnie skrapla-
ty si¢ w skraplaczu, a kondensat sptywal do wypérki. Stan u-
gtalony uzyskiwano po okoto 2 '+ 3. godzinach, Poboru-&okonywa-
no jednoczednie ze wazystkich 5 upustdw, analogicznie jak prazy
badaniu sprawnodci pdzki. Cidnienie mierzono zamontowang ne’
komorze oporowe] U-rurkq, temperatur@ zad termometrem labora-
toryjnym o podziaice O, 1 C umieszczonym w komorze oporowej
Zakres stosowanych parametréw byt nastepuiscy. Cisnienie atmo-
sferyczne, stggenie w cieczy od O do 100 g/l oraz wynirajgce
ze stezed temperatury wrzenia od 100 do 103,5°C.

1 eslol)
a3+

040+

T

030

N

020

et clalt]
Mgt 1 1 L i ) i I M F E——

1 20 77 0 60 o 80 %0 w0 19
Rys. 5. Wynikl pomlarow uzyskane z badaf réwnowagi; na wykre-
sie naniesiono réwniez liniami przerywanymi dane literaturowe
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Nalezy podkredlié istotny %piyw zastosowanych oguszaczy
(demisterdw) w badaniu réwnowagi. Zgodnie z podanymi wyzej
informacjami umieszeczone one byty szeregowo, Pierwszy obuizatl
gtgsenie .w oparach prawie dwukrotnle, nasiepne Juz bardzo nie-
znacznie, W zwigzku z tym pomiar s8teied w oparach za trzecim
osuszaczem i pomiar stezen cleczy w wyparce byty podstawg do
wykredlenia linii n1n przedstawionej na rys, 5, ktdérg przyjeto
Jako linig¢ réwnowagi. Uzyskane wyniki w zakresie stezeri: w cie-
°zy ¢y €(0; 40 g/1), w fazie gazowe] cg€(0; 0,3 g/1) - a=
proksymowano linig prostg "2", cq = 0,002 cL.'

3. WNIOSKI

1. Uzyskane i przedstawions w pracy wyniki rozszerzajs za-
kres. informacji istotuych przy projektowanin instalacji odzy-
gku kwessu borowego.,

2. Rozdzlal wodnego roziworu kwasu borowego uszyskiwany
przy uzyciu 3-pditkowej kolumny rektyfikacyinej w peini spetnia
zazozZone parametry. :

3. W wyniky stosowania ofuszaczy stwierdzono znaczny (w
warunkach badad 2-krotny) spadek stefenia kwasu borowego w

oparach.

4, Potrzeba dalszych badan wynika z koniecznodei okredle-~
-nia w warunkach eksperymentu sprawnssci pétek kolumny rektyfi-
kaéyjhej przy odmiennych parametrach ruchowych (szczegdlnie
przy wartoéciach R <€ 1) g uzyciem dokradnych metod pomiaru
atezent wodnego .roztworu kwasu borowego ponizej wartodci 0,02
g/1l, jak réwniez ilogciowe] oceny wpkywu zwigzkdw chemicznych
uzywanych do korekty pH i obecnodci gazdw iﬁertnych na parg-
netry ruchowe i aprawnodé pétek.
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JMCTWLIALIA BOPHOH KUCTOTH JUIA HYX SEPHOM
: ' SHEPTETMKH --

 KparEoOoe cOXepEasn Ee.

B patore npzsonﬂmos'pesynnwamﬂKnocxenonaaza, NOOBRNMETEHX
EeKOTOPHM Opofyeman, CRASSHEHM O pexrn@gganneﬁ_cncmeng dopaaa
EHCIQTA—-BOIE © TOUKZ BSDOHHA NaDaMeTDOB, EMeEMEX SHAUERHe IAA
- gnepuoll pHepPTreTHEH. PKOMEePEMERTANBHEM NyTeM Ompejeaiercd ’Ea-
geEEe KOBdjEOMeHtTa HOIE3HOTLO sefiorBEA, rapelkd E BHYHKCIZAeTCH
greneHs pasXsieHMs LDE ZONOZLBOBOHEE KOXOHHH © TDEMA TaPeNKa~
#E. PesyABTATH geczenonanrl NONOEHAPTCA JNAKHHNE, KACERETMUCH
TODMOIEHAMUYEOROr 0 PABROBECHA #cozeXypuoR cECTEMH.

: RECTHHCATKﬁ@(ﬁ?BORH:ACH)ﬂiFﬂKﬂlﬂU&POVﬂﬂlPLA}ﬂS

Summary

-

The  paper presents some experimental results of rectifica-
tion of mqueous solution of boric acid, in the range of para=-.
meters used in nuclear power plants. The values of plate eff-
iciency has been obtained experimentally. The concentration
distribution has been calculated in case of 3 plate column.,
Some data concerning the thermodynamic equilibrium of the
system have been added, : : .
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