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Composicion del aire

» La composicion del aire en las capas inferiores de la atmdsfera y algunas
propiedades termodinamicas de sus componentes mayoritarios fijos (nitrégeno,
oxigeno y argon) son las que figuran en el cuadro:

Aljre No 09 Ar
% v 78.080 20,945 0,935
% p 75,465 23,195 1,245
Punto triple [K] 63 54 84
Punto de ebullicién [K] 77 90 87
Punto critico K] 126 155 151
[ata] 33.5 50.1 48.3
Coeficiente adiabitico ~ 1.40 1.40 1.40 1,66
Calor esp. 20°C cp [keal/kg®C] 0.24  0.25 0.22 0.12
Peso molecular [kg/kmol] 29 28 32 40

« Ademas, contiene cantidades variables de agua (hasta el 1%), anhidrido
carbodnico (entre 385 y 400 ppmv), metano (1,5 ppm), nedn (18,2 ppmv), helio (5
ppmv), cripton (1,1 ppmv), hidrégeno (0,5 ppmv) y xenon (0,086 ppmv)
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Aplicaciones

Nitrogeno

— Inertizado o blanketing (barrido de tanques y reactores para evitar mezclas
explosivas)

— Refrigerante en congelacién de muestras bioldgicas
« Oxigeno
— Industria quimica y siderurgica
— Soplete oxiacetilénico
— Depuracion de aguas
— Hospitales
* Argon
— Soldadura de aceros inoxidables (O, produce 6xidos y descarbura a CO, el
carbono y el nitrogeno produce nitruros).
— Lamparas y laseres
* Neon, criptéon y xendn
— Llenado de lamparas especiales y laseres
» Helio e hidrégeno
— No se separan del aire
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Para fraccionar el aire hay que licuarlo.

Es necesario llegar a la zona de existencia de dos fases a baja
presion y baja temperatura.

Lo mas a la izquierda posible para maximizar asi la relacion
liquido/vapor por la regla de la palanca.

La composicion del aire liquido en equilibrio con su vapor no
corresponde al considerado en el diagrama ya que el vapor
sera mas rico en el componente mas volatil : N, y tendra una
composicion distinta

Por ello se comete un error, aunque pequeno al utilizar asi el
diagrama.

Las lineas de puntos de burbuja y de puntos de rocio tienen
distinta temperatura a la misma presion.

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Adiabatica

Isoterma

 La compresion de un gas
puede considerarse
isoterma o adiabatica.

« |Laisoterma demanda el
minimo trabajo

—w:RTlni

l§

« El proceso real esta mas

cerca de la compresion

adiabatica
_ . -
RT |( P
—w= L5 —1
y=1\ A
Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Isoterma

Adiabatica
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 La expansion de un gas
puede considerarse
isoterma o adiabatica.

« Laisoterma produce el
maximo trabajo

w=RT1nﬁ

9 b,

v « El proceso real esta mas
cerca de la expansion
adiabatica

r-1
v
iyl (Pl) 1

-1 B
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La compresion real en la
practica se aproxima a una
compresion adiabatica
reversible (isentropica).

L_l
hy—h _ RIT| (sz 4 _1
n n(r-D|{A
donde n es el rendimiento

isentropico; 100n suele estar
comprendido entre

70 -90 %
}7:

—W:h3—h1: =

El estado final real es el 3
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Expansion adiabatica reversible (isoentropica)

« La expansion real en la practica se
aproxima a una expansion
adiabatica reversible.

y—1

wehy —hy =~ )= 2T
(r=D\ A

 Donde n es el rendimiento
isentropico; 100n suele estar
comprendido entre 50 -80 %

by —h,
h —h,
EASE « El trabajo realmente obtenido es

Y el estado final real es el 3.
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¢ Por qué es preferible usar el diagrama T-S para la compresion y
expansion adiabaticas reversibles?

1,4

1,38N\

1,36 \A

450 K

300 K

1,34

Coeficiente adiabatico y

0 40

80
P1 bar

120

160

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez

y=C,/C, = C/(C,R)

El calor especifico en
general no es constante y
al variar la presién y la
temperatura, cambia.

Si queremos usar la
expresion equivalente

r-1

_wBL BT
y=1{ A

tendremos que usar un C,
medio con un rendimiento
(politropico) o integrar con
C, variable.

Email: jizubi@etsii.upm.es
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Determinar el trabajo del motor necesario para comprimir aire
seco a 30 °C desde una presion P=1 bar hasta 4 bary la
temperatura que se alcanzara si la eficiencia isentropica del
compresor es del 70%

Mediante el diagrama leemos la entalpia de
los puntos 1y 2

h, = 303,5 kJ/kg
h, = 451,5 kd/kg
El trabajo de compresion vale:

-w = (451,5-303,5)/0,7 = 211,4 kJ/kg = 0,0587
kWh/kg

El punto 3 sera el que se obtiene en la
interseccion de la entalpia h3 = h1 +(-w) con
P, =4 bar

hs = 303,5+211,4 = 514,9 kJ/kg
T,=238,2°C

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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* Determinar el trabajo producido al expansionar aire seco a 100
°C desde una presion P=60 bar hasta 4 bar y la temperatura que
se&lcanzaré si la eficiencia isoentropica de la maquina es del
80%

Mediante el diagrama leemos la entalpia de
los puntos 1y 2

h, = 366,7 kdJ/kg
h, = 167,5 kd/kg
El trabajo de expansion generado vale:

w = (366,7-167,5)-0,8 = 159,4 kJ/kg = 0,044
kWh/kg

El punto 3 sera el que se obtiene en la
interseccién de la entalpia h3 = h1 -w) con P

=4 bar
h; = 366,7 -159,4 = 207,3 kJ/kg
T,=-64°C

a Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Proceso de licuacion de Linde

cw E
B
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Se observa que es mas productivo el proceso de licuacién de Claude
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Calcular la produccion horaria de aire liquido saturado a 1 ata y el
consumo de potencia de una planta de licuacion de alta presion que
funciona segun un ciclo regenerativo simple de Linde, en la que se
comprimen 2.000 kg/h de aire descarbonatado y seco a 25 °C y
presion 1 ata hasta 200 ata, en un compresor de tres etapas de igual
relacion de compresion, enfriandose seguidamente hasta esa misma
temperatura.

El aire comprimido intercambia calor con el aire exhausto,
laminandose seguidamente en una valvula hasta la presion de 1 ata.
Determinense las condiciones de entrada y salida en el
intercambiador de frio.

Puede suponerse que las pérdidas por falta de aislamiento son 1
kcal/Nm3 de aire de alimentacion, que la desviacién con respecto a la
recuperacion completa (approach en el lado caliente del
intercambiador) es de 5 °C y que el rendimiento de la compresion real
respecto a la isentropica es del 58 %.

Determinar finalmente el consumo especifico de energia o relacion
energia real consumida/aire liquido producido.

Nota: Determinar las entalpias usando el diagrama T-s y estimar la
potencia utilizando la formula de compresion adiabatica con y = 1,4.
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« Balance de materia y energia en el area punteada
para entrada A=B 1kg y x kg de liquido L:

X)hg
 Del diagrama T-s se lee

ha(1 ata, 25 °C) = 122 kcal/kg

hg(200 ata, 25 °C) = 113 kcal/kg

h (1 ata, lig. sat.) = 22 kcal/kg

he = h, — cpAT =122 - 0,24 x 5 = 120,8 kcal/kg

« Convirtiendo las unidades de pérdidas:

22.4 Nm? /kmol

- . . f 3
(= Lkeal N G T kol + 0,79 x 28 kg /ol

= 0,78 kecal /kg

« Finalmente resulta despejando x

hg —hp+0Q, 113 —120.8 40,78 |
po B hE+Qp S 0071 ke L/ke A

- hi —hg 22 —120.8
@ Prof. Jos * La producciéon resulta L =2000-0,071 = 142 kg/h
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) 0.4
3141087208 [ (200 743
= 2000

06504 [( )

. 1] -(1/29)
= 485,2 x 10° kcal/h = 564 kW

El consumo especifico resulta

~

564/142 = 3,97 kWh/kg aire liquido

Del cambiador nos queda conocer la temperatura
de C mediante balance del cambiador (linea
punteada):

1+ hg+ (1= x)hy =1+ he + (1 - x)hg )= he = 63,9

Leyendo en el diagrama
Tc =169 K
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Balance de energia macroscopico. 12 Ley

[ e, energia interna €,
gz, energia potencial gz,
| 14 v,2 energia cinética \ 1 v,?
\ P,/p, energia de presion S, P,/p,
e N
Cantidad de ,
energia _ Cantidad de _ Cantidadde | Calor _ Trabajo

acumulada energia que entra energia que sale  incorporado  producido
dE

1 P 1 P
i = ,olSlv{e1 + gz, +—V/ +—1J—p2S2v2£e2 + gz, +—V, +—2]+Q—W
! 2 P 2 P>

talpi
dE — 1 A" 1,
Z:plslvl h1+gZ1+EV1 — P,8,V, h2+g22+5"2 +O0-W
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En los procesos que se consideran nos interesa conocer cual es su eficacia
energética. Qué lejos estamos de conseguir la maxima eficiencia.

Sabemos que para procesos estacionarios de flujo, la primera ley de la
termodinamica establece entre la entrada y la salida que

AH=Q -W,
Si el sistema intercambia calor con el exterior a T, la segunda ley establece
que AS=Q/T y al combinarla con la anterior resulta,

AH-TAS - W,
Si el proceso es reversible (isotermoa T): AG;=AH-TAS=-W,_

Asi la entalpia libre de Gibbs a T constante representa el maximo trabajo
obtenido, o el minimo trabajo requerido, por el proceso.

Sin embargo la restriccion de que el proceso sea isotermo no nos da el
procedimiento de medir situaciones en las que se produzcan productos a
distinta temperatura o haya intercambios de calor a otras temperaturas, por lo
que una funcion termodinamica sin esta restriccion seria muy util.

La exergia o disponibilidad (availability) es esa funcion que vamos a ver ahora.
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. Consideramos un proceso cualquiera como se muestra
en la figura superior, con calor intercambiado a varias
temperaturas T, incluyendo el intercambiado con el medio QaT, QyaT,

a T, resultando un trabajo neto realizado W,.

. Nos interesa conocer el maximo trabajo que puede — —>
obtenerse de este proceso o el minimo aporte de trabajo — Proceso —>
que requiere, cuando el calor se intercambia sélo con el _— —»
medio a T, ya que consideramos el medio externo como
un deposito de calor infinito y sabemos que a T el valor l W

S

termodinamico util del calor es cero.

. Un sistema equivalente que so6lo intercambia calor con el
medio a T, esta representado debajo, en el que ciclos de |
Carnot se utilizan para entregar o recoger el calor a T,
reversiblemente y eficientemente respetando las
necesidades del proceso W, = Q;(T—T,)/T,.

. Agregando estos trabajos al inicial resulta considerando el -
proceso comprendido en el interior de la linea punteada: :

|

1

Medio externo a T,
A
Q

AH -T,AS = —(2W)
. Por lo que obtenemos la condicion de maxima eficiencia

rev

con la funcion ! ' P .
AB = AH — T,AS = — Wy, — L roceso =

. El trabajo perdido se define como la diferencia entre el
trabajo realy elideal —W=—Q + AH (12 ley)
W|=(_W)_(_W|dea|)=_W_AH+T0AS=_Q+T0AS e

Jbizarreta Enriquez

Email: jizubi@etsii.upm.es
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 El proceso global se representa en la figura
inferior.

» Se supone que el flujo de agua de
refrigeracion es muy grande, para no
tenerlo en cuenta.

« El aire liquido deja el proceso a baja
temperatura por lo que podria recuperarse
trabajo con una maquina térmica en un
ciclo de Carnot entre 298 y 81 K. Esto es lo
que vamos a evaluar con la exergia.

« La eficiencia es: n = AB/(-W,)
(hg—hy—298:(sg —s4)):1858 — Q = 2000 kg/h Aire

E Cambiador

—————————————

Valvula +
Separador

Lo

_____________

L

E
1858 kg/h Aire

293 K, 1 ata

142 kg/h Aire

= (22 = 122 — 298(0 — 0,9))- 142+ (112,2 — 298K, 1 ata
122- 298(0,83-0,9))-1858 — 2000-0,78=

- -=o

81K, 1 ata

——»

“>~<_Agua refr.

= 42874 kcal/h Agua fgfl;/"
n = AB/(-W,) = 42874/485,2:10% = 0,088 a 298K
iSolo un 8,8% de eficiencia! Caudal —

a 298 K
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Ej.1.2 Analisis exergeético del g). 1. Continuacion

Podemos determinar el trabajo perdido y hacer un analisis para cada equipo del proceso.

W, =(— W,)—AB = 485,2:103—-42874 = 442,3-103 kcal/h. Este es el trabajo perdido total
Compresor:

W,=-Q + T,AS = — (Ws + AH) + T,AS = — (— 485,2:103 + (hg — h,)-2000)) + 298-(sg — s,):2000
= —(—485,2:10% + (113 — 122)-2000) + 298(0,52-0,9)-2000 = 276720 kcal/h

Cambiador de calor (la variacion de entalpia es cero y el trabajo W, = 0, luego Q=0):

W, =—-Q + T,AS = + 298:(sc — s5):2000 + 298-(sg— s,/)-1858 = 298:(0,3 - 0,52)-2000 +
298-(0,89 - 0,59)-1858 = 34985,2 kcal/h

Conjunto valvula de laminacion + separador y pérdidas (Q = 0,78 kcal/h):

W,=—-Q + T,AS = - (0,78-:2000+(h -h;)-142+(h,-h;)-1858) + 298:(s,~S)- 1858 + 98-(s,-S)- 142
=-0,78-2000 — (22 — 63,9)-142 — (63,2 — 63,9)-1858 + 298-(0,55 — 0,3)-1858 + 298-(0 —
0,3):142 = 131415,8 kcal/h

Resumen: Compresor 276720,0 62,4% | Ladiferencia con 442,3-103
. o son errores de lectura'y
Cambiador 349852 7.9% | (edondeo

Valv+Separ. 131415,8  29,6%
@ Total 443121,0 Email: jizubi@etsii.upm.es
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Consumo energetico ideal para obtener 1 kg aire liquido

* A partir de aire inicial a 25 °C y 1 atm obtener 1 kg
de aire liquido a 81 K(saturado) y a 1 atm por un
proceso ideal reversible:

W = -AB = -(AH T, AS) = T, AS — AH

AH = h,

nicial — N = 122 — 22 = 100 kcal/kg (diagrama)
AS = s,

—s,. =0,9-0=0,9 kcallkg K (diagrama)

nicial

W =298-0,9 — 100 = 168 kcal/kg o 703 kJ/kg o0 0,1953 kWh/kg

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Ejemplo 1.2.2

« Se licua nitrdogeno usando un proceso
regenerativo simple de Linde. EI N, se
comprime a 200 bar en 4 etapas con una

eficiencia del 80%, enfriandose a 310 K 1 2 3PSt SN TP
interetapa y en un ‘enfriador final, entrando |

después en el intercambiador gas-gas que |y e .
mantiene un “approach” en el lado caliente [

de 10 K. En el separador se separa el N, oo | = v
|IC|UIdO a2 bar y esa preS|on se mantiene

también en el intercambiador.

« Determinar el trabajo total en kWh por kg
de liquido obtenido y el rendimiento
exergético considerando que no se
considera AT en el agua de refrigeracion y
gue no se consideran peérdidas por el
aislamiento.

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Solucion al Ejercicio 1.2.2
El consumo de energia resulta 4,62 kWh/kg N2 liquido y el rendimiento exergético

°
12,12%
500; Nitrogen
P,=376 E Py=14,14 Pg = 53,16 Pg=199,9 [
T, =487,1 ,'_'o T,=4874 Te =488,2 Tg =490 400(
3 [
Compresores y refrigerantes Tip=169,5 Tg =310 E 300 o
Pi1=2 11 Vélwla 10 9 = 3
Ti1=8362 [T P> - i 3
[ N &
| 13 14 i Q=
[ 2~ 0
Separador T13=83,62 Intercambiador 114 =300 200! 200 bar 7 120 /bar / A
i / 50 bar
12 { Liquido [ / /
. . . : 10 bar
Diagrama de flujo para la licuacion de Nitrogen 100f \
T e
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0

s [kd/kmol-K]
Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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. Evaluacion del cambiador gas-gas del proceso Linde

350

300

oo
/O/o/o/ Tyt = 169,5 [K] T1=310[K]

250 C

: |
< 200 o 0 >
= L o | >
1ENn O/O/ T92. =822 RK2 K1 TS = 200 O w1
150 /O/ "4in Vv,V |1y} &= £99,9 |\]
100 o
Intercambiador de calor
50 1 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
h1
P1 = 200 [bar]
"Extremo frio"
T2 in=83,62 [K]
T1 _out=169,5 [K]
h1=(ENTHALPY (nitrogen; T=T1;P=P1)-ENTHALPY (nitrogen;T=T1_out;P=P1))
h2=(ENTHALPY (nitrogen; T=T2;P=2)-ENTHALPY (nitrogen; T=T2_in;P=2))*(1-0,04521)
h2 = h1 Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Compresores y refrigerantes

3 Valvula 10 o]

11! ) a ;A | I
L — 13 14

Turbina Separador " .
Intercambiador

— ercambiado

12y Liquido

15

Diagrama de flujo para la licuacién de Nitrogen
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Ejemplo 1.2.3 incorrecto

Se licua nitrégeno usando un proceso
regenerativo mixto de Linde-Claude. EI N,
se comprime a 150 bar en 4 etapas con una
eficiencia del 80%, enfriandose a 310 K
interetapa y en un enfriador final. Parte del
gas se expande en una turbina con una
eficiencia del 85%, entrando el resto en el
intercambiador gas-gas que mantiene un
“approach” en el lado caliente de 10 K. En el
separador se separa el N, liquido a 2 bar y
esa presion se mantiene también en el
intercambiador en donde se realiza la
mezcla del gas expandido y el vapor
separado.

Determinar el trabajo total en kWh por kg de
liquido obtenido y el rendimiento exergético
considerando que no se considera AT en el
agua de refrigeracion y que no se
consideran pérdidas por el aislamiento.

Tema 1. Componentes del aire y

tecnologias para su separacion

P4 =1 [bar]
1

Compresores y refrigerantes 1

Valvula 10
D<Je

11]:

Separador

15

12y Liquido

13

Intercambiador

Diagrama de flujo para la licuacién de Nitrogen

14
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Tecnologia Quimica

Solucioén al Ejercicio 1.2.3 incorrecto
El consumo de energia resulta 0,5505 kWh/kg N2 liquido y el rendimiento exergético

43,98%

P,=35 Ps=12,25 Pe = 42,87 Pg = 150,1

Tc=310

Py =1 [bar] T, =475,8 T4 =476 Te=476,7 Tg=478,1

1 Ez iE4 SSEG i7E8 S

Compresores y refrigerantes y=05766
J' ] Ti0=111,1 T =310
Valvula 10 9
D<Je—

w

P11=2 11l‘

T11 =83,62

13 14

Separador Intercambiador
T13 =108,5 T14 =300

12y Liquido
f=0,2808

15

Diagrama de flujo para la licuacion de Nitrogen

T[K]

Tema 1. Componentes del aire y

tecnologias para su separacion

Nitrogen

500 |
i 8 6 4 2
400]
300f 9 7 5 3 1461
[ £
— <
(90)
N/ I
; 200bar’100/b r / ST 8
200: / 50 be;r / /
/ 10/ : ba; o
100} —
S R
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0
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Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

Solucioén al Ejercicio 1.2.3 incorrecto

Evaluacion del cambiador gas-gas del proceso mixto

T, T2

Eg\ Intercambiador de calor

Tloyt = 111,71 [K] T1=310 [K]
-
>
T2;,, =108,5 [K] T2 =300 [K]

1000 1500 2000 2500 3000 Q0 4000 4500

h1
P1 =150 [bar] )
"Extremo frio" ilmposible!
T2_in=108,5 [K]
T1_out=111,1 [K]

h1=(ENTHALPY (Nitrogen; T=T1;P=P1)-ENTHALPY(Nitrogen:T=T1_out;P=P1))*(1-0,5766)
h2=(ENTHALPY (Nitrogen;T=T2;P=2)-ENTHALPY (Nitrogen;T=T2_in;P=2))*(1-0,2808)

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
h2 = h1



Tecnologia Quimica

Se licua nitrégeno usando un proceso
regenerativo mixto de Linde-Claude. EI' N,
se comprime a 150 bar en 4 etapas con una
eficiencia del 80%, enfriandose a 310 K
interetapa y en un ‘enfriador final. Parte del
gas se expande en una turbina con una
eficiencia del 85%, entrando el resto en el
mtercamblador gas-gas que ma e\un
“approach” en el lado caliente de
separador se separa el N, liquido
esa presion se mantiene también en el
intercambiador en donde se realiza la
mezcla del gas expandido y el vapor
separado.

Determinar el trabajo total en kWh por kg de
liquido obtenido y el rendimiento exergético
considerando que no se considera AT en el
agua de refrigeracion y que no se
consideran pérdidas por el aislamiento.

Tema 1. Componentes del aire y

tecnologias para su separacion

P4 =1 [bar]
1

Compresores y refrigerantes 1

Separador

15

Valvula 10
D<Je

11]:

13

Intercambiador

12y Liquido

Diagrama de flujo para la licuacién de Nitrogen

14
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Solucion al Ejercicio 1.2.3

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

» El consumo de energia resulta 0,7529 kWh/kg N2 liquido y el rendimiento exergético

34,76%

P,=35

Ps=12,25 P = 42,87 Pg =

150,1

Py=1[bar]  T,=4758

Te=310

w

T4=476 Te =476,7 Tg=478,1

1 Ez iE4 SSEG i7E8 S

Diagrama de flujo para la licuacion de Nitrogen

Compresores y refrigerantes Y= 050
Tyo=133,9 Tg =310
b Vavua 10— S
Py =2 11l- ><Je
Tq1 = 83,62
. 13 14
Turbina |  Separador Intercambiador
T13=103 T14=280
12y Liquido
f=0,2086
15

T[K]

500 Nitrogen

400

200

100;

-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0

s [kdJ/kmol-K]

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es



T, T2

Solucion al Ejercicio 1.2.3

320

300/
280
260
240
220|
200/
180|

160

14Q

120

100!

Tecnologia Quimica

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

Continuacion

Evaluacion del cambiador gas-gas del proceso mixto

/

T1out = 133,9 [K] T1=310[K]
-
>
T2;, =103 [K] T2 =280 [K]

Intercambiador de calor

0 500 1000

@

1500 2000 2500 3000 33Q0 4000 4500

h1
P1 =150 [bar]
"Extremo frio"
T2 in =103 [K]
T1 out=133,9 [K]

iOjo, el AT=10 K minimo se encuentra dentro
del intercambiador!

h1=(ENTHALPY(Nitrogen;T=T1;P=P1)-ENTHALPY (Nitrogen; T=T1_out;P=P1))*(1-0,5001)
h2=(ENTHALPY (Nitrogen;T=T2;P=2)-ENTHALPY (Nitrogen; T=T2_in;P=2))*(1-0,2086)

h2 = h1

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

Destilacion del aire liquido. Datos y Ecuacion de estado

92

[ [

T-x 1.0133 bar
T-y 1.0133 bar

90

s}
o

88

_—

N

/

INEA

S
86

\

pd

o]
3
84

Temperature K

Absolute Temperature.

>

82

\

NN

80

78

=]

1

~1

Ozxygen percentage.

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez

0.6

Liquid/Vapor Molefrac 02

0.7

0.8
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1,4

1,2

Tecnologia Quimica

5 atm

1 atm

0,2

0,4

0,6
x[i]

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez

0,8

400

300

N
o
o

100

Ah[i] [kJ/kmol]

-100

-200

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

Oo
o 00000000000000000008886

Op o 1 atm

0 0
00 5 atm 50009
©00000000000000°

0,2 0.4 0,6 0,8 1

x[i]

Calor de mezcla o entalpia de exceso
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HITROGEND
RESDUAL

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

0,8

0,6

0,4

0,2 o1 ]

—'6
0 7
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

x fraccion molar de N,
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Tecnologia Quimica
R tecnologias para su separacion

Destilacion del aire liquido a distintas presiones

T-xy for N2/02

—T-x 1.0 gtm
N—T-x §.03tm ///
—T-y 1.0 g4tm

T-xy for N2/0O2

92

90

I I
T-x 1.0133 bar
T-y 1.0133 bar

—T-y 5.0 gtm /

88

86

/

84

N

Temperature K

e

82

80

\

\

78

84 86 88 Wp%tur%dxs 98 100 102 104 106 108 110

\

\
\

\

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Liquid/Vapor Molefrac 02

. , ) . 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Liquid/Vapor Molefrac 02

76 78 80 8
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NITROGENO

Baja
Presion

OXIGENO

Hervidor/condensador
o calandria

1=2at

Alta
Presion

ez

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

La columna inferior trabaja
a 5-7 ata y la superior a 1-
2 ata.

Hay una diferencia de T
de 4-5 K aprox. entre el
fondo de la superior y el
destilado de la inferior. El
N, puro condensa a 94 K
a o atay el O, puro hierve
a90 Ka 1 ata.

El hervidor/condensador
esta integrado en ambas
columnas y se denomina
calandria.

El frio se obtiene en las
tres expansiones
isoentalpicas en las
valvulas: V,, V, y V;

Email: jizubi@etsii.upm.es
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Tecnologia Quimica
R tecnologias para su separacion

. Continuacion

iy * Aqui se puede seguir la
1277000 - evolucion de Ias_ dos columnas
por McCabe-Thiele.

s  El numero de platos de la
columna de alta presion (abajo,
diagrama Txy izquierda) es
pequeno, pero suficiente para

m2p,;= 01828 pm-lmlm]

o S purificar mucho el N,
e obteniéndose O, impurificado.
- No se suele agotar el oxigeno
paml del fondo, por lo que no suele
s haber platos debajo del flash

(obteniéndose a la salida un

i 40%0, aproximadamente)
1 . ’ - Se obtiene asi reflujo de N,
o | = puro para la columna de baja

08

presion (arriba y Txy derecha) y
entrada lateral de una corriente
de aire liquido enriquecido en
02 del 40% que se destila 'y

rectifica hasta la pureza
] nriquez deseada. Email: jizubi@etsii.upm.es

L
0.6 //
s
=
04
2

o 02 0.4 0.6 na 1
X Nitrégeno

: 06 08
x Nitrégeno
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Tecnologia Quimica
B tecnologias para su separacion

Energia minima requerida para separar N2 y O2 del aire

____________________________________

AH =0 Sélo se necesita el minimo trabajo de
AS =0 5 compresion isotermo y reversible:
AG=0 . Q W, dW =dG; = vdP

X : i
; o2 o 1am W -|RT/PdP=RTINP,/P,=RTIn(P/Py)
! i i 2
Aire Membranas <: 2 W, El trabajo total de separacion resulta:
—p 1
es

1atm : semipermeabl : 0,79 N1 atm W, = n,-RTIn(1/y,)+n,-RTIn(1/y,)=
.| selectivas . Jiatm ? =-0,21-8,314-298,15-In(0,21) —
i 0,79:8,314-298,15:In(0,79) =
| , = 1274 kJ/kmol = 0,354 kWh/kmol «»
0,012 kWh/kg de aire

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es



53.5% 0, GAS (CLEAN)

g COMPRESSOR

350000 5TD. CU. FT./HR.
N, GAS (CLEAN)
1pem O,

COMPRESSOR %1

Tecnologia Quimica

REVERSING
YALVES

24% 0,

SILENC:R
450,000 'STO. €. FT,/HR.
WASTE N,

}

AR COMPRESSOR

1000007 ST0 CU. FT./HRP, AIR

@

URBO- AMDERS AMD
LOAQING BLOWERS OR 350,000 $30. CU. FT./HA, C H f s
. GENERATORS I PURE N, BAS,1 PPM 0, 9 dja 1ria
) a [ aenux |*
. . M. LIQUID
‘e - . . 2
. " 420,000 510,
_“-@—u— ' I WaSTE W Gis I
- 150,000 a {UPPER
STO. Q. FT./HR AR . F-;”‘ | |coLumy
’ . ’ I —ﬂ‘ L) )
FTJHR. < -89 ¥ d e
‘ 200,000
I\ oo 1,7 ata
tu.froHr. | 10 -
> L 99.5% 0, Lal-:fq
SUBCObLER GAVGE .
REVERSING I . -0 2N
HEAT -
EXCHANCERS - Wﬂﬂ[
. I I- -}9 -7 r THERMOSIPHON
. REBOILER SiLtCa GEw
I ACSORSERS
A ’ ‘
I rﬂ__, 6.4 ata.
i
| LOWER
\ I ) . Lasfs COLUMN
) i SUBCOOLER " ¢
5 =] GAUGE
1B./3Q. IN, GAUGE R i
AFTERCOOLER 820000 e —
AN AT 570, CU, JfT./HR, -
0 SEPARATOR o 0 K

SILICA GEL ADSORBER FOR TRACE €O,
{AND WATER DURING STARTUP ‘(‘:OOI.DOWN)

Prof. José Ignacio Zubizarre

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

— = = = o Deriming” en la puesta en marcha.

I Eliminacion de CO,/H,O
| Cambiadores reversibles.

I Evitar la contaminacion del aire.
| Aceites de lubricacion especiales,
| NO organicos (evitar explosiones).

| Se puede producir a la carta, O2

: de mucha pureza o N2 de mucha
pureza o los dos. Tambiéen si se

I desean los productos liquidos o

I gaseosos se necesitaran circuitos

| frigorificos adicionales.

| Se emplea a veces un circuito

I frigorifico auxiliar mas ventajoso
termodinamicamente que el propio

I aire o N,/O,.
En la figura un proceso con
produccion N,(1 ppm O2) y O,
(99,5%) gases. Compresion a 6,8
ata, doble columna a 6,5/1,7 ata y
descarga N, Resid. (2,4 % O, + Ar)




Tecnologia Quimica Tema 1. Componentes del aire y
. tecnologias para su separacion

| Caja fria En este proceso se producen O,
mgan 1 P — e o y N, liquidos subenfriados de
égg&lim sap.mnr : J‘D’ I : ‘ ]l ':frb%ﬁm ) alta pureza

Se requiere alta presion (170

r

A

ol

| ata) y uno o dos circuitos

ol | -1 auxiliares de Freon. El aire se

- 1 I

1

. |

170 ata

[]Eﬁ ERCOOLER

2.500 MOLECULAR SIEVE

13X C0,
LB./2Q. IN. ADSORBERS

;) GAUGE 1
- skt
COMPRESSOR 1

RAW AIR
1,000,000 STO, €U. FT./HR.

B expansiona y lamina en un
proceso mixto Linde-Claude.

.. r Enestecasoel N, de alta pureza
sgtsen se obtiene de la columna de alta
presion. En cambio en la

GAS

tren de intercambiadores.

|
R N I columna superior de baja se
euasy et . 6ata | obtiene por cabeza un N,
o cu, 2 o T _le=. 1 residual de baja riqueza con el
0, som SR (575 | que se recupera su baja
Wi Y 7 I temperatura a través de todo el
J

10U
1,000,000 STD. Cug FT./HA. AIR Louo 100

. 180000 STD. CU. FT./HR, LIQUID O, PRODUCT (=~ 310°F) (DEEPLY COCLED BELOW BOILING POINT)
70000 STO, CU, FT./HR. LIQUID N, PRCOUCT (AFTER 5% FLAGH LOSS AFTER THROTTLING TO O LB./5G. IN. GALGE AND = 127 rrao.« =3L0°F} |
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Tecnologia Quimica

HAA A S N, Gas

| 1
L&

N, Liquido

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

En las plantas de aire si se
necesita elevar la produccion,
o producir N, o O, liquidos en
horas valle, se recurre a
sistemas licuadores
independientes que se ponen
o0 no en marcha: Circuitos
frigorificos auxiliares,
generalmente con nitrogeno
que suministran mas frio al
sistema si se precisa.

Asi se puede expansionar N
despues de comprimirlo a 46
bar y enfriarlo por la
expansion isoentropica a baja
presion de forma que al salir
mas frio que el N, a presion
que se pretende licuar, se
produzca entonces su

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez |jcuacion. Email: jizubi@etsii.upm.es



Tamices
moleculares

Tecnologia Quimica

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

=)

Nitrageno gas :
> e ;
\’\7 B E; \ i
Y
oy
Unidad de licuacion o
de nitrdgeno
Aol
13ats (ﬁg a(Xb“
. .’ g % ‘ ‘ . H
Nitrégeno vapor | HRA 'B\
& -1 Nitrogeno li uidog xR : \5"\
6,5 ata :

Nitrégeno liquido
L

Oxf liquid
xigeno liguido

A veces estos sistemas no son
cerrados sino abiertos con mezcla
del nitrogeno en cabeza de la
columna de alta presion.

Oxigeno gus

1 Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Tecnologia Quimica
R tecnologias para su separacion

*En una planta de fraccionamiento de aire, adicionalmente al caudal que se dirige al hervidor—condensador,
se extrae por cabeza de la columna del alta presion (5 ata) una corriente de nitrogeno gas que entra en el
sistema de reciclo (ver figura), en el que:

1. se calienta hasta -68 °C,

2. se comprime reversible y adiabaticamente desde 5 a 40 ata,
3. se enfria hasta -40 °C,

4. pasa a un intercambiador de calor, del que:

a) en una etapa intermedia, se separa el 75% del flujo, y se expansiona reversible y adiabaticamente en
una turbina hasta, aproximadamente, la temperatura de rocio (dewpoint), uniéndose sequidamente a la
corriente que sale de la cabeza de la columna y entra al sistema de reciclo.

b) EI 25%restante continua su enfriamiento hasta completar su licuacion, devolviéndose a la columna de
alta presion como un reflujo complementario, después de expandirse en una valvula de laminacion.

Determinar R y representar en el diagrama P-h del nitrogeno esta evolucion.

1+R D

B. 1+R

_—'-""’- ! )
1(F 1 Email: jizubi@etsii.upm.es
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Tecnologia Quimica
B tecnologias para su separacion

Ejercicio 1.3 Solucion

* Del balance de materia R/((1+R)=0,75 > R =3
* Haciendo un balance de energia en el cambiador:
ZHin = ZHout

* Las entalpias de las corrientes de entrada y salida
del cambiador son conocidas o se pueden calcular
sabiendo que la salida de la turbina a 5 ata esta en
el dewpoint y que la entrada tendra la misma
entropia pero a una presion de 40 ata. Queda solo

por obtener a partir de dicho balance, la entalpia de
salida de F.

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es



Tecnologia Quimica Tema 1. Componentes del aire y
. tecnologias para su separacion

3 Nitrogen
10 - . - . : . : . . .

2 10% h[7]/ 362 4 Kh[5]=-1 54,5, -V h[4]=-82,19 \ h[3]=-8,521
ot
S

= 10"t -
U= & o

10°F 1

1 0'1 . | , | , | , | , | ,
-500 -400 -300 -200 -100 0 100

h [kJ/kg]
Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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N tecnologias para su separacion

Esquema de planta con reciclo de N2 y separacion de Argon

Unidad de reciclo




Tema 1. Componentes del aire y

Tecnologia Quimica
B tecnologias para su separacion

Separacion de N, y O, por metodos no criogénicos

» Adsorcion con ciclos de presion (PSA)
— PSA
— VSA o VPSA

e Permeacion a través de membranas.

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es



Tecnologia Quimica Tema 1. Componentes del aire y
) R tecnologias para su separacion

T ‘%"ﬁ%ﬂ

{‘a) Presurizacion i) Adsorcicn (¢} Despresurizacicn {d) Purga

el

il: jizubi@etsii.upm.es
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Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

Diferencia en velocidades de
paso de gases a traves de
membranas poliméricas.

El gas se disuelve en la
membrana y por difusion
alcanza la otra cara y alli se
desorbe.

La corriente que atraviesa se
llama ‘permeado’ o ‘permeato
y la que no lo hace ‘purga’ o
‘rechazo’.

Los espesores son de 0,1 a
0,5 um

Para evitar defectos la
membrana se sella con otra
mas permeable (asimétricas)
o0 mediante otros materiales.
(compuestas)

’

a Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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¥

e

El modelo de disolucién—difusion explica el paso a través de una membrana permeable de un
componente i de una mezcla gaseosa, mediante las ecuaciones que representan ambos fendmenos:

Ley de Henty: ¢; = H;p; (1.13)

Cil — G2

Ley de Fick: N, = D, (1.14)

e
sienda:
N; el flyjo molar, por umdad de superficie de la membrana, del componente ¢
H; el coeficients de solubilidad del gas en el polimero a esa temperatura
D; el coeficiente de difusividad del gas en el polimero a esa temperatura
e el espesor de la membrana
p;  la presion parcial del gas i en cada cormente
¢;  la concentracion del gas i en el polimero
Los subindices 1 ¥ 2 corresponden a cada lado de la membrana, el primero a la alimenta-
cion/purga v el segundo al permeade.
Comporuendo ambas ecuaciones obtenemos:

_ HiDilpia —piz) _ HiDi(zian Pr — 2i2F) _ PilmiP) — yi )

[ € -]

N; (1.15)

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez

Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion

siendo r; v P la composicién molar v la presion absolwia del gas aun lado de la membrana, e y;
¥ P, las correspondientes al otro lado. El producto de los coeficientes de solub:lidad y difasividad
recibe el nombre de permeabilidad

Pi=H:D;
v es una medida de la capacidad de la membrana para la permeacion de gas. La permeabilidad se
suele medir en Barrer unidad que equivale a 10~1%- (Nem®-cm) / (ocm?- 5 - emHg).
La permeancia de wa determinada membrana de espesor e para un gas @ se define como el
cociente:

~ P
Fi= -
v para una pareja de gases 4, 7. la relacion de permeabilidades recibz el nombre de selectividad:
o= FE
id P;

En régimen estacionario la relacion de moles permeados de los componenies i y j es:
HiDi (pia —viz)  PilzP— 5 FPa)

= - - = - - (1.16)
HiDj (pga —v52) Py Pr— %)

Para una determinada aplicacion de separzcion de gases mediante membranas se define como
factor de separacion la relacion entre los flujos permeados de cada componente y sus relaciones
melares:

G wifwi  PilziP— i) 1
i Q‘;'_.-'"J"Ji P) (rj Pl — y_iipz_] Q‘:'..-".T«i

a

(1_3"'_‘03\ ('_—p”\ (1.17)
\ pa)

= P = O 5
1 iz 1 Pz
;P Pia

cuve valor depende de la relacion de presiones P /P;. Para valores muv grandes de esta relacion
la selectividad llega a coincidir con el valor del factor de separacidn.

Email: jizubi@etsii.upm.es
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Tecnologia Quimica

Ejercicio 1.4

En una unidad de membranas se alimenta aire a 9 kg/cm?®, teniéndose en el lado del permeads
una presion de 1,2 kg/cm®. Las covcentraciones en las corrientes son:

Alimentacion  Permeads Purga
021 0,257 @1
0,79 0 743 0.9

[

O
No

L

Determinar el rendimiento de la separacion para el No, ia selectividad vy el factor de separacion
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Tecnologia Quimica Tema 1. Componentes del aire y
R tecnologias para su separacion

Ejercicio 1.4 Solucion

Obtenemos los caudales de cada corriente mediante el balance de matenia. Por cada 100
Nm®'h, denominando con 1 la purga v con 2 el permeado:

1l=N+ N2
0,79 = 09N + 0,743N;

de donde :

N1 =29,94 Nm®/h Nz = 70,06 Nm®/h

El rendimiento para el N; es:

0,9 = 20,54

=g =0,3411 =34 11%
i

La factor de separacion Oz/Nz:

Soyn, = 202/ W2 _ 311 Giendo Sy, 0, = 0,32
Ty f T,

midiendo como la volatilidad relativa, la mayor facilidad en la separacion cuanto mas se aleje de
la vmudad.

Por ultimo la selecttvidad se puede calcular a partir del factor de separacion:

S0,

o = =421
0o/ Mg . Yo, Pa
B Ty Pl
. YNy P2
J_ [ —
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Tecnologias de produccion

Tecnologia Quimica

Tecnologia Ventajas Inconvenientes
m Coste bajo a altas purezas » Gastos de manteninuento
PSA )
m Economia de escala » Ruudoso
= Gran duracién del lecho » Ampliacién dificil
VPSA ) ] ]
m Facil de mstalar n Ajuste de pureza daficil
m Coste hajo a hajo candal v haja
pureza
u Flexible en capacidad y opera- » Sin economia de escala (lineal)
Qam » Bajo rendimiento a altas purezas
Memhbramas
m Sencillo » Las caracteristicas pueden variar
= Subproducto Oz con el tiempo
m Ficilmente transportable
m Altizima pureza n Inversion alta
m Bajo consumo especifico n Baja flexibilidad
Criogénico m Econémico para capacidades al- n Capacidad fija

fas

m Puede producir liquidos

n Se necesitan confratos de larga
duracion
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Tema 1. Componentes del aire y
tecnologias para su separacion
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Figura 1.25: Métedos de obtencidn de Na segin consumo v pureza  Figura 1.26: Métodos de obtencion de O, segiin consumo v pureza
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