





Introducere

Lichefierea azotului
lichefierea heliului




« Lichidele criogenice oferad cea
mai simpla metoda de rdcire.

« O baie de lichid refrigerent la
presiune atmosferica reprezinta

un termostat a carui temperatura

=, ramane constantd daca presiunea
~ atmosfericd rdmdne constanta.
« Domeniul de utilizare a unui
refrigerent lichid este cuprins
intre temperatura lui de fierbere

si cea a punctului triplu .



Lichefierea unui gaz se realizeaza prin rdcirea lui pand la temperatura de

condensare si apoi prin extragerea caldurii latente de vaporizare.

1. Gazele sunt supuse unor cicluri termodinamice care determina racirea si
lichefierea lor: utilizand destinderea Joule-Thomson, sau/si prin efectuarea de
lucru mecanic extern prin destinderea pe un detentor cu piston sau pe o turbina:
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FIGURE 1.4. Cryogenic approaches taken to liquefy oxygen and shown on a 7-S diagram.



Compresor

Supapa de
evacuare

Q.

Schimbatoare
de caldurd in
contra-curent

Detentor

4

lVP

AMMNMNAIN

L

L

W, =

il

T [ N——

procededul
Brayton

Supapa de
aspiratie

supapa JT este
inlocuita cu un

detentor

b
w
€ | AMBIENT
a
= ¢
1
x
w
3
& | REFRIG
-
8 L
f
ENTROPY S

Fie. 5.3 Joule-Bravton cvcle with a “wet’ expansion.

preluat din Th. Flynn, Cryogenic Engineering



procedeul
Claude pt
lichefierea
aerului

; ®
@ @

H - fne A

T A

We W. —— @ @

e

5 Expander" e

©) ===
Evaporator— Liquid

preluat din van Sciver, Helium Cryogenics,

Temperature T

Entropy s




exemplu de proces de lichefiere printr-un procedeu de
tip Claude
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Fig. 3.1 Process Diagram Nitrogen Liquefier

preluat din Th. Flynn, Cryogenic Engineering



2. Gazele sunt racite pana la lichefiere de un refrigerator criogenic, ca rezultat al
contactului termic

refrigeratorul criogenic de tip Stirling
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vezi si I. G. Deac, Elemente de criogenie
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FIGURE 1.15. Photograph of
the Philips A-machine
liquefier.
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Refrigerator Gifford-McMahon
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refrigerator de tip tub pulsator

http://www.cryomech.com/cryorefrigerators/pulse-tube/
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Separarea aerului

Azotul, de cele mai multe ori se separa din aer, In care se afla in
proportie de 78,1% iar oxigenul 20,9 %.

>»Restul 1l reprezinta argonul, dioxidul de carbon, alte gaze rare (neon,
heliu, kripton, xenon) si hidrogen.

>»Exista doua metode de separare care se utilizeaza, in prezent, la
concurenta: separarea criogenica, folosind o coloana de rectificare, si
separarea la temperatura camerei prin adsorbtie selectiva, cunoscuta

sub numele de metoda PSA (Pressure Swing Adsorption).



Separarea criogenica a aerului

cele doua componente majore: azot si oxigen

din cauza problemelor de siguranta in exploatare pt refrigerarea la circa 80 K se
utilizeaza azotul

temperaturi de fierbere diferite, a celor doua componente majore ale aerului:
azotul la 77,36 K si oxigenul la 90,2 K, la presiune atmosferica.

eun vas Dewar cu aer lichid, concentratia oxigenului lichid din vas va
creste de-a lungul timpului, deoarece azotul, avand temperatura de
fierbere mai coborata — si fiind lichidul mai volatil - se va evapora mai
usor.

stemperatura lichidului din vas va creste spre temperatura oxigenului
lichid.

In faza de vapori, insa, vom avea o concentratie mai mare de vapori de
azot.

*Realizam astfel o separare partiala a oxigenului de azot.



0 singura evaporare va avea ca efect doar o separare partiala.

| | | |
90 | Curba punctului de roud

la T=82 K
Y4 . .
= N vapori:
2 8 Cpp= 78%; Cy,=22%
aé in lichid:
o
80 Cinz=49%; C 5,=55%
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N, Raportul de amestec [%] 0,

vezi si I. G. Deac, Elemente de criogenie



coloane de separare/rectificare
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schimbator de caldura
fierbator

(1) picaturi de LN2 (2) aer rece
(85 K) : acumuleaza N,; oxigenul
condenseaza in curentul de LN2
(3 N, gaz (99,5% ) se
condenseaza. O parte este
extras/o parte refulx . (4) picaturi
de lichid care contin cantitati
aprox egale de azot si oxigen.
Picaturile intra in contact cu
vaporii de oxigen (5) care vin din
fierbator, azotul se evapora din
picaturile care cad. Picaturile (6)
parasesc colana ca oxigen
apoape pur ajung in fierbator.
Oxigenul lichid este reevaporat
(5) . Extagand N, din picaturile
descendente , gazul (2’) are o
compozitie apropiata de a a
aerului cand intra in Al. O parte
din oxigen este extrasa din
fierbator.

apa, CO2

vezi si I. G. Deac, Elemente de criogenie



Suportii pe care au loc evaporarea, respectiv lichefierea amestecului (contactul fazei
de vapori cu lichidul) pot fi elemente discrete (asa-numitele talere) sau continui
(umplutura).

«trebuie sa ofere o suprafata mare de schimb de caldura intre vaporii care circula intr-
un sens si lichidul care circula in sens opus.

-Separarea criogenica este metoda utilizata industrial pentru fabricarea oxigenului si
azotului de mare puritate.

top vapor
fraction to

condenser

downcomer

downcomer

Trays —=

I-J

:

E

E%

E

]
—

downcaomer

Nd
rectification
panel

dnwncnmer

] p

WnComer

Feed
——

do

RN
T
I
ok
ok
2 b
|

G
S ISR R i
o R R - I
SRR R I
N T FERA I
I g I

oo EEN
actn.re tray area
A

N - = Lo - FRRE I
=l ¥ dawncormer * downcamer

K
stripping
downcomer

liquid

f:_--__-'_ ETSNE TN

. downcomer
© o panel

downcomer

fram
Rebailer

Sl iy

to
Rebailer

din cryocourse 2011 Grenoble



Flowsheet GAN Plant Linde Cryoplants Ltd.
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Metoda Stirling-Philips este utilizata in laboratoare pentru producerea unor cantitati reduse de azot

lichid. Modelele cele mai uzuale produc 8 L/h, dar modelele complexe (criogeneratoare cu 4 cilindri) pot

produce circa 40 L/h.
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eColoana de separare (rectificare),
este o structura poroasa,
cvasicontinua, formata din bucati
de sita metalica, de obicei din
cupru, care este introdusa intr-un
cilindru metalic.

eracita initial cu aer lichid produs
de criogeneratorul Stirling-Philips.
= Aerul este preluat din atmosfera
si este trecut printr-un sistem de
purificare si eliminare a umiditatii.
Apoi este introdus in zona
mediana a coloanei.

» Azotul purificat 99,9% este

lichefiat de criogenerator.

vezi si I. G. Deac, Elemente de criogenie
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dupa o perioada mai indelungata de functionare, productia
de azot lichid se diminueaza, datorita acumularii de gheata
in coloana, ceea ce impune dezghetarea coloanei dupa 1 — 2

saptamani de functionare.



Separarea aerului la temperatura camerei

metoda

PSA (Pressure Swing Adsorption — adsorbtia la presiune oscilantd)

se bazeaza pe adsorbtia selectiva a gazelor de catre sitele moleculare.

www.cheme.cmu.edu/.../airsep2/Part2.html
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vezi si I. G. Deac, Elemente de criogenie

«Ciclul se repeta, periodic la circa 1 — 2
minute.

Azotul, astfel obtinut, este apoi lichefiat pe
capul de condensare al criogeneratorului si
este colectat intr-un vas de stocare de 200
— 300 L la o presiune de pana la 3 bar si o
puritate de 98 -99 %o.

= sistemul poate functiona continuu, fara
supraveghere. Tn momentul in care vasul de
stocare a azotului lichid s-a umplut,
sistemul se opreste automat.

<Dupa extragerea azotului lichid din vasul
de stocare, lichefactorul poate fi repornit
imediat, nemaifiind necesara vreo
dezghetare si uscare a instalatiei.

egazul fiind sub presiune, creste mult rata
de lichefiere a sistemului, la 14 L/h sau
chiar la 75 L/h cand presiunea azotului este

de circa 5 bar.




adsorbanti- site moleculare

carbune activ

zeolit (alumino-silicati microporosi)

http://cryocourse.grenoble.cnrs.fr/
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HELIUM: A RARE COMMODITY

HELIUM USES IN THE UNITED STATES IN 2011

PERCENTAGE
Pressurizing and
| Purging - 18% (used

Cryogenics - 32%
(used for MRIs,
for space and defence
rocket purging and
pressurizing)

fundamental science,
Controlled
atmospheres -
Welding -13% —— 18% (fibre optics,
microprocessors, LCD

industrial cryogenic
processing)

screens, physics)

Breathing mixtures - 2%

(uomm:r‘gat diving) Other - 13% - (weather balloons,
weather research, university
research in chromatography, party

Leak detection - 4% balloons, agriculture to store food)

GLOBAL HELIUM SOURCES

@ CURRENT PROJECTS @ PROJECTS TO START IN 12 MONTHS

1 Riley Ridge Exxon Mobil Krio GazProm

Wyo. Wyo. Odolanow, Orenburg,
Poland Russia
——4 RasGas
1 Hellos Qatar
Arzew,
Algeria | & W % 80C
1 Hellson Darwin,
Skikda, Australia

Tex., Okla., Kan.

SOURCE: US, GEOLOGICAL SURVEY, THE LINDE GROUP
RICHARD JOHNSON, ANDREW BARR [ NATIONAL POST

din Cold Facts, Americam Society of
Cryogenics, 2011
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Primul a reusit Kamerligh Onnes in 1908 printr-un procedeu in cascada, utilizand
hidrogen lichid ( p.l. 20 K) si vaporizarea fortata; s-a ajuns la 15 K dupa care a

urmat destinderea JT

heliul comprimat de compresorul P1 la
40 bar, racit in S1, S2 si S3 si destins JT la

presiune atmosferica si partial lichefiat.

Gazul ramas se incalzeste in S3 si S1,

fnainte de a fi recomprimat. S2 este racit

de LH, care fierbe sub presiune redusa

-/

Fig. 11. Apparatus used for the first He-liquefaction on 10 July
1908.

creata de pompa P2.

W. Foerg / International Journal of Refrigeration 25 (2002) 283-292
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preluat din White, Experimental Techniques in Low Temperature Physics
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Collins (in 1947) a realizat un refrigerator bazat pe ciclul Claude cu mai
multe detente.

eciclu frigorific care apeleaza la doua masini de detenta, schimbatoare de
caldura recuperative si o destindere finala Joule-Thomsom.

esistem destul de complex si necesita o oarecare experienta pentru a fi
exploatat.

edoua masini de detenta, desi pot fi chiar si mai multe (pana la cinci functie
de presiunea gazului la intrare).

eprezenta unei supape Joule-Thomson in treapta finala (in urma careia are

loc lichefierea heliului) Tn circuitul de lichefiere.
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Ventil JT

e Aproximativ 25% din
debitul de heliu este destins
in prima masina de detenta,
ceea ce poate conduce la
racirea gazului in domeniul
30 — 60 K. Apoi jumatate din
debitul de heliu se destinde
in a doua masina de detenta,
ca sa produca racire in
domeniul 8 — 15 K. Debitul
de gaz ramas si racit se
destinde, in treapta finala si
se lichefiaza partial, pe o
supapa Joule — Thomson.

e Preracirea heliului cu azot
lichid, Thainte de destinderea
in masinile de detenta, poate
creste cantitatea de heliu
lichefiat, de doua sau chiar
de trei orli.

vezi si I. G. Deac, Elemente de criogenie




Compressor

Cylinder

50

m’/h ('l'ialm)

®

O

Cleaner

==
Gas-holder

T T

|

|

I| § myh—60K 22

1 VK, 5

L: 25 mh—15K |

| 8K

1 -~ |

| 1

| 17 m¥h |

| -

| LB I
Liquid

L ' A

F1c. 1.16. Simplified diagram of a Collins helium liquefier. Flow rates are typical
of the original Collins machine and the earlier commercial models.

preluat din Th. Flynn, Cryogenic Engineering



Lichefierea heliului-ciclul Collins
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Figure 4.7.[21]. Helium liguefier using fwo expansion engines (Collins, 1947)
(By courtesy of the Editor, Review of Scientific I nstruments)

din Hoare, Experimental Cryophysics



Fig. 3.4. Interior of ADL—Collins helium liquefier. Key: 1: Outer vacuum shell. 2:
Inner vacuum shell. 3: No. 1 expansion engine. 4: Radiation shield. 5: Auxiliary
precooling coil. 6: No. 2 charcoal pot. 7: Joule—Thomson heat exchanger. 8: Bulb of
helium thermometer. 9: Partition plug. 10: Expansion valve body. 11: Liquid
drawing-off tube. 12: No. 2 expansion engine. 13: No. 1 charcoal pot. 14: Auxiliary
liquefier inlet. 15: Compressed helium inlet. 16: Expanded helium outlet. 17:
Expansion valve knob. 18: Piston and valve rods. 19: Stuffing boxes. 20:
Experimental chamber opening. 21: No. 1 charcoal pot blow-down. 22: No. 3 flange.
23: No. 2 flange. 24: No. 1 flange. 25: Main heat exchanger. (Drawing: Arthur D,
Little, Inc.)

preluat din A.J. Croft, Cryogenic Laboratory Equipment,
Springer 1970
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FIGURE 1.13. Collins helium
liquefier.
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eDe exemplu, daca fara preracire cu azot lichid un lichefactor Collins
poate produce 3 litri/ora de heliu lichid, preracirea il poate face sa
produca 5 litri/ora. Functionarea fara preracire prelungeste si durata
timpului de intrare in regim de lucru normal a instalatiei.

Rata de lichefiere ridicata, fiabilitatea si usurinta in exploatare cele mai
raspandite, in laboratoarele de temperaturi joase ale lumii.

emodul Tn care a fost conceput ciclul Collins, permite implementarea lui
intr-o forma compacta.

eExceptand sistemul de alimentare cu heliu gaz, celelalte componente pot
fi incluse intr-un singur criostat cu diametrul de circa 1 m si inaltime si

aproximativ 1,7 m inaltime.
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\ERNY Claude-cycle helium refrigerators/liquefiers
(Air Liquide & Linde)

- HELIAL SL HELIAL ML HELIAL LL
i Max. Liquefaction capacity without LN2 25 Lh 70 L/h 145 Lih
Max_ Liguefaction capacity with LN2 50 L/h 180 L'h 330 LUh
? Compressor electrical motor 55 kW 132 kW 250 kW
Specific consumption for liquefaction w/o LN2 645 WiW 552 Wiw 505 Wiw
% Carnot 10% 12% 13%

Without LN, precooling With LN, precooling
20-351/h 40-701/h

45-701/h 90-1401/h

100- 145 I/h 200- 290 1/h

130 = 190 Watt
210 - 290 Watt 255 - 400 Watt

445 - 640 Watl 560 - 900 Watt
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L70 Liquefaction Performance at <4.4K*

without LN, pre-cooling | with LN, pre-cooling Compressor/Power rating Ilnde

20 1/h 401/h CSD82/45kW

27 1/h 55 I/h (SD102/55kW
351/h 70 I/h (SD122/75kW




pt capacitati mici de lichefire: refrigeratoare Gifford-McMahon sau tub pulsator
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World Headquarters
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Specifications

Description =24 Liter/Day Liquefier System

=24 Liters per Day at 50 Hz

Average Liquefaction Rate >24 Liters per Day at 60 Hz

Time to Liquefaction = 50 Hours from room temperature
Dewar Capacity 160 Liters
Dewar Weight 120 kg

de la Quantum Design Inc. SUA

https://www.qdusa.com/products/helium-liquefiers.html



http://www.cryomech.com/lhplants.php
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