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Abstract. Cryogenics object as well as its application domain, inclusively the development in Romania of oxygen/nitrogen production capabilities by liquid air distillation, are described. Five criteria are presented which differentiate cryogenics from the refrigeration processes based on vapor condensation: the lamination process / adiabatic expansion; vaporization heat; radiation; energy; heat exchange. The main cryogenic refrigeration processes are characterized, for instance the cold gas cycle, for which the cooling stage and the heat pump used in distillation are defined. the hydrogen isotopes distillation plant and the helium extraction and production plant are exemplified. The most important experimental results obtained at ICSI Râmnicu Vâlcea were: the determination of the heat transfer in convection and boiling, the testing of the isotopic equilibrium elements in hydrogen distillation; the determination of the behavior of a filled column for the isotopic distillation of hydrogen and its equivalence with a wet wall distillation column, heat exchange for thermic regenerators operated in nonstationary regime. The accumulated experience was the basis for the construction of an industrial pilot for deuterium and tritium separation.

Obiectivul Uzinei G din Râmnicu Vâlcea a fost elaborarea tehnologiei de separare şi producere a apei grele şi asimilarea echipamentelor specifice, obiectiv convergent la a cărui finalizare institutul urma să-şi reducă drastic activitatea, rămânând un consultant al fabricii de apă grea pentru a-i menţine competitivitatea. A fost momentul ca, bazându-ne pe toate cunoştinţele obţinute pentru separarea deuteriului, să ne îndreptăm preocupările către cel de-al treilea izotop al hidrogenului, tritiul, în vederea separării lui din moderatorul reactorilor nucleari de la C. N. Cernavodă. Tehnologia aleasă a fost cea de distilare izotopică a hidrogenului lichid, o tehnologie criogenică, criogenia fiind o disciplină cu perspective de dezvoltare divergente.

Domeniul criogeniei începe cu temperatura de vaporizare a metanului în condiţii normale (111,7 K) şi tinde către zero absolut. Domeniul şi obiectivele criogeniei pot fi urmărite în figura 1. In figura 2 este descrisă evoluţia producţiei de oxigen, respectiv de azot, din industria românească, tehnologia de lichefiere şi de distilare a aerului lichid fiind una dintre cele mai reprezentative tehnologii criogenice din ţară [1].

O remarcă referitoare la figura 1: ”Arborele criogenic” este separat în partea de jos (rădăcina) de ştiinţele care susţin criogenia, iar în partea de sus (coroana) apare dezvoltarea, valorificarea ei. De observat că tehnologiile criogenice sunt mari consumatoare de energie specifică şi operarea lor impune reguli de strictă securitate deoarece trebuie luat în considerare faptul că nu se poate vorbi despre ingineria criogenică fără a stăpâni lichefierea gazelor, separarea şi purificarea lor înaintată.
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Fig. 2. Producţia de oxigen şi azot din industria chimică din România
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Cu o dotare de ultimă oră a laboratorului de criogenie al Uzinei G (1981) nu însemna că persoanele cunosc criogenie, prin urmare s-a procedat la un sistem – este adevărat costisitor – de instruire, desigur citind şi făcând – cu sublinierea cuvântului făcând –, adică prin experimentare şi verificare. Faţă de procesele clasice de tehnica frigului bazate pe ciclul de comprimare cu vapori, procesele de răcire în criogenie prezintă o serie de particularităţi [2].

a) Scăderea temperaturii agentului de lucru se poate obţine prin două procese: laminare (destindere la entalpie constantă), sau prin detentă (destindere la entropie constantă). Răcirea prin laminare este limitată de domeniul cuprins de curba de inversiune a agentului; pentru diferite gaze, acest proces este reprezentat în diagrama din figura 3. Răcirea prin detentă reprezintă o adiabată care nu este limitată de un anumit domeniu, după cum rezultă din figura 4. In majoritatea proceselor de răcire şi în toate care reprezintă o lichefiere, sunt utilizate ambele procese: prerăcirea gazului prin detentă şi lichefierea propriu zisă prin laminare.

b) de răcire şi în toate care reprezintă o lichefiere sunt utilizate ambele procese: prerăcirea gazului se face utilizând detentoare, lichefierea propriu-zisă se realizează prin laminare.

c) O particularitate a agenţilor criogenici (gaze lichefiate) este scăderea căldurii latente de vaporizare odată cu scăderea temperaturii. Diagrama din figura 5 ilustrează aceasta, însă o reprezentare mai sugestivă în partea de jos a figurii este cea a cantităţii de lichid vaporizat pentru introducerea în sistem a unui watt timp de 24 de ore. De aici rezultă pe de o parte consumul mare de energie specifică pentru lichefiere, pe de altă parte importanţa izolaţiei termice.
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Fig. 3. Curbele de inversiune pentru azot, hidrogen şi heliu
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Fig. 4. Variaţia adiabatei (T, p)

d) Conducţia este controlată prin reducerea la minim a dimensiunilor echipamentelor; convecţia este practic anulată prin introducerea echipamentelor în incinte vidate (10-6 torr); problema este ridicată de radiaţie, care este proporţională cu puterea a patra a temperaturii:
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şi cum temperatura de lucru T1 tinde către zero, temperatura mediului ambiant care este T2 = 300 K practic controlează radiaţia, respectiv QR = prop. · 8.1·109. Remediul este ecranul de radiaţie [3] (aceasta fiind una dintre primele lucrări cu care am început instruirea noastră). Experimentele realizate la nivelul azotului lichid (≈ 80 K) au arătat capacitatea de reducere a pierderilor de căldură prin radiaţie în funcţie de numărul de ecrane, experimente ilustrate în diagrama din figura 6.
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e) Analiza energetică a pierderilor în schimbătoarele de căldură prin creşterea de entropie 
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, descrise în final de relaţiile:
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pentru transmiterea de căldură, şi:
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pentru căderea de presiune, ne arată că, datorită tinderii temperaturii T1 către zero, ambele pierderi devin foarte mari. Minimizarea acestor pierderi înseamnă transmiterea căldurii la diferenţe cât mai mici de temperatură (T2 = T1 reprezintă un proces reversibil) şi secţiuni mari de curgere pentru (P cât mai mic. S-au elaborat în acest scop schimbătoare de căldură multistrat cu aripioare, din aluminiu, executate cu competenţă tehnică la fabrica de radiatoare din Bistriţa. Acest tip de schimbător de căldură, pe unitatea de masă, este caracterizat de o suprafaţă mare de schimb şi căderi minime de presiune. Testele efectuate asupra acestor tipuri de schimbătoare de căldură ne-au permis să tragem următoarele concluzii:

· relaţiile de calcul din literatura de specialitate cu privire la transmiterea căldurii prin convecţie la curgerea în contracurent sunt utilizate cu rezultate bune, lucru atestat de experimentele proprii la nivele de temperatură cuprinse între 20 şi 80 K, prezentate comparativ în diagrama din figura 7.

· la transmiterea de căldură cu schimbarea stării de agregare, la condensare se respectă legea lui Nusselt, în schimb la fierbere, după cum se poate observa în reprezentările din figura 8, se recomandă verificarea experimentală. Măsurătorile noastre efectuate la fierberea hidrogenului lichid sunt marcate cu semnul *; sunt de remarcat diferenţele mici de temparatură realizate la schimbul termic, care vin în sprijinul observaţiilor de mai sus.

Obţinerea de temperaturi joase şi foarte joase în condiţii economice se realizează prin cascadarea procesului criogenic, cascadare care se aplică cu succes la ciclurile de răcire cu gaz (Brayton). Prin asemănare cu cascadarea proceselor de separare izotopică, s-a definit elementul de cascadă criogenică (etaj) ca fiind format dintr-un detentor şi un schimbător de căldură, conform schiţei şi diagramei de funcţionare din figura 9. Procesul de răcire dezvoltându-se între două izobare (p1 şi p2), numărul de etaje ale cascadei pentru realizarea diferenţei de temperatură între Tn şi cea a mediului ambinat T0 este:
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mărimea adiabatei fiind constantă:
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In practică, elementul de cascadă cu funcţionare reală (cu pierderi) este prezentat în figura 10.

Numărul real de etaje al cascadei este dat de:
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relaţiile (7) descriu ireversibilitatea procesului şi influenţa recuperatorului de căldură S2.
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Dacă la toate acestea adău-găm elaborarea de absorbanţi selectivi şi testarea lor până la nivelul tempe-raturii hidrogenului lichid şi implicit utilizarea lor pentru separarea şi ultra-purificarea gazelor, se poate afirma că instruirea noastră în domeniul crioge-niei a atins nivelul care să ne permită studiul şi elaborarea tehnologiilor de separare a deuteriului şi a tritiului prin distilarea criogenică a hidrogenului lichid [4].

Obiectivul principal al cerce-tărilor din domeniul criogeniei a fost elaborarea unei tehnologii de separare a izotopilor hidrogenului, respectiv a deuteriului şi tritiului, prin distilarea hidrogenului lichid.
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Primul pas a fost definirea elementului de contact între fazele li-chidă şi gazoasă (vapori), care să echi-peze coloanele de distilare. S-au testat un taler cu clopoţei, un taler perforat şi o umplutură cu geometrie ordonată rea-lizată din plasă din sârmă de oţel inoxi-dabil. Testele s-au efectuat pe o coloa-nă cu un singur taler introdusă într-o incintă vidată, protecţia la radiaţia de căldură fiind asigurată de două ecrane concentrice. Criostatul a permis vizua-lizarea (fotografierea) comportării ele-mentului de contact. Schema insta-laţiei experimentale este prezentată în figura 11.

Circulaţia pe elementul de contact era asigurată prin fierberea con-trolată a hidrogenului lichid şi conden-sarea lui totală la capătul superior. Testele asupra celor trei elemente de contact au demonstrat superioritatea umpluturii ordonate, ale cărei perfor-manţe pot fi urmărite în diagrama din figura 12 [5].

Pasul următor a fost testarea comportării umpluturii ordonate în pro-cesul de distilare a izotopilor hidrogenului într-o coloană cu diametrul de 27 mm şi înălţimea umpluturii de 550 mm [6]. In figura 13 se poate urmări schiţa instalaţiei experimentale cu sistemele de răcire (condensare) şi încălzire (vaporizare) şi în totalitate punctele de măsură pentru determinarea circulaţiei, a stării fluidelor şi a concentraţiilor lor izotopice. Umplutura ordonată a fost astfel concepută încât lichidul să curgă sub formă peliculară (strat foarte subţire), astfel că rezistenţa la transferul de izotop între faze să fie preponderentă în faza de vapori. Urmărind schema din figura 14 şi ţinând cont că procesul de schimb este controlat de coeficientul de transfer de masă raportat la faza de vapori, Kov, se poate scrie relaţia de bilanţ izotopic sub forma:
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descris de coeficienţii parţiali de transfer şi proprietăţi ale substanţei. Prin integrarea relaţiei (8) se poate determina înălţimea de umplutură, Z, care să realizeze o creştere de concentraţie izotopică în faza gazoasă de la y1 la y2:
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respectiv produsul dintre înălţimea unităţii de transfer, (HTU)ov, care descrie performanţa umpluturii şi numărul de unităţi de transfer, (NTU)ov.

Determinarea experimentală a înălţimii unităţii de transfer se face în baza relaţiei (10), respectiv:
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α fiind factorul de separare, iar y1 şi y2 concentraţiile izotopice măsurate la capetele coloanei.

In lipsa unor măsurători, predicţia comportării unei umpluturi este riscantă, aşa că s-a căutat o asemănare cu un proces de distilare a cărui comportare poate fi determinată prin calcul şi aceasta a fost coloana de distilare cu film de lichid. Cele două tipuri de coloane sunt reprezentate în figura 15.
Comune se păstrează înălţimea coloanei, Z, şi viteza vaporilor wv (încărcarea coloanei).

Inălţimea unităţii de transfer pentru coloana cu film de lichid este dată de:
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unde Kov este descris de (9) şi


[image: image19.wmf]e

×

=

2

c

2

t

t

D

d

V

V

     (14)









Din literatura de specialitate [7], Kov din relaţia (9) poate fi calculat, astfel încât problema cheie rămânea determinarea lui dt, diametrul coloanei (tubului) cu film de lichid. Tinând cont că pentru ambele coloane curgerea lichidului este periculoasă, iar umplutura ordonată are o formă geometrică bine determinată, practic dt este un diametru hidraulic:
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unde a este suprafaţa specifică a umpluturii (m2·m-3), iar ε este volumul liber al umpluturii (m3·m-3).


Comportarea umpluturii ordonate în procesul de distilare izotopică a hidrogenului lichid a fost determinată pentru trei regimuri de operare caracterizate de presiunile 2, 3 şi 4 bari şi un domeniu de încărcare caracterizat de viteza wv cuprinsă între 0.5÷4 cm·s-1. Rezultatele măsurătorilor sunt reprezentate în cele trei diagrame din figura 16, unde prin linie continuă este reprezentată variaţia funcţiei (13), respectiv comportarea coloanei de distilare cu film de lichid. Concordanţa dintre măsurători (umplutura ordonată) şi variaţia funcţiei (13) ne permite să afirmăm că se poate face o predicţie a comportării unei umpluturi ordonate – pentru procesul de distilare izotopică a hidrogenului lichid – prin intermediul coloanei cu film de lichid, atunci când determinarea diametrului hidraulic al umpluturii este posibilă.

In strânsă legătură cu lichefierea hidrogenului s-a studiat comportarea unui regenerator temic a cărui masă era formată din bile de plumb cu un diametru de 8 mm în număr de 6095, dispuse într-o coloană cu diametrul de 77 mm şi înălţime de 770 mm. Schema instalaţiei experimentale poate fi urmărită în figura 17.

O instalaţie criogenică C, prin by-pass-ul R3 - R4, permite răcirea masei regeneratorului M1 până la temperatura de 80 K, după care, prin deschiderea circuitului de testare, hidrogenul de la temperatura mediului ambiant era răcit în regeneratorul M1; regeneratorul M2 era utilizat doar ca recuperator de căldură pentru a permite o funcţionare normală a compresorului K. Regeneratorul M1 era prevăzut cu 11 puncte pentru măsurarea temperaturilor în lungul fluxului de hidrogen. Pentru determinarea coeficientului de transmitere a căldurii, experimentarea s-a făcut în regim nestaţionar descris de sistemul:
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în conformitate cu schema din figura 18, unde indicele m se referă la masa regeneratorului.


Problema cheie rămânea determinarea lui dt, diametrul coloanei (tubului) cu film de lichid. Tinând cont că pentru ambele coloane curgerea lichidului este periculoasă, iar umplutura ordonată are o formă geometrică bine determinată, practic dt este un diametru hidraulic:
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unde a este suprafaţa specifică a umpluturii (m2·m-3), iar ε este volumul liber al umpluturii (m3·m-3).


Comportarea umpluturii ordonate în procesul de distilare izotopică a hidrogenului lichid a fost determinată pentru trei regimuri de operare caracterizate de presiunile 2, 3 şi 4 bari şi un domeniu de încărcare caracterizat de viteza wv cuprinsă între 0.5÷4 cm·s-1. Rezultatele măsurătorilor sunt reprezentate în cele trei diagrame din figura 16, unde prin linie continuă este reprezentată variaţia funcţiei (13), respectiv comportarea coloanei de distilare cu film de lichid. Concordanţa dintre măsurători (umplutura ordonată) şi variaţia funcţiei (13) ne permite să afirmăm că se poate face o predicţie a comportării unei umpluturi ordonate – pentru procesul de distilare izotopică a hidrogenului lichid – prin intermediul coloanei cu film de lichid, atunci când determinarea diametrului hidraulic al umpluturii este posibilă.

In strânsă legătură cu lichefierea hidrogenului s-a studiat comportarea unui regenerator temic a cărui masă era formată din bile de plumb cu un diametru de 8 mm în număr de 6095, dispuse într-o coloană cu diametrul de 77 mm şi înălţime de 770 mm. Schema instalaţiei experimentale poate fi urmărită în figura 17.

O instalaţie criogenică C, prin by-pass-ul R3 - R4, permite răcirea masei regeneratorului M1 până la temperatura de 80 K, după care, prin deschiderea circuitului de testare, hidrogenul de la temperatura mediului ambiant era răcit în regeneratorul M1; regeneratorul M2 era utilizat doar ca recuperator de căldură pentru a permite o funcţionare normală a compresorului K. Regeneratorul M1 era prevăzut cu 11 puncte pentru măsurarea temperaturilor în lungul fluxului de hidrogen. Pentru determinarea coeficientului de transmitere a căldurii, experimentarea s-a făcut în regim nestaţionar descris de sistemul:
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(16)

în conformitate cu schema din figura 18, unde indicele m se referă la masa regeneratorului.

Cu notaţiile:
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din sistemul (16) s-au obţinut relaţiile pentru temperaturi [8]:
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Determinările experimentale s-au făcut pentru 6 debite de hidrogen, variaţia temperaturilor T1÷T11 fiind extinsă pentru un interval de timp de 20000 sec. Determinarea lui 
[image: image26.wmf]a

 s-a făcut prin ajustarea profilului de temperaturi măsurat cu cel calculat, în figura 19 putându-se urmări, ca exemplu, concordarea celor două profile.

Valorile determinate pentru 
[image: image27.wmf]a

 (W·m-2·K-1) în funcţie de debitul de hidrogen G (N·m3·h-1) în domeniul de temperaturi 80 - 300 K sunt date în tabelul de mai jos:

G [N·m3·h-1]
2.6
3.9
5.19
6.49
7.79
9.74


[image: image28.wmf]a

 [W·m-2·K-1]
16
20
23
27
28
30

şi au fost grupate în relaţia adimensională:
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*

*      *

Cunoştinţele obţinute prin experimentarea lichefierii hidrogenului şi distilării lui izotopice ne-au permis să elaborăm o tehnologie pentru separarea deuteriului şi tritiului, tehnologie adecvată extracţiei tritiului din moderatorul (apa grea) Centralei Nucleare de la Cernavodă. Pentru verificarea tehnologiei, care practic reprezintă şase instalaţii înseriate, s-a construit la I.C.S.I. - Râmnicu Vâlcea, fosta Uzina G, o instalaţie pilot semiindustrială, a cărei schemă bloc poate fi urmărită în figura 20.
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Intrată în teste în ultimii ani, sper să avem plăcerea de a asculta şi aprecia la viitoarea sesiune PIM rezultatele ştiinţifice şi tehnologice la valoarea cu care ne-au obişnuit până acum colegii din Râmnicu Vâlcea.
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Fig. 6. Efectul ecranelor de radiaţie 


asupra pierderilor de căldură

























































































Fig. 5. Variaţia căldurii de vaporizare cu temperatura, respectiv cantitatea de lichid evaporat pentru 1 W/zi energie introdusă








Fig. 10. Etajul i al unei cascade criogenice cu funcţionare reală





Fig. 8. Sarcina termică în funcţie de ΔT pentru lichide criogenice în fierbere





Fig. 9. Cascada criogenică ideală şi elementul (etaj) i al cascadei; D, G - debite de gaz





Fig. 7. Date experimentale asupra variaţiei coeficientului global de transfer de căldură în domeniul hidrogenului lichid





Fig. 1. Arborele criogenic





Fig. 20. Schema bloc a instalaţiei pilot semiindustial pentru separarea deuteriului şi a tritiului





Fig. 19. Corelarea modelului matematic cu datele experimentale pentru regeneratorul termic





Fig. 18. Schema modelului matematic pentru procesul termic în regim nestaţionar al regeneratorului





Fig. 17. Schema instalaţiei experimentale pentru deter-minarea transferului de căldură al regeneratorului





Fig. 16. Variaţia (HTU)ov 


cu viteza vaporilor wv








Fig. 15. Schema de calcul pentru asemănarea coloanelor de distilare cu umplutură (a) şi a coloanelor de distilare cu film de lichid (b), detaliu pentru coloana b (c)





Fig. 13. Schema instalaţiei experimentale pentru distilarea criogenică a izotopilor hidrogenului





Fig. 14. Schema de calcul pentru o instalaţie de distilare izotopică cu coloană cu umplutură





Fig. 12. Diagrama de performanţă pentru o umplutură ordonată în procesul de distilare izotopică a hidrogenului lichid








Fig. 11. Criostat pentru testarea elementului de contact la distilarea izotopică a hidrogenului lichid; 1 - element de contact lichid - vapori; 2 - fierbător; 3 - condensator; 


4 - vizori; 5 - ecrane de radiaţie








1. Lichefiator de hidrogen


2. Condensor


3. Coloană de distilare


4. Umplutură


5. Fierbător


6. Cămasă vidată


7. Ecrane de radiaţie


8,9 Surse de curent pentru incălzitoarele electrice


10. Rezervor de gaz (H2+HD)


11. Rezervor de gaz (H2)


12. Unitate de purificare a hidrogenului


13,14 Pompe de vid
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