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ДЕСУБЛИМАЦИИ ФТОРИСТОГО ВОДОРОДА ИЗ ГАЗОВОЙ СМЕСИ

НА СТЕНКИ КОНДЕНСАТОРА

Построена математическая модель десублимации фтористого водорода на
стенки емкости из газовой смеси. Проведены расчеты процесса десублима-
ции для случаев охлаждения емкости жидким азотом до температуры 77 К и
холодным воздухом до температуры 113 К. Приведены результаты числен-
ного моделирования процесса десублимации фтористого водорода при усло-
вии ассоциации шести молекул.
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Для очистки потоков гексафторида урана (ГФУ) от легких примесей исполь-
зуются очистительные каскады, состоящие из блоков диффузионных машин. От-
фильтрованные очистительными каскадами вещества, удаляемые из технологиче-
ской цепочки, представляют собой смесь газов, основными компонентами кото-
рых является ГФУ, фтористый водород (HF), воздух и другие неконденсируемые
примеси в незначительном количестве [1]. Газовая смесь подвергается фракцион-
ной разгонке для возврата ГФУ в технологию и выделению фтористого водорода,
для дальнейшей переработки.

Технологическая линия фракционной разгонки газовых смесей состоит из двух
последовательно расположенных установок, работающих по принципу физиче-
ских процессов конденсации и десублимации на охлажденных поверхностях. Ус-
тановка улавливания ГФУ обеспечивает десублимацию вещества в промежуточ-
ных емкостях (ПЕ), охлаждаемых холодным воздухом с температурой 183 К. Де-
сублимированный в ПЕ ГФУ возвращается в технологическую цепочку. Установ-
ка очистки от HF и прочих примесей предназначена для улавливания проскоков
ГФУ после установки улавливания ГФУ и конденсации фтористого водорода в
емкостях-осадителях объемом 24 л, охлаждаемых жидким азотом с температурой
77 К [2, 3]. Фтористый водород, сконденсированный в емкостях-осадителях уста-
новки, направляется на переработку, а компоненты воздуха и неконденсируемые
примеси откачиваются вакуумными насосами, фильтруются специальными уста-
новками и выводятся в атмосферу.

Для десублимации фтористого водорода из газовой смеси в производстве ОАО
«Сибирского химического комбината» используются емкости-десублиматоры,
охлаждаемые жидким азотом до температуры 77 К. Экономически более целесо-
образно охлаждать десублиматоры холодным воздухом. В настоящей статье про-
водится математическое моделирование процесса десублимации фтористого во-
дорода в емкостях-десублиматорах при температурах 77 и 113 К.
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Десублиматор представляет собой цилиндрическую емкость с 6 пластинами-
сегментами. Пластины-сегменты расположены поперек проходного сечения пото-
ку газовой смеси, и повернуты под углами 60° по отношению друг к другу. Стен-
ки десублиматора охлаждаются либо жидким азотом при температуре 77 К, либо
охлажденным до температуры 113 К воздухом. В верхнюю часть десублиматора
подается газовая смесь фтористого водорода и воздуха.

Математическая модель строится при следующих допущениях: течение в де-
сублиматоре предполагается квазиодномерным; периметр потока полагается рав-
ным площади охлаждающей поверхности, деленной на высоту цилиндра десуб-
лиматора; температура внутренних поверхностей десублиматора равна темпера-
туре охладителя; десублимация фтористого водорода происходит только на охла-
ждаемых стенках.

Десублимация фтористого водорода при наличии неконденсирующегося воз-
духа сопровождается диффузией HF через пограничный слой к холодной поверх-
ности, на которой HF десублимируется. Принимается, что все сопротивление пе-
реносу массы и теплоты сосредоточено в этом слое. Диффузия через слой описы-
вается уравнением [4]:
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где HFn�  – мольный поток HF; D  – коэффициент диффузии HF по отношению к
неконденсирующемуся воздуху; n  – общая молярная концентрация; HFy  – моль-
ная доля HF; s  – расстояние от поверхности десублимации.

Для расчетов коэффициента диффузии в воздухе используется формула [4]

( )

1/ 2
1,75

HF
21/3 1/3

HF

1 1
μ μ0,0003204 b

b

T
D

p

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠=
υ + υ

, (2)

где HF, bυ υ  – молярные диффузионные объемы HF и воздуха; HFμ , μb  – молярные
массы этих веществ, кг/кмоль; p – давление в Па; T  – температура в К.

Диффузионный объем воздуха равен 201, диффузионный объем HF вычисля-
ется через объемы составляющих его атомов и равен 7.46. При вычислениях
удобно использовать произведение Dn , входящее в формулу (1). Заменяя в (2)
давление из уравнения состояния идеального газа p nRT= , запишем
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Если принять в формуле (1) в качестве произведения Dn  среднее значение 
____
Dn

поперек пограничного слоя, то можно получить интеграл уравнения (1):
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где HF0 HF,y y  – мольные концентрации HF на границе раздела фаз и в потоке со-
ответственно; fs  – толщина пограничного слоя.

Для записи квазиодномерного уравнения сохранения числа молей HFn  в де-
сублиматоре введена координата z . Координата z  направлена параллельно оси
десублиматора от точки входа первоначального потока к его выходу из устройст-
ва. Тогда для числа молей HF можно записать:

HF
HF
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z

=
∂

� , (5)

где S  – площадь поперечного сечения десублиматора; u  – скорость потока; П  –
периметр.

Подставляя в (5) величину потока из (4) и выражая относительные концентра-
ции через числа молей HF и воздуха в единице объема, получим
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Левую и правую части этого уравнения поделим на известную постоянную ве-
личину расхода воздуха ( )b bSun G=  и введем функцию ( ) HF bz n nξ = . В резуль-
тате получим уравнение
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которое не содержит неизвестную u , скорость потока. Коэффициент 
____
Dn  в этом

уравнении зависит от температуры. Так как температура меняется поперек погра-

ничного слоя при интегрировании (6), то вычислялась средняя величина 
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в которой T  – температура газа в потоке, 0T  – его температура на поверхности
охлаждения.

Для вычисления температуры использовалось уравнение тепловой энергии
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где HFPc  – молярная теплоемкость HF; P bc  – молярная теплоемкость воздуха;
α  – коэффициент теплоотдачи.
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В правой части (7) первое слагаемое описывает унос из потока тепла в резуль-
тате диффузии, второе – в результате теплоотдачи.

С помощью (5) уравнение (7) приводится к виду
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z
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Поделив левую и правую части (8) на расход воздуха bG , получим
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Для определения коэффициента теплоотдачи выразим его через число Нус-
сельта Nu . Так как число Рейнольдса течения мало, то согласно [4] Nu 4= .

Система уравнений (6) и (9) решается численно.
Необходимое для расчетов значение HF0n  на охлаждающей поверхности вы-

числяется при давлении насыщенного пара на этой поверхности. Граничное зна-
чение функции ( )ξ 0  рассчитывалось из заданного значения отношения расходов
( ) ( )HF HF0ξ 0 b bzn n G G== = . Температура при 0z =  полагалась равной 298 К.

Расчеты проводились для случая охлаждения жидким азотом с температурой
равной 0 77 KT =  и холодным воздухом с температурой 0 113 KT = . На рис. 1, а
показана зависимость десятичного логарифма отношения концентраций
( )HFlg bn n  от расстояния z . Видно, что на участке 0,18 мz <  концентрация фто-

ристого водорода вследствие вымораживания быстро уменьшается до величины
HF0n , соответствующей давлению насыщенного пара HF при температуре охлаж-

дающего жидкого азота. Согласно расчетам, эта концентрация равна
10 31,5 10 кмоль/м−⋅ . На рис. 1, б для этого случая показана зависимость темпера-

туры от z . Видно, что на участке 0,18 мz <  температура газа быстро уменьшает-
ся до температуры азота 0 77T K= .
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Рис. 1. Зависимость десятичного логарифма отношения концентраций фтористого водорода
и воздуха (а) и температуры газовой смеси (б) от высоты емкости. T0 = 77 К
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Аналогичные расчеты были проведены для случая охлаждения емкости при
температуре 0 113 KT = . На рис. 2, а приведена зависимость ( )HFlg bn n для этого
случая. Из рисунка следует, что при охлаждении воздухом вымораживание газо-
образного HF происходит быстрее, чем вымораживание с помощью азота. Этот
факт объясняется увеличением коэффициента диффузии с ростом температуры,
которая при охлаждении воздухом выше, чем при охлаждении азотом. Остаточная
концентрация паров HF при охлаждении воздухом также выше, чем при охлажде-
нии азотом. Ее величина согласно расчетам составляет 6 31,04 10 кмоль/м−⋅ .
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Рис. 2. Зависимость десятичного логарифма отношения концентраций фтористого водорода
и воздуха (а) и температуры газовой смеси (б) от высоты емкости. T0 = 113 К

Полученные расчетные концентрации HF не учитывают возможной конденса-
ции перенасыщенного пара HF внутри пограничного слоя в виде капелек тумана,
диффузия которых на охлаждающую поверхность будет затруднена вследствие их
больших размеров по сравнению с размером молекул. Поэтому полученные ре-
зультаты по концентрации можно рассматривать как нижний предел вероятных
значений nHF.

В [5] показано, что при низких температурах вблизи давления насыщенных
паров молекулы фтористого водорода образуют ассоциации, содержащие до 6 мо-
лекул HF в одном комплексе. Эти ассоциации обладают большим молекулярным
весом и в соответствии с теорией большими диффузионными объемами. Это при-
водит, как следует из формулы (2), к уменьшению коэффициента диффузии и,
следовательно, к уменьшению диффузионного потока на охлаждаемые стенки де-
сублиматора.

На рис. 3, а показано распределение десятичного логарифма отношения кон-
центраций фтористого водорода и воздуха по высоте емкости при охлаждении
жидким азотом с учетом наличия комплекса HF, содержащего 6 молекул фтори-
стого водорода. Видно, что вследствие уменьшения потока на стенки концентра-
ция в объеме уменьшается значительно медленнее, чем для неассоциированного
HF. На рис. 3, б показано распределение температуры для этого случая. На
рис. 4, а показано распределение десятичного логарифма отношения концентра-
ций фтористого водорода и воздуха по высоте емкости при охлаждении воздухом
с учетом наличия комплекса HF, содержащего 6 молекул фтористого водорода.
На рис. 4, б показано распределение температуры для этого случая.



Физико-математическое моделирование десублимации фтористого водорода 81

0 0,1 0,2 0,3 0,4 z, м
–8

–6

–4

–2

0

lg
(

/
)

n
n

H
F

b
2

0 0,1 0,2 0,3 0,4 z, м
50

100

150

200

250

Т, К

а б

Рис. 3. Зависимость десятичного логарифма отношения концентраций фтористого водорода
и воздуха (а) и температуры газовой смеси (б) от высоты емкости. T0 = 77 К
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Рис. 4. Зависимость десятичного логарифма отношения концентраций фтористого водорода
и воздуха (а) и температуры газовой смеси (б) от высоты емкости. T0 = 113 К

С увеличением степени ассоциации скорость очистки газовой смеси от HF су-
щественно уменьшается.

Тепловое равновесие между температурой стенок емкости и температурой по-
тока смеси газов устанавливается на одной трети пути газа по высоте емкости.
Концентрация фтористого водорода стремится к равновесному значению, соот-
ветствующему давлению насыщенных паров при температуре стенок емкости.
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Vasenin I.M., Gubanov S.M., Durnovtsev M.I., Krainov A.Yu., Chukanov M.V. PHYSICO-
MATHEMATICAL MODELING OF FLUORIDE HYDROGEN DESUBLIMATION FROM
GAS MIXTURES ONTO WALLS OF A CONDENSER

To reduce expenditures for cooling of desublimation tanks, the possibility to use cold air as a
refrigerant with a temperature of 113 K is considered. The article describes the process of fluoride
hydrogen desublimation from gas mixtures onto walls of the tank-desublimator. A mathematical
model of hydrogen fluoride desublimation in the presence of air is constructed. The desublimation
process was calculated for cases where the tank is cooled by liquid nitrogen down to the tem-
perature of 77 K and by cold air with a temperature of 113 K. Results of numerical simulation of
the hydrogen fluoride desublimation process under the condition of the association of six mole-
cules are presented. With an increase in the degree of association, the speed of purification of the
gas mixture from hydrogen fluoride is significantly reduced. The results of the numerical simula-
tion show that hydrogen fluoride reaches the wall temperature of the container-desublimator in
the first third of the container both in the case of liquid nitrogen cooling and in the case of cooling
by cold air. The concentration of hydrogen fluoride in both the cases corresponds to the pressure
of saturated vapors at appropriate temperatures.

Keywords: desublimation, diffusion, hydrogen fluoride, mathematical model, numerical simula-
tion.
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