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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine
Vorrichtung zur Luftzerlegung durch Tieftemperatur-
rektifikation von Luft, bei dem Luft verdichtet, vorge-
reinigt, abgekiihlt, einer zweistufigen Rektifikation
zugefiihrt und in eine sauerstoffreiche und in eine
stickstoffreiche Fraktion zerlegt wird, wobei aus der
Niederdruckstufe der Rektifikation eine weitere, mit
Argon angereicherte Sauerstoffraktion entnommen
und in einer Rohargonrektifikation in Rohargon und
in eine schwerersiedende Restfraktion zerlegt wird
und wobei die Kopfkiihlung der Rohargonrektifikati-
on durch indirekten Warmeaustausch mit verdamp-
fender, auf etwa den Druck der Niederdruckstufe ent-
spannter Flissigkeit aus dem Sumpf der Druckséule
bewirkt wird.

Die Hauptprodukte einer Luftzerlegung, Sauer-
stoff und Stickstoff, kbnnen unmittelbar aus der zwei-
stufigen Rektifikation enthommen werden. Argon da-
gegen, dessen Siedetemperatur zwischen den Sie-
detemperaturen von Sauerstoff und Stickstoff liegt.
reichert sich im mittleren Bereich der Niederdruck-
stufe der Rektifikation an. An dieser Stelle wird eine
im wesentlichen aus Sauerstoff bestehende Fraktion
entnommen, mitder ein grofer Teil des in der Einsatz-
luft enthaltenen Argons abgezogen wird. Diese Frak-
tion wird durch Rektifikation in einer Rohargonséule
in Rohargon und in eine fliissige Resffraktion zerlegt.
Die Restfraktion wird in die Niederdruckstufe zuriick-
gefihrt.

Ein Verfahren der eingangs gennanten Art ist aus
der DE-OS-34 36 897 bekannt. Dort wird im AnschluR
an eine zweistufige Luftrektifikation in einer Rohar-
gonsaule gasférmiges Rohargon gewonnen, das zu
etwa 95% aus Argon besteht und hauptséchlich
durch ca. 3% Sauerstoff und 2% Stickstoff verunrei-
nigt ist (alle Prozentangaben beziehen sich auf das
Volumen). Der Sauerstoff kann bei den bisher be-
kannten Verfahren bei der Rektifikation in der Roh-
argonkolonne. die Ublicherweise etwa 60
Rektifizierbdden enthélt, nurunvollstédndig entfernt
werden, da die Siedepunkte von Argon und Sauer-
stoff aulerordentlich dicht beieinander liegen. Die
Differenz der Siedetemperaturen betragt beispiels-
weise 2.9 K bei einem Druck von 1 bar.

Sollreines Argon gewonnen werden, das weniger
als 1% Verunreinigungen enthélt, so muf} der restli-
che Sauerstoff, der einen geringfiigig h6heren Siede-
punkt als Argon aufweist, aus dem auf die bekannte
Weise gewonnene Rohargon entfernt werden, bevor
der leichterfliichtige Stickstoff in einer Reinargonséu-
le rektifikatorisch abgetrennt wird.

Die Abtrennung des Sauerstoffs aus dem Rohar-
gon wird bei den bekannten Verfahren in einer soge-
nannten Deoxo-Vorrichtung durchgefiihrt, indem der
Sauerstoff mit zugemischtem Wasserstoff verbrannt
und das dabei entstandene Wasser in einem Trock-
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ner abgetrennt wird. Ein solches Verfahren ist bei-
spielsweise in der DE-OS-34 28 968 verdéffentlicht
worden.

Eine derartige Deoxo-Vorrichtung stellt eine auf-
wendige Apparatur dar und verursachtvor allem hohe
Betriebskosten durch den nicht unerheblichen Ver-
brauch an Wasserstoff. Besonders aufwendig ist die
Bereitstellung des Wasserstoffs, wenn dieser nicht
ohnehin bei chemischen Prozessen anféllt, die am
Ort der Luftzerlegungsanlage durchgefiihrt werden.

Daneben ist die Verwendung von Packungen bei
der Luftzerlegung aus der DE-C-1 053 469 bekannt.
Der Einsatz von Packungen zur Erhéhung der Aus-
beute in einer Rohargonséule wird in den nicht vor-
verdffentlichten europaischen Patentanmeldungen
EP-A-0 321 163 beziehungsweise EP-A-0 341 854
beschrieben.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren und eine Vorrichtung der eingangs ge-
nannten Art zu entwickeln, die sich durch einen gerin-
gen apparativen Aufwand und niedrige Betriebsko-
sten auszeichnen.

Diese Aufgabe wird durch die im kennzeichnen-
den Teil der Patentanspriiche 1 bzo.3 aufgefiihrten
Merkmale geldst. Der abhéngige Anspruch 2 beinhal-
tet eine besonders giinstige Ausgestaltung der Erfin-
dung.

Eine rektifikatorische Trennung von Sauerstoff
und Argon unter einen Sauerstoffanteil von etwa 1%
hinaus wurde bei der Planung von Luftzerlegungsan-
lagen bisher nicht ernsthaft erwogen, da eine solche
Verfahrensweise wegen der geringen Differenz der
Siedetemperaturen der beiden Stoffe aullerordent-
lich schwierig und aufwendig erscheint. Diese Zu-
riickhaltung ist auf zundchst einleuchtende Argumen-
te gegriindet, die im folgenden kurz ausgefihrt wer-
den.

Der Kopf der Rektifizierséule, in der eine solche
Trennung durchgefiihrt werden soll, mu® zur Erzeu-
gung von Riicklauf gekiihlt werden. Fiir diese Kopf-
kiihlung kommt nur ein indirekter Warmetausch mit
der Sumpffraktion aus der Druckstufe in Frage, wie
sie iiblicherweise auch bei der Rohargonrektifikation
angewandt wird. Die Sumpffraktion wird dabei in ei-
nen Kopfkondensator entspannt und dort verdampft.
Durch indirekten Warmetausch wird Warme aus kon-
densierendem Gas im Kopf der Rohargonséule auf-
genommen. Die verdampfte Sumpffraktion wird in die
Niederdruckséule eingeleitet. Voraussetzung dafiir,
daf auf diese Weise Riicklauf erzeugt werden kann,
ist allerdings, daR die Kondensationstemperatur des
Gases am Kopf der zu kiihlenden Saule héher als die
Verdampfungstemperatur der  verdampfenden
Sumpffliissigkeit ist. Diese Temperaturen werden
durch die Driicke der jeweiligen Fraktionen festge-
legt. Deren Werte sind beide an den Druck der Nie-
derdruckséule gebunden, da einerseits die zu rektifi-
zierende argonhaltige Fraktion aus der Niederdruck-
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séule stammt und andererseits die zur Kiihlung ein-
gesetzte Fraktion anschlieRend in die Niederdruck-
séule eingefiihrt wird. Eine zusétzliche Verdichtung
eines der beiden Strdme wére wirtschaftlich nicht
vertretbar, da es sich im Vergleich zur gewonnenen
Rohargonmenge um auferordentlich hohe Umsétze
handelt.

Die Trennstufen von Rektifiziersdulen in Luftzer-
legungsanlagen werden nahezu ausschlieBlich mit-
tels Béden realisiert. Eine Saule zur vollstédndigen Ab-
trennung von Sauerstoff aus Argon mifte jedoch ei-
ne solch hohe Anzahl von Béden enthalten, daf® da-
durch eine starker Druckabfall innerhalb der Kolonne
entstiinde. Infolge dessen sdnke der Druck am Kopf
der Saule so weit ab, dal die Kondensationstempe-
ratur des Kopfgases unterhalb der Verdampfungs-
temperatur der Sumpfflissigkeit der Drucksé&ule (30
bis 40% Sauerstoff) beim Druck der Niederdrucksau-
le (ca. 1,4 bar) ldge. Damit wére eine Erzeugung von
Riicklauffliissigkeit nicht mehr méglich, in der Saule
kdénnte keine Rektifikation durchgefiihrt werden.

Gemal der Erfindung wird trotzdem an einer
ausschlieRblich rektifikatorischen Abtrennung des
Sauerstoffs festgehalten. Dies wird dadurch ermég-
licht, daB bei der erfindungsgeméafen Vorrichtung auf
Rektifizierbdden verzichtet und statt dessen struktu-
rierte Packungen oder Fiillkdrper eingesetzt werden,
die einen wesentlich geringeren Druckabfall inner-
halb der Rektifiziersaule bewirken. Da keinerlei Er-
fahrungswerte tiber die Wirkung von strukturierten
Packungen oder Fiillkérpern bei der Luftrektifikation
vorlagen, konnte erst mit Hilfe der Erfahrungen, die
in einer gréReren Versuchanlage gewonnen wurden,
die Realisierungsmdéglichkeiten eines Einsatzes von
Packungen auf diesem Gebiet und speziell in der
Rohargonséaule eingeschétzt werden. Bei den Versu-
chen ergab sich, dal® mit einer theoretischen Boden-
zahl zwischen 150 und 200, vorzugsweise etwas 180,
ein Sauerstoffgehalt von unter 1 ppm im Rohargon
bei wirtschaftlicher Argonausbeute mdglich ist.

Besonders vorteilhaft ist es, diese Argonrektifi-
kation bereits in der Rohargonséule durchzufiihren.
Dadurch mu} die Rohargonsédule zwar mit einer ho-
hen Anzahl von Trennstufen ausgefiihrt werden und
erreicht eine verhaltnismaRig groffe Bauhdhe. Die er-
zielten Einsparungen sind jedoch ungleich héher als
dieser zuséatzliche Aufwand, da das sauerstofffreie
Rohargon direkt einer Reinargonrektifikation zuge-
fiihrt werden kann. Eine Deoxo-Anlage zur Entfer-
nung von Restsauerstoff braucht nicht eingebaut zu
werden. Der Hauptvorteil der Erfindung besteht je-
doch darin, dall die hohen Betriebskosten einer
Deoxo-Vorrichtung und der durch sie verursachte hé-
here Steuerungsaufwand vollstindig wegfallen.

Die Erfindung wird im folgenden anhand eines in
der Zeichnung schematisch dargestellten Ausfiih-
rungsbeispiels ndher erldutert. Die Figur zeigt in ver-
einfachter Form ein Verfahren zur Luftzerlegung mit
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anschlieRender Argongewinnung, die erfindungsge-
maR rein rektifikatorisch durchgefiihrt wird.

Uber Leitung 1 wird Luft vom Verdichter 2 ange-
saugt und in einer Reinigungsstufe 3 von Wasser-
dampf und Kohlendioxid befreit. Die Luft wird an-
schlieBend in einem Warmetauscher 4 im Gegen-
strom zu Produktgasen abgekiihlt und zu einem Teil
tiber Leitung 5 in die Drucksédule 10 einer zweistufi-
gen Rektifizierkolonne 9 eingefiihrt. Eine anderer Teil
der Luft wird im Wérmetauscher 4 bei einer mittleren
Temperatur abgezweigt (Leitung 6), in einer Turbine
7 arbeitsleistend entspannt und iber Leitung 8 der
Niederdrucksaule 11 zugefiihrt.

In einem Kondensator-Verdampfer 12 wird Gas
aus dem Kopf der Drucksaule gegen verdampfende
Sumpfflissigkeit der Niederdrucksdule kondensiert,
und als Riicklauf auf die Drucksédule aufgegeben. Aus
der Druckséule wird Stickstoff gasférmige (Leitung
15) und fliissig (Leitung 14) entnommen. Ein Teil des
flissig entnommenen Stickstoffs wird tber Leitung
18 als Riicklauffliissigkeit in die Niederdruckséule
eingespeist. Uber Leitung 13 wird Sumpffitissigkeit
aus der Druckséule heraus- und teilweise tber Lei-
tung 16 dem mittleren Bereich der Niederdruckséaule
zugefihrt.

Als Produktstréme werden der Niederdrucksaule
gasférmiger Stickstoff (Leitung 20) und gasférmiger
Sauerstoff (Leitung 21) entnommen und anschlie-
Rend im Warmetauscher 4 auf nahezu Umgebungs-
temperatur angewarmt. Eine weitere Fraktion verlaRt
tiber Leitung 22 die Niederdruckkolonne. Diese Frak-
tion enthalt 87 - 92%, vorzugsweise 90 % Sauerstoff,
8- 13 %, vorzugsweise 10% Argon und AuRerdem et-
wa 0,05% Stickstoff und wird in den unteren Bereich
einer Rohargonséule 24 eingespeist. Der Kopfkon-
densator 26 der Rohargonséule 24 wird durch ver-
dampfende Fliissigkeit, die liber Leitung 17 aus dem
Sumpf der Drucksaule 10 herangefiihrt wird, gekiihit.
Die Sumpffilssigkeit in Leitung 17 enthélt 35 - 40%
Sauerstoff und wird vor der Einfiihrung in den Kopf-
kondensator 26 auf etwa den Druck der Niederdruck-
saule enspannt. Der verdampfte Anteil wird iiber Lei-
tung 19 in die Niederdrucksaule eingeleitet.

Die Rohargonsaule 24 ist erfindungsgemal mit
strukturierten Packungen ausgestattet, die einer
theoretischen Bodenanzahl von 170 - 200, vorzugs-
weise ca. 180 entsprechen, und wird unter dem Druck
der Niederdruckséaule von 1,2 bis 1,6, vorzugsweise
ca. 1,3 bar betrieben. Statt der Packungen kénnten
auch Fiillkérper mit dhnlich geringem Druckverlust
eingesetzt werden. Uber Leitung 25 wird Rohargon
gasférmig entnommen, das nur noch etwa 1 ppm
Sauerstoff enthalt. Ein Teil dieses Rohargons wird im
Kopfkondensator 26 verflissigt und als Ricklauf in
die Rohargonséule zuriickgeleitet. Das tibrige Rohar-
gon wird in einem Rohargonverfliissiger 28 im War-
metausch mit verdampfendem Stickstoff 29, der aus
der Druckséule stammt, kondensiert.
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Wegen der grofRen Bauhdhe der erfindungsge-
maR ausgefiihrten Rohargonsaule (etwa 30 m) bietet
es sich an, in Leitung 40 das hydrostatische Potential
des am Kopf der Rohargonséule entnommenen Roh-
argons auszunutzen, um den fiir die Feinreinigung in
einer Reinargonsaule 30 benétigten Druck zu erzeu-
gen.

In der Reinargonséule, die ebenso wie die grolle
Rektifiziersdule 9 auf konventionell Weise mit Bdden
ausgefiihrt sein kann, wird der im Rohargon verblie-
bene Stickstoff abgetrennt. Der Sumpf der Sule wird
durch Stickstoffgas, das tber Leitung 15 aus der
Druckséule herangefiihrt wird, beheizt. Der dabei
kondensierte Stickstoff 31 wird gemeinsam mit aus
der Druckséule fliissig entnommenem Stickstoff 32
zur Kiihlung des Kopfes der Reinargonsédule verwen-
det. Am Kopf der Reinargonséule wird iiber Leitung
34 Gas entnommen und zum einen Teil im Kopfkon-
densator 33 verfliissigt und in die Reinargonséule 30
zuriickgefihrt. Der librige Teil wird tber Leitung 37
als Restgas abgegeben, das im wesentlichen aus
Stickstoff besteht. Uber Leitung 39 wird fllssiges
Reinargon entnommen, das insgesamt noch 1 - 10
ppm, vorzugsweise 3 ppm Verunreinigungen enthalt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Luftzerlegung durch Tieftempera-
turrektifikation von Luft, bei dem

a. Luft verdichtet, vorgereinigt, abgekdhlt,
b. einer zweistufigen Rektifikation zugefiihrt
und
c. in eine sauerstoffreiche und in eine stick-
stoffreiche Fraktion zerlegt wird, wobei
d. aus der Niederdruckstufe der Rektifikation
eine weitere, mit Argon angereicherte Sauer-
stofffraktion entnommen und
e. in einer Rohargonrektifikation in Rohargon
und in eine schwerersiedende Restfraktion
zerlegt wird und wobei
f. die Kopfkiihlung der Rohargonrektifikation
durch indirekten Warmeaustausch mit ver-
dampfender, auf etwa den Druck der Nieder-
druckstufe entspannter Fliissigkeit aus dem
Sumpf der Druckséule bewirkt wird,
dadurch gekennzeichnet, dal die Rohar-
gonrektifikation
g. mit mindestens 150 theoretischen B&den
und
h. unter Verwendung von strukturierten
Packungen oder Fiillkérpern durchgefiihrt
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da das Rohargon aus der Rohargon-
rektifikation in einer Reinargonrektifikation in
Reinargon und in eine leichtersiedende Restfrak-
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tion zerlegt wird.

3. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens
nach Anspruch 1 mit einer zweistufigen Rektifi-
zierkolonne, bestehend aus einer Druckséule
und einer Niederdrucksaule, und mit einer Rohar-
gonsaule, die einen Kopfkondensator aufweist,
der Uber eine Fliissigkeitsleitung mit dem Sumpf
der Drucksaule verbunden ist, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Rohargonsdule mindestens
150 theoretische Bdéden sowie strukturierte
Packungen oder Fiillkérper aufweist.

Claims

1. Process for air separation by low-temperature
rectification of air, wherein
a. air is compressed, pre-purified, cooled,
b. fed to a two-stage rectification column, and
¢. separated into a fraction rich in oxygen and
a fraction rich in nitrogen, wherein
d. a further oxygen fraction enriched with ar-
gon is extracted from the low-pressure stage
of the rectification column and
e. is separated in a crude argon rectification
column into crude argon and a higher-boiling
residual fraction and wherein
f. the cooling of the head of the crude argon
rectification column is effected by indirect ex-
change of heat with evaporating liquid from
the sump of the high-pressure column, ex-
panded to approximately the pressure of the
low-pressure stage,
characterised in that the crude argon rectification
is carried out
g. with at least 150 theoretical plates and
h. using structured packings or fillers.

2. Process according to claim 1, characterised in
that the crude argon from the crude argon recti-
fication column is separated in a pure argon rec-
tification column into pure argon and a lower-
boiling residual fraction.

3. Device forimplementing the process according to
claim 1 with a two-stage rectification column,
consisting of a high-pressure column and a low-
pressure column, and with a crude argon column
which exhibits a head condenser which is con-
nected by means of a liquid line to the sump of the
high-pressure column, characterised in that the
crude argon column exhibits at least 150 theoret-
ical plates and structured packings or fillers.
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Revendications

1. Procédé de fractionnement de I'air par rectifica-
tion de I'air a trées basse température, procédé
dans lequel 5
a) I'air est condensé, prépurifié, refroidi,
b) est soumis a rectification en deux étages,
¢) puis divisé en une fraction riche en oxygéne
et en une fraction riche en azote, et dans le-
quel 10
d) une autre fraction d'oxygéne enrichie en
argon est prélevée dans I'étage basse-pres-
sion de la rectification,
e) et est séparée dans une rectification de
I'argon brut en une fraction d’argon brut et en 15
une fraction résiduelle dont I'évaporation est
plus difficile, et dans lequel
f) le refroidissement effectué en téte de larec-
tification de I'argon brut est réalisé par échan-
ge de chaleur indirect avec la phase liquide, 20
en train de s’évaporer et ramenée par détente
a la pression de I'étage basse-pression, pro-
venant de la cuve de la colonne sous pres-
sion,
caractérisé en ce que la rectification d’'argon brut 25
est mise en oeuvre:
g) sur au moins 150 plateaux théoriques,
h) en présence de garnitures structurées ou
corps de remplissage.
30
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que |'argon brut provenant de la rectification
d’argon brut est fractionné dans une zone de rec-
tification d’argon pur, en une fraction d’argon pur
et en une fraction résiduelle de point d’ébullition 35
moins élevé.

3. Dispositif d’exécution du procédé selon la reven-
dication 1, comportant une colonne de rectifica-
tion a deux étages, comprenant une colonne 40
sous pression et une colonne basse-pression,
ainsi qu'une colonne d’argon brut, qui comporte
un condenseur de téte qui est relié par une
conduite d’amenée de liquide a la cuve de la co-
lonne sous pression, caractérisé ence quelaco- 45
lonne d’argon brut, est mise en oeuvre sur au
moins 150 plateaux théoriques et en présence de
garnitures structurées ou corps de remplissage.
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