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Rozdzial mieszanin gazowych

Jednym z gtéwnych obszaréw zastosowan kriotechniki jest rozdzial mieszanin gazowych
poprzez ich skroplenie jedna ze znanych metod, a nastgpnie poddanie skroplonej mieszaniny
procesowi rektyfikacji. Rektyfikacja skroplonego powietrza jest najszerzej stosowang w
przemysle technologia uzyskiwania tlenu, azotu argonu, kryptonu i ksenonu. Podobnie
praktycznie caty hel produkowany obecnie na §wiecie jest uzyskiwany metodami
kriogenicznymi z gazu ziemnego, w ktorym moze stanowi¢ niewielka domieszke (rz¢du
utamka procenta, przy czym za ekonomicznie optacalny uwaza si¢ odzysk helu z gazu
ziemnego, jezeli jego zawarto$¢ przekracza 0,2%). Podobnie niskowrzace sktadniki gazu
ziemnego takie jak metan, etan czy etylen sa wydzielane z niego metodami kriogenicznymi.
Procesy takie znajduja réwniez zastosowanie przy odazotowywaniu gazu ziemnego,
uzyskiwaniu czystego wodoru z gazu koksowniczego czy wydzielaniu deuteru z wodoru.
Procesy niskotemperaturowe nie sa jedynymi przemystowymi metodami rozdzielania
mieszanin gazowych. Podobne efekty mozna rowniez uzyskac¢ stosuja membrany
przepuszczalne dla niektorych sktadnikow mieszaniny lub metody sorpcyjne. Jednak w
przypadku instalacji o duzych wydajnosciach, przekraczajacych okoto 200 ton produktow
gazowych na dobg, stosuje si¢ niemal wytacznie metody kriogeniczne.

Termodynamiczne podstawy rozdzialu mieszanin gazowych.

Jak wynika z termodynamiki entropia mieszaniny gazow jest wyzsza od sumy entropii
poszczegodlnych sktadnikéw znajdujacych si¢ pod tym samym ci$nieniem i przy tej samej
temperaturze co mieszanina. Nie jest mozliwe rozdzielenie mieszaniny gazow bez wykonania
pracy zewngtrznej, gdyz naruszyloby to Il Zasad¢ Termodynamiki.

Zauwazmy, ze analogiczna sytuacja zachodzi przy przenoszeniu ciepta z nizszego poziomu
temperatur na poziom wyzszy. Podobnie jak dziataniu kazdej chtodziarki musi towarzyszy¢
wykonanie pracy tak niemozliwe jest skonstruowanie separatora mieszaniny gazow, ktory nie
pobieratby energii z zewnatrz. Zasadne staje si¢ pytanie o minimalng pracg rozdziatu
mieszaniny gazow, ktéra stanowi punkt odniesienia analizy efektywnosci dziatania
rzeczywistych separatorow.

Przeanalizujmy idealny sposob rozdzialu mieszaniny dwoch gazow i rozwazmy znany z
podrgcznikoéw termodynamiki uktad wykorzystujacy koncepcjg tzw. bton
potprzepuszczalnych i przedstawiony na rysunku 1. Mieszanina dwoch gazow, oznaczonych
przez A i B umieszczona jest w cylindrze zamknigtym z obu stron szczelnie dopasowanymi
tlokami, przy czym ttok lewy wykonany jest z membrany przepuszczalnej dla gazu A, a
nieprzepuszczalnej dla gazu B, natomiast tlok prawy jest przepuszczalny dla gazu B,
natomiast catkowicie szczelny dla gazu A. Niech oba ttoki zaczna si¢ do siebie zbliza¢ w
sposob odwracalny tak, Ze temperatura gazu pomigdzy i na zewnatrz tlokdw pozostaje w
rOwnowadze z otoczeniem oraz ci$nienia po obu stronach ttokow sa zrownowazone. W
wyniku ruchu tlokow gaz A zacznie si¢ gromadzi¢ po lewej stronie tloka lewego, natomiast
gaz B po prawej stronie tloka prawego. Po zetknigciu si¢ tlokoOw oba gazy zostaja catkowicie
rozdzielone. W tym czasie gaz A zostal spr¢zony od cis$nienia parcjalnego P4 do ci$nienia P,
natomiast gaz B od ci$nienia parcjalnego P rowniez do cisnienia P. Wykonana zostata praca
chociaz w uktadzie nie wystgpowaly réznice ci$nien. Oba gazy zostaly sprezone od swoich
ci$nien parcjalnych do ci$nienia catkowitego, przy czym proces spr¢zania byt procesem



izotermicznym. Jest to najmniejsza z mozliwych praca, ktdra nalezy wykonac¢ na rzecz

rozdzielanych gazoéw i stanowi ona punkt odniesienia wszystkich rzeczywistych instalacji
rozdzialu mieszanin gazowych.
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Rys. 1. Rozdzielanie mieszaniny gazéw A i B przy uzyciu bton pétprzepuszczalnych.

Praca spr¢zania gazéw A 1 B dana jest odpowiednio wzorami 1 oraz 2. Niech XA oznacza
molowy udzial gazu A w mieszaninie, natomiast xB molowy udziat sktadnika B. Zauwazmy,
ze w mieszaninie dwuskladnikowej zachodzi: x, +x, =1.
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gdzie: R, [J/(mol K)] — indywidualna stata gazowa, T, [K] — temperatura.

Calkowita praca rozdziatu mieszaniny dwuskladnikowej jest rowna:
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W przypadku mieszaniny z sktadnikoéw o udziatach molowych oznaczonych odpowiednio
przez x;, minimalna praca rozdziatlu tej mieszaniny jest rowna:
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Jezeli rozdziatowi podlega 1 mol mieszaniny, to wzor (4) przyjmuje postac:

W =RT) x, In )

i=1 X i
Analogiczny wynik uzyskuje si¢ analizujac wzrost entropii mieszaniny gazow w stosunku do
entropii sktadnikéw przed zmieszaniem. Z termodynamiki wiadomo, ze przyrost entropii
wlasciwej podczas nieodwracalnego mieszania gazow o jednakowych temperaturach w
uktadzie adiabatycznym jest rowny (dla jednego mola mieszaniny):
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Stosujac prawo Gouya-Stodoli mozna policzy¢ stratg pracy wynikajaca ze wzrostu entropii w
procesie mieszania tacznie 1 mola gazow. Strata ta jest rOwna przyrostowi entropii
pomnozonemu przez temperaturg otoczenia, a wigc:

W=As-T=RT) x, 1nl, (7)
i=1 X;
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co jest identyczne z rownaniem (5).

Rozdzial powietrza na skladniki. Praca minimalna rozdziahu.

Powietrze jest zlozona mieszaning gazowa skladajaca si¢ z azotu, tlenu, argonu,
dwutlenku wegla 1 znikomych ilo$ci gazow szlachetnych: neonu, helu, kryptonu, ksenonu.
Ponadto powietrze zawiera par¢ wodna, ktorej ilo§¢ zalezy od temperatury i wzglednej
wilgotnos$ci. Gesto$¢ powietrza w warunkach normalnych (0 °C, 1013,2 hPa) wynosi
1,29 kg/m’, temperatura topnienia 60,16 K, temperatura wrzenia 80,16 K, temperatura
krytyczna 132,56 K, cis$nienie krytyczne 3,75 MPa.

Sktad powietrza atmosferycznego podano w tabeli 1. W wigkszo$ci praktycznych
przypadkéw powietrze mozna traktowac jako mieszaning dwusktadnikowa 79,1 % azotu 1
20,9 % tlenu (argon zostaje wliczony do azotu) lub mieszaning trdjsktadnikowa 78,2 % azotu
120,9 % tlenu oraz 0,9 % argonu.

Tabela 1. Sktad powietrza atmosferycznego.

Skladnik Udzial obje¢tosciowy | Udzial masowy
w % w %
Tlen 20,93 23,1
Azot 78,03 75,6
Dwutlenek wegla 0,03 0,046
Argon 0,932 1,2862
Wodor 5107 3,6:10°
Neon 1,510~ 1,2:10”
Hel 510" 7-10”
Krypton 1-10 3-10™
Ksenon 0,9 10° 4-107
Radon 6-10"® -




W tabeli 2 podano jednostkowe minimalne prace oddzielenia wybranych sktadnikéw
powietrza od pozostatych komponentéw mieszaniny. Pracg wydzielenia azotu (pierwszy
wiersz tabeli) obliczono przyjmujac sktad powietrza jako 78,084 % - azot oraz 21,916 % -
pozostale gazy. Podstawiajac te dane do wzoru (5) uzyskuje sig:

W =8.314-300-(0.780841n +0.219161n ! ) =2494.2-(0.1932+0.3327) =1311.6
0.78084 0.21916

[J/g mol] mieszaniny, natomiast w przeliczeniu na 1 kg wydzielonego azotu praca jest rowna

60 kJ.

Tabela 2. Jednostkowe minimalne prace wydzielenia z powietrza jego sktadnikow.

. Praca na mol Praca na jednostke¢
Udziat molowy ) i

Gaz o, mieszaniny masy

[kJ/kg mol] [kJ/kg]
Azot 78.084 1311.6 60.0
Tlen 20.946 1280.2 191.0
Argon 0.934 132.1 353.9
Wodor 3,12x 107 7,06 7485
Hel 1,0x 107 0,00427 14,220




