CaCl2-Ca-CeO2熔盐体系中搅拌桨结构的优化
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摘要：金属钙在真空环境下熔融CaCl2体系中还原CeO2可制备纯度>99%的金属铈，研究该反应过程的多相流体行为可为体系结构与工艺参数优化提供方法。以CaCl2-Ca-CeO2熔盐体系为研究对象，研究并建立搅拌功率密度与搅拌桨桨径比之间的关系模型，同时建立熔盐搅拌体系的多相流体模型，分别对多种双搅拌桨模式、三搅拌桨模式的熔盐多相流场进行了计算，优化得到一种最优的搅拌桨结构，为工业制备高纯铈提供技术支撑。
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Abstract: Rare metal cerium with >99% purity can be prepared by reduction of CeO2 in molten CaCl2 system with metal calcium under vacuum environment. The study of multi-phase flow behavior in this reaction process can provide methods for optimization of structure and technological parameters. With CaCl2-Ca-CeO2 molten salt system as research object, the relationship between stirring power density and impeller diameter ratio was studied and established, and multi-phase flow model of molten salt stirring system was established. An optimal stirring impeller structure was obtained by calculating molten salt flow fields with three stirring paddles and several kinds of double stirring paddles, which can provide technical support for industrial preparation of high-purity cerium.
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金属铈在自然界中均以化合物的形式存在，制备方法有区域精炼法、固态电解法等，但多存在反应温度高、能耗高等缺陷。应用金属钙在熔融CaCl2体系中还原CeO2可有效降低反应温度及能耗，而该工艺的进行需要让物料充分混合，必须应用各类型搅拌，其中又以机械搅拌最为便捷与高效，此时反应容器内的运动为一个典型的搅拌多相流过程[1-2]，该反应为一个间歇式的反应过程，对于搅拌的要求极高，需要强化各相物质的充分混合，方能保证反应的高效进行，否则会有大量昂贵的原料浪费在反应介质CaCl2中。而由于反应过程具有十分恶劣的高温、粉尘环境，体系基本处于一个密闭的真空环境中，对于其内部物理与化学行为常常缺乏有效的实验研究手段，因此，计算流体力学（CFD）已成为一个十分行之有效的方法。
应用CFD来计算反应容器内拥有搅拌相关的流体行为，已成为学术界和产业界的一种较为认可的方法。其中，包括应用不同搅拌桨处理固液悬浮搅拌、固体颗粒的沉降模型在搅拌混合介质中计算固相颗粒沉降速度、搅拌罐内粒子的浓度分布及固体装载量对流场分布的影响、装螺旋桨的搅拌罐内拖拽力模型对颗粒悬浮的影响、涡轮桨的搅拌罐内桨叶的离底高度对速度场和混合效果的影响等系列工作，均证实了CFD可以作为一种极为有效的手段来揭示搅拌反应容器内的流场规律，同时也可用于搅拌桨的结构优化中[3-4]。
由于本文所研究反应体系为一个新体系，有关搅拌桨与流场行为研究报道较为缺乏，为了获取针对CaCl2-Ca-CeO2反应体系的高效搅拌桨的结构设计，本文拟研究并建立熔盐搅拌体系的多相流体数学模型，分别对多种双搅拌桨模式、三搅拌桨模式的熔盐多相流场进行系统对比计算，最终分析优化得到一种较优的搅拌桨结构，为工业制备高纯铈提供技术支撑。
1 模型建立与原始结构的计算
1.1 CaCl2-Ca-CeO2的物理模型以及反应条件
CaCl2-Ca-CeO2熔盐的反应容器由一个半圆和圆柱体构成，内径均为160 mm，其内部设置有两个或若干个搅拌桨。在反应进行前，将固态物料分层布置在容器中，并将容器置于真空中进行加热至800 ℃左右，此时体系变成熔融的液态（如图1所示），再用搅拌桨进行搅拌（转速540 r/min），让金属钙与溶解在CaCl2中的CeO2进行还原反应得到金属铈，通过实验测试得到800 ℃时相关材料的物性参数（如表1所示）。
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图1 CaCl2-Ca-CeO2的物理模型
Fig.1 Physical model of CaCl2-Ca-CeO2 system

表1 关键材料在800 ℃时的物质属性
Table 1 Physical properties of key materials at 800 ℃
	物质
	密度/(g·cm-3)
	黏度/(mPa·s)

	CaCl2
	2.080
	11.75

	Ca
	1.378
	10.00

	CeO2
	7.215
	11.50


1.2 CaCl2-Ca-CeO2体系的多相流体控制方程
CaCl2-Ca-CeO2反应体系主要由熔融的CaCl2、熔融的金属Ca和溶解在CaCl2中的CeO2颗粒等构成。其流体为不可压缩粘性牛顿流体，目前处理的方法主要有Eulerian-lagrangian方法和Eulerian-Eulerian方法，后者是目前最为严谨的多相混合模型，通过将连续相和离散相作为相互贯穿的连续体进行建模，且相间作用是通过拖拽力来实现，较为符合本文研究体系，故本文采用Eulerian-Eulerian方法[5]。
在ANSYS Fluent平台中，在Eulerian-Eulerian坐标系下可建立多种多相流模型，主要有Volume of Fluid（VOF）、Mixture和 Eulerian模型[6-7]，前者更侧重于有明显相间界面的体系，Eulerian模型则更便于求解无明显界面的多相体系。本文模型采用Eulerian法，其控制方程如下，式（1）为连续方程、式（2）为动量方程：
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式中，rα为α相体积分数；Uα为α相平均速度(m/s)；ρα为α相密度(kg/m3)；μαeff为α相有效黏度（分子黏度
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与湍流黏度
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之和）（Pa·s）；SMα为体系受到的外力(N)；Pα为α相的压力(Pa)；Mα为各相流体之间的动量(kg·m/s)。
湍流黏度
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式中，k是湍动能(m2/s2)；ε是湍流耗散率(%)。
对于vt，一般应用标准k-ε双方程模型求解：
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其中：
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式(4)~(6)中经验常数cμ=0.09，C1=1.44，C2=1.92，σk=1.0，σε=1.3。
1.3 计算模型

通过在ANSYS ICME模块中进行几何建模与网格建模，得到初始两个搅拌桨配置（标记为MIX2-ORG，亦称为原始结构）的反应体系的网格如图2所示。通过将这些网格导入到Fluent平台中，设置前述的材料参数、搅拌边界条件，计算可得到稳态情况下多相流体的运动情况。在对结果的分析中，选择若干关键界面，主要包括X=0、Y=0、Z=60 mm（顶部搅拌桨的中截面）、Z=-60 mm（底部搅拌桨的中截面），如图2c所示。
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（a）搅拌桨与流体；（b）MIX2-ORG搅拌桨；（c）结果分析的截面
图2 熔盐体系计算模型

Fig.2 Calculation model of molten salt system
1.4 双搅拌桨的结果分析与讨论

双搅拌桨的熔体流场速度矢量分布如图3所示，熔体湍动能分布如图4所示。由此可知，熔体的整体最大速度为2.55 m/s，平均速度为0.84 m/s，但就速度分布来看，该反应器内的流场仍然以水平流动为主，对垂直方向的搅拌较弱，尤其是在反应器的中部，垂直方向的流速很小。而从湍动能的分布来看，湍动能极大值集中在搅拌桨附近，最大值0.32 m2/s2，在靠近搅拌轴附件的区域的湍动能也较大。
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（a）X=0截面；（b）Y=0截面；（c）垂直与水平界面混合
图3 MIX2-ORG3熔体流场速度矢量分布图

Fig.3 Velocity vector distribution of MIX2-ORG3 melt flow field
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图4 双搅拌桨的熔体湍动能分布

Fig.4 Turbulent kinetic energy distribution of melt with double impellers
2 搅拌桨结构的数值优化

从上述结果分析发现，本反应器内的搅拌不充分，尤其是上下两个搅拌桨之间缺乏垂直的搅动，为此，本文首先在反应器的中部增加一个与上部搅拌桨相同的搅拌桨，标记MIX3-NOOPT；在此基础上，为了进一步增加中部垂直方向的搅拌，在中间搅拌桨的端部，增加一个垂直的搅拌挡板，该算例统一标记为MIX3-OPT0；此外，还在这个垂直挡板的外部再增加两个水平的搅拌叶片，统一标记为MIX3-OPT1；最后，将中间搅拌桨叶片沿着水平方向向下倾斜30度，标记为MIX3-OPT2。各优化后的搅拌桨网格如图5所示，其对应的反应容器与MIX2-ORG中一致。
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（a）MIX3-NoOPT；（b）MIX3-OPT0；（c）MIX3-OPT1；（d）MIX3-OPT2；（e）MIX3-OPT3；（f）MIX3-OPT4
图5 各种搅拌桨的优化方案及其对应的流体计算网格

Fig.5 Optimization schemes of various agitators and their corresponding fluid calculation grids
由于速度为直接反应流动状态的参数，故将各算例对应的速度最大值与平均值列入表2，同时将各种情况下Y=0截面的速度分布结果列入图6。
表2 几种优化方案的速度统计结果
Table 2 Velocity statistics of the optimization schemes                 / m·s-1
	项目
	MIX2-ORG
	MIX3-NoOPT
	MIX3-OPT0
	MIX3-OPT1
	MIX3-OPT2
	MIX3-OPT3
	MIX3-OPT4

	最大值
	2.55
	2.52
	2.80
	2.99
	3.13
	3.30
	2.43

	平均值
	0.84
	1.01
	1.12
	1.27
	1.28
	1.35
	1.16
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（a）MIX3-NoOPT；（b）MIX3-OPT0；（c）MIX3-OPT1
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（d）MIX3-OPT2；（e）MIX3-OPT3；（f）MIX3-OPT4
图6 Y=0界面的速度分布结果
Fig.6 Velocity distribution of Y=0 interface
由图6和表2可知，进行搅拌桨结构优化后，无论熔体速度的最大值还是平均值均有所增大，尤其是平均值，MIX-OPT2比初始值增加了约50%，这对于熔体的运动十分有利；优化后的速度在垂直方向上的分量又增加，说明该结构可以强化中部区域垂直方向的对流。
对于MIX3_OPT3结构，从流速统计结果来看，整个流场区域的最大速度为3.30 m/s、平均速度1.35 m/s，可见该结构是目前所有结构中速度最大的，相比最初始的双搅拌桨结构，平均速度增大了超过60%。对于MIX3_OPT4结构，从流速的统计结果来看，整个流场区域的最大速度为2.43 m/s、平均速度为1.16 m/s，该结果相比最初始双搅拌桨结构的最大值还要小，但平均流速增大了38%，也体现出了一定的效果，但其效果尚不如MIX3_OPT2。
因此，综合来看，MIX_OPT3的结构为最佳结构，为了对该结构进行细致的分析，将其各个区域的流速、湍动能列入表3。
表3 MIX3_OPT3的各区域流速与湍动能的计算结果

Table 3 Calculation results of flow velocity and turbulent kinetic energy in different regions with MIX3_OPT3

	项目
	全部区域
	上部桨
	中间桨
	底部桨
	搅拌桨以外

	
	最大
	平均
	最大
	平均
	最大
	平均
	最大
	平均
	最大
	平均

	流速/(m·s-1)
	3.30
	1.35
	2.39
	1.26
	3.30
	1.36
	2.09
	1.20
	2.08
	1.36

	湍动能/(m2·s-2)
	0.335
	0.037
	0.125
	0.027
	0.335
	0.055
	0.113
	0.034
	0.146
	0.035


由表3可知，该结构在最大流速的分布规律上均为中间搅拌桨区域速度最大，其次为上部搅拌桨、底部搅拌桨和搅拌外区域；该结构的湍动能较为剧烈的区域出现在中间搅拌桨外侧临近的区域，上部搅拌桨和中部搅拌直接的连接区域湍动能处于中等，该结构的湍动能最大值为0.334 9 m2/s2；就搅拌的剧烈程度来说，依次为中间桨>底部桨>桨以外区域>上部桨，即在MIX3_OPT3中，由于流体综合作用下，上部搅拌桨的作用被削弱了很多。
3 结论

1）建立了CaCl2-Ca-CeO2熔盐体系多相流搅拌模型，并对双搅拌桨结构进行了计算，结果表明，该反应器内的流场仍然以水平流动为主，对垂直方向的搅拌较弱。
2）针对6种优化后的搅拌桨结构建立起多相流模型，计算结果表明，搅拌桨结构优化后，无论熔体速度的最大值还是平均值均有所增大，效果较为明显，其中MIX3_OPT3结构增加60%，达到最大速度为3.30 m/s、平均速度为1.35 m/s；其湍动能最大值达到0.335 m2/s2、平均值0.037 m2/s2。搅拌的剧烈程度依次为中间桨>底部桨>桨以外区域>上部桨，该结构依然存在优化的空间，但依然可以为工业化制备提供支撑。
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