Technologie kriogeniczne
Maciej Chorowski

Rozdzial mieszanin gazowych cz.2

Jak juz powiedzieliSmy jednym z gtéwnych obszaréw zastosowan kriotechniki jest rozdziat
mieszanin gazowych poprzez ich skroplenie jedna ze znanych metod, a nastgpnie poddanie
skroplonej mieszaniny procesowi rektyfikacji.

Zastosowanie metod kriogenicznych w przemys$le wytwarzajacym gazy techniczne zaczegto
si¢ na przetomie wieku XIX 1 XX. W roku 1895 Carl von Linde po raz pierwszy zastosowat
na skale przemystowa metodg skroplenia powietrza i nastgpnie jego rektyfikacji. W procesie
skroplenia powietrza Linde wykorzystal zjawisko izentalpowego dlawienia (Joulea-
Thomsona) powietrza wstgpnie ozigbionego w rekuperacyjnym wymienniku ciepta.
Zastosowanie tej metody skraplania powietrza nastgpnie potaczonej z jego rozdzialem na tlen
i azot w kolumnie rektyfikacyjnej zaowocowato szybkim rozwojem firmy Linde A.G., dzisiaj
jednego z gléwnych producentow gazéw technicznych 1 urzadzen oraz instalacji
kriogenicznych. W roku 1902 Georges Claude zastosowal do skroplenia powietrza cykl z
rozprezarka. Pierwsze rozprgzarki Claude’a byly tlokowymi maszynami z uszczelnieniami
wykonanymi ze skory i powstalymi na bazie maszyn parowych. W tym samym roku Georges
Claude zatozyt firm¢ L’Air Liquide, ktora dzisiaj jest najwigkszym producentem gazow
technicznych na §wiecie, jak rowniez globalnym liderem w kriogenice helowe;.

Rektyfikacja skroplonego powietrza jest najszerzej stosowana w przemysle technologia
uzyskiwania tlenu, azotu argonu, kryptonu i ksenonu. Podobnie praktycznie caly hel
produkowany obecnie na $wiecie jest uzyskiwany metodami kriogenicznymi z gazu
ziemnego, w ktorym moze stanowi¢ niewielka domieszke (rzedu utamka procenta, przy czym
za ekonomicznie optacalny uwaza si¢ odzysk helu z gazu ziemnego, jezeli jego zawarto$¢
przekracza 0,2%). Niskowrzace sktadniki gazu ziemnego takie jak metan, etan czy etylen sa
wydzielane metodami niskotemperaturowymi. Procesy takie znajduja rdwniez zastosowanie
przy odazotowywaniu gazu ziemnego, uzyskiwaniu czystego wodoru z gazu koksowniczego
czy nawet wydzielaniu deuteru z wodoru.

Procesy niskotemperaturowe nie sa jedynymi przemystowymi metodami rozdzielania
mieszanin gazowych. Podobne efekty mozna rowniez uzyskaé stosuja membrany
przepuszczalne dla niektorych skladnikéw mieszaniny lub metody sorpcyjne. Jednak w
przypadku instalacji o duzych wydajnos$ciach, przekraczajacych okoto 200 ton produktow
gazowych na dobg, stosuje si¢ niemal wytacznie metody kriogeniczne.

Podstawowe wlasno$ci mieszanin.

Omoéwienie wlasnos$ci mieszanin zacznijmy od przypomnienia znanej z termodynamiki reguty
faz Gibbsa:

p=s—f+2 (1)

gdzie p — ilo$¢ stopni swobody uktadu (ilo$¢ niezaleznych parametréow termodynamicznych),
s — ilo$¢ sktadnikow, f— 1los¢ faz.

Z reguly faz wynika, ze w przypadku uktadu dwusktadnikowego (np. mieszaniny dwoch
gaz6éw) 1 dwufazowego (np. w postaci bgdacych ze soba w rownowadze cieczy 1 pary) ilo$¢
stopni swobody wynosi dwa. Oznacza to, ze jezeli znane sa temperatura i ci$nienie
mieszaniny, to udziaty molowe sktadnikow w obu fazach sa zdeterminowane.



Podobnie w przypadku takiej mieszaniny mozna okresli¢ wszystkie jej parametry, jezeli
znane sa np. temperatura i udzial molowy jednego ze sktadnikow w fazie ciekte;.

Dla kazdej temperatury i ci$nienia, przy ktorych mieszanina dwuskladnikowa wystgpuje w
postaci dwufazowej, mozna wigc okresli¢ rownowagi fazowe ciecz para.

Na rysunku 1. pokazano rownowagi fazowe, ktore moga wystapi¢ w przypadku mieszanin
gazow skraplajacych si¢ w temperaturach kriogenicznych.
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Rysunek 1. Typowe réwnowagi fazowe mieszaniny dwusktadnikowej; a) ci$nienie mieszaniny nizsze od
ci$nienia krytycznego obu sktadnikdw; b) cisnienie mieszaniny posrednie pomig¢dzy ci§nieniem
krytycznym obu sktadnikow; ¢) mieszanina azeotropowa

Rysunek la przedstawia dwufazowa mieszaning skladajaca si¢ z gazoéw, ktérych cisnienia
krytyczne sa znacznie wyzsze od ci$nienia mieszaniny. Gorna krzywa nazywamy linig rosy,
gdyZz po ozigbieniu mieszaniny do temperatury wyznaczajacej potozenie tej krzywej
pojawiaja si¢ pierwsze kropelki cieczy, natomiast dolna krzywa nazywamy linia
pecherzykow. Przykladem takiej mieszaniny jest ciekle powietrze traktowane jako mieszanina
azotu 1 tlenu w zakresie cisnien 100 — 1000 kPa.

W przypadku pokazanym schematycznie na rysunku b, ci$nienie krytyczne jednego ze
sktadnikow jest nizsze od ci$nienia mieszaniny. Taki przebieg krzywych rownowagi fazowej
ciecz-para bedzie charakteryzowat np. mieszaning azotu i helu przy ci$nieniu 2000 kPa.
Rysunek 1c¢ przedstawia mieszaning tworzaca azeotrop, ktorej przykladem jest mieszanina
acetonu 1 chloroformu pod ci$nieniem normalnym (101,3 kPa). Mieszaniny takiej nie mozna
rozdzieli¢ poprzez rektyfikacj¢ po osiagnieciu przez ciecz sktadu azeotropu. W przypadku
mieszanin kriogenicznych azeotropy praktycznie nie wystgpuja.

Rozwazmy teraz zachowanie si¢ mieszaniny dwoch gazéw (np. mieszaniny azotu i tlenu)
tworzacej rownowagi fazowe typu la w trakcie jej ozigbiania od stanu 1 (gaz) do stanu 5
(ciecz) - rysunek 2.
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Rysunek. 2 Kondensacja mieszaniny dwusktadnikowej przy statym ci$nieniu

Po osiagnigciu temperatury linii rosy zaczyna sig¢ proces kondensacji, przy czym pojawiajaca
si¢ ciecz jest znacznie wzbogacona w sktadnik wyzej wrzacy w pordwnaniu z mieszaning
wyjéciowa — punkt 2L, rys. 2. Przy dalszym obnizaniu temperatury mieszaniny nastgpuje
dalsze zréznicowanie sktadu cieczy i pozostatej pary, w cieczy zwigksza si¢ udziat sktadnika
niskowrzacego — poréwnaj punkty 3V, 3L. W miar¢ sukcesywnego obnizania temperatury
ciecz zaczyna si¢ jednak wzbogaca¢ w sktadnik nizej wrzacy 1 po osiagnigciu temperatury
punktu 4L, kiedy praktycznie cala mieszanina zostaje skroplona, sklad cieczy staje sig
identyczny ze sktadem mieszaniny wyjsciowej. Oznacza to, ze w przypadku analizowanego
typu mieszaniny mozliwe jest pewne rozdzielenie jej skladnikow poprzez jej czg$ciowa
kondensacj¢. Przyktadowe sktady pary i cieczy sa okreslone przez punkty 3V oraz 3L. Dalszy
rozdzial mieszaniny jest mozliwy, jezeli powstata ciecz zostalaby oddzielona od pary,
poddana procesowi odparowania i ponownie cz¢sciowo skroplona. Na wielokrotnej realizacji
opisanego jednostkowego procesu czesSciowej kondensacji opiera si¢ dzialanie kolumny
rektyfikacyjne;.

Jednorazowy proces czg$ciowej kondensacji mieszaniny dwoch gazéw moze byé
wystarczajacy do osiagnigcia wymaganej czystosci rozdzielanych gazoéw, jezeli r6znia si¢ one
w istotny sposob temperaturami wrzenia. Przykladem takiej mieszaniny jest mieszanina azotu
1 helu pod ci$nieniem 2,027 MPa.

Wyznaczanie rOwnowag fazowych mieszanin gazéw.

Zaprojektowanie instalacji rektyfikacji mieszaniny gazowej wymaga znajomos$ci rownowag
fazowych pokazanych schematycznie na rysunku 2, dla kazdej pary rozdzielanych
komponentow. Rownowagi takie wyznacza si¢ eksperymentalnie, moga by¢ roéwniez
obliczone jezeli znane sa wspotczynniki rozdziatu K; kazdego ze sktadnikow mieszaniny:

K =2 2)
xi

gdzie yi oznacza udzial i-tego komponentu mieszaniny w fazie gazowej, natomiast xi — udziat
komponentu w fazie ciekte;.



W stosunkowo prosty sposob wspotczynniki Ki moga by¢ obliczone w przypadku mieszanin
idealnych, tzn. takich, w ktérych w fazach cieklych oddziatywania pomi¢dzy molekutami sa
stosunkowo niewielkie i ktore spetniaja prawo Raoult’a:

P; = Dg¥X; (3)

gdzie: pj — ci$nienie parcjalne j-tego skladnika w fazie gazowej, psj - rOwnowagowe ci$nienie
pary j-tego sktadnika przy ci$nieniu mieszaniny, xj — molowy udziat j-tego skladnika w
mieszaninie.

W przypadku idealnej mieszaniny ci$nienia parcjalne sktadnikow w fazie gazowej moga by¢
obliczone z prawa Daltona:

P, =Dy, 4)

gdzie: p — calkowite ci$nienie mieszaniny, yj — udzial molowy j-tego skladnika w fazie
gazowej.

W wyniku podstawienia (4) do (3) otrzymujemy:
y, =20y (5)

Calkowite ci$nienie p jest suma ci$nien parcjalnych:
P=2.P= 2P, (6)

W przypadku mieszaniny dwusktadnikowej zachodzi x, =1—x,
P=Pa% T Py (1 X ) (7

W przypadku czystych substancji temperatura par nasyconych jest jednoznaczna funkcja
ci$nienia, wigc réwnania (4) - (6) pozwalaja na obliczenie rownowag fazowych ciecz — para
pod warunkiem, ze faza ciekta jest idealnym roztworem (tzn. spetniajacym prawo Raoult’a), a
faza gazowa — gazem doskonatym.

Przyktad.

Obliczy¢ sktady fazy cieklej 1 gazowej mieszaniny azotu 1 tlenu znajdujacej si¢ pod
cisnieniem 101,3 kPa i przy temperaturze 80 K. Zatozy¢, ze ciecz jest idealnym roztworem, a
gaz — gazem doskonatym.

Aby moc wykorzysta¢ prawo Raoulta nalezy zna¢ ci$nienia rownowagowe sktadnikow
mieszaniny. Dane te sa dostgpne w tablicach wtasnosci czystych sktadnikow.

Cisnienie rOwnowagowe par azotu i tlenu przy temperaturze 80 K wynosi odpowiednio:
p,(N,)=p, =136,7 kPa

p,(0,)=p,, =30,09 kPa
Stosujac wzor (7) otrzymujemy
101,3 =136,7x, +30,09(1 - x, ), czyli udziat molowy azotu w fazie cieklej wynosi:



. _101,3-30,09
' 136,7-30,09

= 0,668
Udziat molowy tlenu w fazie cieklej wynosi:
x, = (1-0,668)= 0,332

Sktad fazy gazowej moze by¢ okreslony po zastosowaniu rownania (5):

1367
101,3

», -0,668 = 0,901 y, = (1-0,901)= 0,099

Zwrdéémy uwage, ze sktady cieczy 1 pary rdznia si¢ w istotny sposéb. W cieczy udzial tlenu
jest ponad trzykrotnie wyzszy od udziatu tego sktadnika w parze. Pozwala to na skuteczne
rozdzielenie azotu od tlenu w kolumnie rektyfikacyjne;j.

W tabeli podano sklady faz gazowe;j i cieklej obliczone na podstawie zatozenia, Ze ciecz jest
idealnym roztworem, a gaz — gazem doskonaly, oraz dla poréwnania okreslone
eksperymentalnie sktady rzeczywiste. Zwré¢my uwage, ze wielkosci obliczone na podstawie
teorii roztworow idealnych sa bliskie wielko§ciom uzyskanym eksperymentalnie.

Tabela. Porownanie sktadu faz cieklej i gazowej uzyskanych na podstawie teorii roztworow
idealnych oraz eksperymentalnie.

x1 x2 i y2
Wafftosa 0,668 0,332 0,901 0,099
obliczone
Wartosq 0,654 0,346 0,887 0,113
rzeczywiste

Na rysunkach 3, 4 1 5 pokazano rownowagi fazowe mieszanin binarnych azot-tlen, tlen-argon
oraz azot-argon. Zwrdé¢my uwageg, ze W miar¢ wzrostu ci$nienia mieszaniny temperatury
punktow rosy 1 pecherzykow réwniez rosna, co umozliwia np. przeplyw ciepta od praktycznie
czystego azotu pod cisnieniem 0,5 MPa do praktycznie czystego tlenu bedacego pod
cisnieniem 0,1 MPa — por. rys 3. Wlasnos¢ ta jest wykorzystywana przy budowie
podwojnych kolumn rektyfikacyjnych. Zwré¢my réwniez uwagg, ze o ile stosunkowo proste
jest rozdzielenie argonu od azotu, o tyle linie kondensacji 1 wrzenia mieszaniny tlen — argon
leza bardzo blisko siebie. Nalezy si¢ wigc spodziewaé, ze w procesie rektyfikacji powietrza w
pojedynczej nastapi oddzielenie azotu od mieszaniny tlenowo-argonowej, z ktorej nastgpnie
bedzie mogt by¢ wydzielany argon w osobnym procesie.




132,86
127,04
7=
Q’/
@‘.9 119 67
¥ |1
115 &7
4
5 108,93
2 x%'@
5 s
i
g 1053 |
=
?;-,@ 30,16
|
103,34 /fl
) ] 01
94,23 Q]/’ |1
/
77,33 ?@"@
_/
7191 |
i 20 40 &0 &0 100

% Eler, role

Rysunek 3. Wykres rownowagi fazowej temperatura — sktad mieszaniny azotu z tlenem,
ci$nienie p - bar.

100 | |
08 Ar-Oz |
Y
96 \Q-—__ 0.2 MPa
x S
o
5 94
o ~
3 - Il 0.74 MPa
g =
90 PRy i
g e
88 T
86

0 02 04 06 08 1
Udzial molowy Ar

Rysunek 4. Wykres rownowag fazowych mieszaniny tlenu i argonu.
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Rysunek 5. Wykres rownowag fazowych mieszaniny azotu i argonu.

Budowa i zasada dzialania kolumny rektyfikacyine

Podstawowymi elementami niskotemperaturowych instalacji rozdziatu mieszanin gazowych
sa kolumny rektyfikacyjne.

Rektyfikacja jest procesem rozdzielania mieszaniny poprzez jej wielokrotne skraplanie i
odparowywanie. Procesy te zachodza w kolumnie rektyfikacyjne;j.

Schemat kolumny rektyfikacyjnej pokazano na rysunku 7.
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Rysunek 7. Procesy w kolumnie rektyfikacyjnej, a — schemat kolumny, b — proces
rektyfikacji na wykresie temperatura-sktad.



Mieszanina podlegajaca rozdzieleniu doptywa w postaci pary nasyconej w punkcie 1. Sktad
mieszaniny jest taki sam jak sktad cieczy znajdujacej si¢ na polce powyzej punktu zasilania
kolumny (2), natomiast temperatura w punkcie 2 jest nizsza od temperatury mieszaniny
zasilajacej kolumng. Z mieszaniny zasilajacej unosi si¢ para i barbotuje przez ciecz znajdujaca
si¢ na potce powyzej. Poniewaz temperatura pary jest wyzsza od temperatury cieczy,
nastepuje ztozony proces wymiany ciepla 1 masy pomigdzy obiema fazami, przedstawiony
schematycznie na rysunku 8.
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Rysunek 8. Schemat procesOw wymiany ciepta 1 masy zachodzacych przy przeptywie
pecherzyka pary przez ciecz znajdujaca si¢ na potce kolumny rektyfikacyjne;j.

W wyniku wymiany ciepta temperatura pecherzyka pary obniza sig. W efekcie nastepuje
kondensacja pary 1 wymieszanie nowo powstatej cieczy z ciecza obecng na potce kolumny. W
tym samym czasie na skutek doprowadzenia ciepta, ciecz znajdujaca si¢ w bezposrednim
sasiedztwie pecherzyka odparowuje i powstata para miesza si¢ z para obecna w pecherzyku.
W efekcie zmienia sig sktad barbotujacej pary w ten sposob, ze wzbogaca sig¢ ona w skladnik
nizej wrzacy, odparowujacy z cieczy, natomiast ciecz wzbogaca si¢ w sktadnik wyzej wrzacy,
ktory w wigkszej ilosci wykrapla si¢ z pary — porownaj rysunek 8. Opisane powyzej procesy
zachodzace w kolumnie rektyfikacyjnej na drodze pokazanej punktami 1, 2, 3 przedstawiono
schematycznie na rysunku 7 b. Najpierw nastepuje obnizenie temperatury unoszacej si¢ pary
bez zmiany jej sktadu na drodze 1 — 2. Nastgpnie w izotermicznym opisanym powyzej
procesie wymiany ciepla i masy zachodzi wzbogacenie sktadu pary w sktadnik nizej wrzacy i
osiagnigcie przez parg parametrow punktu 3.

W tym samym czasie faza ciekta mieszaniny zasilajacej kolumng opada na poétke ponizej, na
ktérej znajduje si¢ ciecz opisana punktem 2°. Na potce tej zachodzi ogrzewanie nowo
doprowadzonej cieczy przez par¢ unoszaca si¢ z cieptego dotu kolumny, ktora zaczyna
barbotowaé przez ciecz przy temperaturze 3°. W efekcie procesoOw analogicznych do
zachodzacych na wyzszej potce nastepuje wzbogacenie cieczy w sktadnik wyzej wrzacy i
ciecz osiaga stan punktu 2’. W opisany sposob ciecz sptywajaca na coraz nizsze potki zaczyna
sktada¢ si¢ w przewazajacej czgsci ze skltadnika o wyzszej temperaturze wrzenia, natomiast
para unoszaca si¢ ku goérnej czesci kolumny w przewazajacej czgsci sklada si¢ ze sktadnika
niskowrzacego. Stosujac odpowiednio duza ilo§¢ potek w kolumnie rektyfikacyjnej, mozna
osiagna¢ bardzo duza czysto$¢ rozdzielanych sktadnikow.

Przy zalozeniu, ze temperatura pary opuszczajacej potke jest rowna Sredniej temperaturze
cieczy na tej pdotce mozna okresli¢ teoretyczna (minimalng) ilo$¢ potek niezbednych do
rozdzielenia mieszaniny przy wymaganej czystosci rozdzielanych skladnikow. W
rzeczywisto$ci temperatura pary jest zawsze nieco wyzsza od $redniej temperatury cieczy
pozostajacej na potce i w efekcie para zawiera wigcej sktadnika wyzej wrzacego, nizby to



wynikato z analizy zilustrowanej rysunkiem 7 b. Dla zapewnienia wymaganej czystosci
rozdzielanych sktadnikow mieszaniny nalezy zastosowaé wigksza ilos¢ potek niz ilosé
teoretyczna. Ponadto z analizy procesOw wymiany ciepta i masy zachodzacych na podtce
wynika, ze potki powinny by¢ tak zbudowane, aby rozmiary pgcherzykéw pary byly
niewielkie, kontakt pecherzyka z ciecza mozliwie dhugi dzigki wysokiemu poziomowi cieczy
na polce, wspolczynnik wymiany ciepta pomigdzy pecherzykiem a ciecza mozliwie wysoki.
Schemat potki stosowanej w kriogenicznych kolumnach rektyfikacyjnych pokazano na
rysunku 9

Rysunek 9. Schematy konstrukcji potek stosowanych w kriogenicznych kolumnach
rektyfikacyjnych, a — potka kotpakowa, b — potka sitowa.

Zwroéémy uwage, ze dla prawidtowego dziatania kolumny rektyfikacyjnej konieczne jest
wystapienie na jej dlugo$ci gradientu temperatury, przy czym najnizsza temperatura panuje w
gornej czgsci kolumny (przy kondensatorze), natomiast najwyzsza w dolnej czgsci urzadzenie
— przy parowaczu. Minimalna réznica temperatur, jak musi panowac¢ pomigdzy gérna a dolna
czescia kolumny, w ktorej zachodzi rektyfikacja powietrza na tlen i azot pod ci$nieniem 0,1
MPa, wynosi okotol3 K i wynika z réznic temperatur wrzenia czystych azotu tlenu pod
cisnieniem 0,1 MPa (odpowiednio 77,4 K oraz 90,2 K, pordwnaj rysunek 3). Konieczne jest
wigc doprowadzanie ciepta do dolnej czgsci kolumny (parowacza), aby zapewniaé
odparowywanie cieczy gromadzacej si¢ ponizej dolnej potki oraz chlodzenie gornej czgsci
kolumny (kondensatora), aby zapewnia¢ skraplanie par unoszacych si¢ z goérnej poiki
kolumny.

Niskotemperaturowe instalacje rozdzialu mieszanin gazowych

Omowmy kilka przemystowych instalacji umozliwiajacych rozdziat mieszanin gazywych z
wykorzystanie metod kriogenicznych. Przede wszystkim metody te stosuje si¢ w procesach
rektyfikacji powietrza.

Instalacja z pojedynczg kolumng Lindego

Pierwsza instalacja pozwalajaca na rozdzial powietrza na techniczny azot i tlen byta
zbudowana w roku 1895 roku przez Carla von Linde kolumna rektyfikacyjna wspotpracujaca
z rekuperacyjnym wymiennikiem ciepla i zaworem dltawiacym — rysunek 10. Instalacja to
powstala w okresie burzliwego rozwoju przemystu metalurgicznego, kiedy pojawito si¢
zapotrzebowanie na duze ilosci tlenu.
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Rys. 10. Pojedyncza kolumna Lindego do rozdzielania powietrza: 1 — wymiennik
rekuperacyjny, 2 — kolumna rektyfikacyjna, z,, z, — zawory [5].

Sprezone powietrze kierowane jest przez rekuperacyjny wymiennik ciepta, nastgpnie
przez we¢zownicg znajdujaca si¢ w z zbiorniku cieczy (parowaczu) do zaworu z1, w ktérym
zostaje zdlawione do ci$nienia atmosferycznego. Poniewaz w trakcie procesu izobarycznego
ozigbiania najpierw w rekuperacyjnym wymienniku ciepta, a nastgpnie w we¢zownicy
przeptywajacej przez parowacz temperatura powietrza ulegla znacznemu obnizeniu, w
wyniku dtawienia nastgpuje jego czg$ciowe skroplenie. Uzyskana w ten sposdb mieszanina
cieczowo-parowa zostaje dostarczona do goérnej czesci kolumny, skad ciecz sptywa poprzez
potki w dot kolumny i wzbogaca si¢ w tlen, natomiast unoszaca si¢ para wzbogaca si¢ w azot.

Przez kontakt cieplny ze spr¢zonym powietrzem, ktore przechodzi przez wezownice
umieszczona w parowaczu, ciekte powietrze bogate w tlen zostaje cz¢sciowo lub catkowicie
odparowane ze zbiornika dolnego. W stanie rOwnowagi dynamicznej stosunkowo czysty tlen
w postaci cieczy lub gazu jest usuwany w sposéb ciagly z dolnej czg$ci kolumny,
a zanieczyszczona tlenem para azotu z gornej czgSci urzadzenia. Jesli tlen odbierany jest w
postaci gazowej, to zarowno azot jak i tlen powracaja przez wymiennik ciepla, wstepnie
chlodzac naplywajace sprgzone powietrze. Jezeli odbierany jest tlen w postaci cieklej, to
woweczas tylko zimne pary azotu powracaja przez wymiennik rekuperacyjny.

Zwré¢my uwage, ze w kolumnie Lindego uzyskuje si¢ gradient temperatury dzigki
przeptywowi sprezonego gazu przez wegzownicg umieszczona w parowaczu (zrodlo ciepta), a
nastepnie obnizeniu temperatury tego gazy poprzez jego zdlawienie i podanie do gornej
czesci kolumny (odbidr ciepta).

Pojedyncza kolumna Lindego w ukladzie przedstawionym na rysunku 10 nie jest obecnie
stosowana ze wzgledu na niemozno$¢ uzyskania w ten sposob gazéw o wysokim stopniu
czystoS§ci oraz na niska sprawno$¢ termodynamiczna wynikajaca z nieodwracalno$ci
procesow dlawienia i wymiany ciepfa.

Instalacja z podwodjna kolumng Lindego.
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Istotna wada instalacji z pojedyncza kolumna Lindego byla duza zawarto$¢ tlenu w
odpadowym azocie. Wad¢ te w znacznym stopniu usunig¢to stosujac podwojna kolumneg
Lindego. Schemat takiej instalacji przedstawiono na rysunku 11.

Istota omawianej instalacji jest zwarcie cieplne dwoch kolumn w ten sposéb, ze parowacz
kolumny gornej jest ogrzewany przez skraplacz kolumny dolnej. Uzyskanie takiego efektu
jest mozliwe, jezeli kolumna dolna pracuje pod wigkszym ci$nieniem niz kolumna goérna.
Przez odpowiedni dobdr cisnien w obu kolumnach mozna uzyska¢ sytuacje, kiedy
temperatura skraplania azotu pod ci$nieniem panujacym w dolnej kolumnie jest wyzsza od
temperatury wrzenia tlenu pod ci$nieniem panujacym w gornej kolumnie. Zauwazmy, ze
sytuacja taka ma miejsce np. dla cis$nien 0,5 MPa (kolumna dolna) oraz 0,1 MPa (kolumna
gbrna) — poréwnaj rysunek 3. Temperatura wrzenia azotu pod ci$nieniem 0,5 MPa wynosi
94,2 K i przekracza temperaturg wrzenia tlenu pod ci$nieniem 0,1 MPa wynoszaca 90,2 K. W
ten sposdb w parowaczo—skraplaczu bedacym punktem zwarcia cieplnego obu kolumn ciekty
tlen pod ci$nieniem 0,1 MPa i majacy temperatur¢ ok. 90 K moze na tyle schtodzi¢ pary azotu
bedace pod ci$nieniem 0,5 MPa, aby ulegly one skropleniu.

|
]

)

Powietrze

0,1 MPa
92,4 K

|
&
>

I 0,5 MPa
108,9 K

Rys. 11. Instalacja rozdzialu powietrza z podwdjna kolumna Lindego: 1 — wymiennik
rekuperacyjny, 2 — kolumna niskiego cis$nienia, 3 — kolumna wysokiego cis$nienia, z;, zp, z3 —
zawory dlawiace.

W instalacji z podwojna kolumna Lindego spr¢zone powietrze po schtodzeniu w
rekuperacyjnym wymienniku ciepta, we¢zownicy przechodzacej przez parowacz dolnej
kolumny 1 zdlawieniu w zaworze zl do ci$nienia panujacego w dolnej kolumnie,
doprowadzone jest do posredniego punktu B. Gromadzacy si¢ w punkcie E kolumny dolnej
ciekly azot z domieszka tlenu zostaje zdlawiony w zaworze z3 do ci$nienia panujacego w
gornej kolumnie 1 podany do gornego punktu kolumny goérnej. Gromadzaca si¢ w
kondensatorze D kolumny dolnej ciecz z duza zawarto$cia tlenu (ok 40%) po zdtawieniu do
niskiego ci$nienia w zaworze z2 zostaje doprowadzona do kolumny goérnej na wysokosci
punktu C. W ten sposob zasilanie kolumny gérnej odbywa si¢ czg§ciowo rozdzielona
mieszaning 1 w kolumnie tej nastgpuje osiagnigcie duzej czystosci obu gazdéw. Stosujac
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instalacje z podwojna kolumna Lindego mozna wytwarzacé tlen o czystosci 95 — 99,8 %.
Wydajnos¢ takich instalacji wynosi od kilku do kilku tysigcy ton tlenu na dobg.

Instalacja rozdzialu powietrza z podwojna kolumna Lindego oraz produkcja argonu.

W dotychczasowych rozwazaniach dotyczacych systemow rozdzialu powietrza,
traktowalis$my ten gaz jako mieszaning dwoch sktadnikow- azotu i tlenu. Obecnie, ze wzgledu
na rozwoj technologii spawania i atmosfer ochronnych, coraz bardziej istotne staje si¢
oddzielanie od dwoch wymienionych trzeciego istotnego sktadnika powietrza — argonu.
Udziat objetosciowy argonu w suchym powietrzu wynosi 0,934%. Temperatura wrzenia
argonu pod ci$nieniem normalnym wynosi 87,3 K i1 lezy pomigdzy temperaturami wrzenia
azotu (77,4 K) i tlenu (90,2 K). Z wykresow rownowag fazowych przedstawionych na
rysunkach 4 1 5 wynika, Ze argon rozpuszcza si¢ zarowno w ciektym azocie jak i tlenie. W
trakcie rozdzialu powietrza moze si¢ wigc gromadzi¢ zar6wno w tlenie ograniczajac jego
czystos¢ do okoto 95% jak tez w azocie uniemozliwiajac uzyskanie azotu o czystosci
wigkszej od 98,7 % (objetosciowo). Nie jest mozliwe usunigcie argonu w filtrach (jak np.
CO2) w parach opuszczajacych instalacjg — jak np. helu czy tez neonu.

Odzielenie argonu od tlenu i azotu jest wigc istotne ze wzgledu na dwa czynniki. Po pierwsze
argon stanowi cenny gaz techniczny stosowany na coraz wigksza skale w spawalnictwie i
przy wytwarzaniu atmosfer ochronnych. Po drugie tylko oddzielenie argonu pozwala na
wytworzenie tlenu i azotu o duzej czystosci.

Przy stosowaniu pojedynczej lub podwojnej kolumny Lindego argon staje si¢ domieszka w
produkowanym tlenie lub azocie. Oddzielenie argonu mozna przeprowadzi¢ w specjalnej
dodatkowej kolumnie . Schemat instalacji wyposazonej w kolumng do oddzielania argonu
pokazano na rysunku 12. Podwojna kolumna Lindego pracuje analogicznie jak w instalacji do
rozdzialu powietrza na dwa sktadniki. W przypadku odzysku argonu z kolumny gornej
pobiera si¢ tlen w tym punkcie, gdzie stgzenie argonu jest najwigksze 1 wynosi okoto 12 %.
Mieszanina tlenu z argonem zostaje podana do dolnej czg$ci kolumny argonowej. W
kolumnie tej kondensator (skraplacz) chtodzi si¢ tlenem pobranym z dolnej czgs$ci kolumny
wysokoci$nieniowej i zdtawionym do ci$nienia panujacego w kolumnie gérnej i kolumnie
argonowej. W ten sposob tlen wykrapla si¢ w gornej czgsci kolumny argonowej 1 sptywa na
dot kolumny, skad jest odbierany, natomiast argon, ktorego temperatura skraplania jest nizsza
od temperatury wrzenia tlenu jest odbierany w postaci gazowej z gornej czesci kolumny i
kierowany do systemu oczyszczania.
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Rys. 12. Urzadzenie do rozdzielania powietrza z pomocnicza kolumna do rozdzielania
argonu: 1 — wymiennik rekuperacyjny, 2 — kolumna niskiego ci$nienia, 3 — kolumna
wysokiego ci$nienia, 4 — pomocnicza kolumna do rozdzielania argonu, z,, z,, 73, Z4 — Zawory

[3].

Na rysunku 13 pokazano schemat przemystowej instalacji kriogenicznej do produkc;ji
argonu. Instalacja pozwala na osiagnigcie bardzo czystego argonu (zanieczyszczenia nie
przekraczaja 1/100 promila), ktoéry znajduje gtownie zastosowanie przy spawaniu lukiem w
ostonie gazowej, oraz jako gaz obojetny do opdzniania wyparowania wtokien elektrycznych
w lampach zarowych. Wydajnos$¢ tej metody wynosi 0,5 — 180 ton na dobe.

Podwdjna kolumna do rozdzielania powietrza posiada pomocnicza kolumng, w ktorej
zbiera si¢ argon (tzw. ,kolumna obnizajaca”). Na tym poziomie, na ktdrym wystepuje
najwigksze stezenie argonu kolumna gléwna posiada odgatezienie i gaz odprowadzany jest do
kolumny przeznaczonej dla argonu, gdzie zostaje oddzielony, a mieszanina tlenu i azotu
powraca na wilasciwy poziom kolumny gléwnej. W celu otrzymania argonu najwyzszej
czystosci dodatkowo stosuje si¢ dwie kolumny: ,,gérna kolumng” doczyszczajaca argon oraz
kolumng azotowa wychwytujaca dodatkowo male ilo$ci azotu.
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Rys. 15. Schemat kriogenicznego systemu produkcji czystego argonu: 1 — kolumna niskiego
ci$nienia, 2 — kolumna wysokiego ci$nienia, 3 — pompa orosienia, 4 — ,,obnizajaca” kolumna
argonu, 5 — ,,goérna” kolumna argonu, 6 — kolumna azotu, 7 — zasilanie ,bogata ciecza”
kolumny wysokiego ci$nienia, 8 — powrot cieczy z kolumny argonu, 9 — doprowadzanie pary
do kolumny argonu, 10 - doprowadzanie rozprezajacej si¢ pary (po zageszczeniu argonu), 11
— doprowadzenie rozprezajacej si¢ cieczy (po zageszczeniu argonu), 12 — wymiennik
rekuperacyjny, z, z,, z3 — zawory dtawiace.
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