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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von Argon durch Tieftemperaturzerlegung von

Luft

(57)  Das Verfahren und die Vorrichtung dienen zur
Gewinnung von Argon durch Tieftemperaturzerlegung
von Luft. Verdichtete und gereinigte Luft (13) wird gegen
Produkistréme (36, 46) abgekdhlt (9) und mindestens
zum Teil in eine Drucksaule (18) eingeleitet (14). Eine
sauerstoffangereicherte Fraktion (26) aus der Druck-
sdule (18) wird in einer Niederdrucksaule (19) weiter
zerlegt. Eine sauerstoff- und argonhaltige Fliissigkeit
(38) aus dem unteren Bereich der Niederdrucksaule
(19) wird in eine Argonsaule (39) eingeleitet und dort in
ein argonreiches Kopfgas und in eine sauerstoffreiche

Sumpfflissigkeit zerlegt. Ein Teil (47) des in der Argon-
saule (39) aufsteigenden Dampfes wird in den unteren
Bereich der Niederdrucksaule (19) zurtckgefihrt. Aus
der Argonséaule (39) wird ein Argonprodukt (42) abgezo-
gen, und zwar von einer Zwischenstelle, die mindestens
einen theoretischen oder praktischen Boden unterhalb
des Kopfes der Argonsaule (39) liegt. AuBerdem wird
am Kopf der Argonsaule (39) ein stickstofthaltiges Rest-
gas (41) abgefihrt.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung
von Argon durch Tieftemperaturzerlegung von Luft, bei
dem verdichtete und gereinigte Luft gegen Produkt-
stréme abgekiihlt und mindestens zum Teil in eine
Drucksaule eingeleitet wird, eine sauerstoffangerei-
cherte Fraktion aus der Drucks&ule in einer Nieder-
drucksdule weiter zerlegt wird, eine sauerstoff- und
argonhaltige Flussigkeit aus dem unteren Bereich der
Niederdrucksaule in eine Argonsdule eingeleitet und
dort in ein argonreiches Kopfgas und in eine sauerstofi-
reiche Sumpffliissigkeit zerlegt wird, wobei ein Teil des
in der Argonsaule aufsteigenden Dampfes in den unte-
ren Bereich der Niederdrucksaule zurtickgefihrt wird
und aus der Argonsédule ein Argonprodukt abgezogen
wird.

Bei einem derartigen Verfahren wird im allgemei-
nen aufsteigender Dampf in der Argonséule durch min-
destens teilweise Verdampfung der sauerstoffreichen
Flussigkeit im Sumpf der Argonsaule gegen stickstoff-
reiches Kopfgas der Drucksaule erzeugt. Ein Teil dieses
Dampfes wird von einer Zwischenstelle der Argonséule
aus in die Niederdrucksaule Ubergeleitet. Das bei der
Verdampfung der sauerstoffreichen Flussigkeit aus
dem stickstoffreichen Kopfgas der Drucksaule entste-
hende stickstoffreiche Kondensat wird mindestens teil-
weise als Rucklauf in der Druckséule vewendet. Ein Teil
des aus dem stickstoffreichen Kopfgas der Druckséule
entstehenden Kondensats oder auch einer anderen
stickstofthaltigen Flissigkeit kann als Ricklauf auf die
Niederdrucksaule aufgegeben werden. Die Argonsaule
weist gewohnlich einen Kopfkondensator auf, in dem
argonreiches Kopfgas der Argonsaule gegen ein ver-
dampfendes Kaltemittel kondensiert wird, um Rucklauf
fur die Argonséule zu gewinnen. Das verdampfende
Kaltemittel kann durch jede geeignete ProzefBfraktion
gebildet sein, beispielsweise durch eine Flussigkeit aus
der Drucksaule oder durch verfllssigte Einsatzluft (wie
in EP 716 280 A2 ausfiihrlich beschrieben).

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist in der
EP 604 102 A1 offenbart. Dort wird das gesamte Kopf-
produkt der Argonséule, das nicht als Ricklauf in die
Saule zurlckgeleitet wird, als Argonprodukt abgezo-
gen. Zur Stickstoffabtrennung dient ausschlieBlich die
Niederdrucksaule. Dadurch muB der Stickstoffgehalt
der aus der Niederdrucksaule abgezogenen Einsatz-
flussigkeit fur die Argonsdule extrem niedrig gehalten
werden, um reines Argon zu erhalten. Daher ist sehr
viel Aufwand innerhalb der Niederdrucksdule notwen-
dig, insbesondere eine hohe Anzahl an theoretischen
Béden.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,
mit einem Verfahren der oben beschriecbenen Art ein
reines Argonprodukt herzustellen, ohne daB dazu hoher
Aufwand notwendig wére.

Diese Aufgabe wird dadurch gelést, daB das
Argonprodukt von einer Zwischenstelle der Argonséule
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abgezogen wird, die mindestens einen theoretischen
oder praktischen Boden unterhalb des Kopfes der
Argonséule liegt und dafB am Kopf der Argonsaule ein
stickstoffhaltiges Restgas abgefihrt wird.

Bei diesem Verfahren wird auch die Argonsaule zur
Stickstoffabtrennung eingesetzt. Der Abzug unterhalb
des Kopfes bewirkt gegeniiber der Zusammensetzung
am Kopf der Argonséule eine unerwartet starke Verrin-
gerung der Stickstoffkonzentration bei praktisch gleich-
bleibender Sauerstoffkonzentration. Die Abnahme von
Restgas am Kopf verhindert die Anreicherung von
Stickstoff an dieser Stelle, die sich ansonsten mit der
Zeit auch auf die Reinheit des Argonprodukts auswirken
warde. Es hat sich im Rahmen der Efindung herausge-
stellt, daB durch die beiden erfindungsgemaBen MaB-
nahmen der Aufwand in der Niederdrucksiule
verringert werden kann, da der Proze8 auch mit héhe-
rem Stickstoffgehalt in der Einsatzflissigkeit fur die
Argonsaule gefahren und dennoch der Stickstoffgehalt
im Argonprodukt niedrig gehalten werden kann, ohne
daf die Ausbeute stark abnimmt. Im Gbrigen verringert
sich auch der Aufwand, der zur Regelung der Anlage
notwendig ist, da geringfligige Schwankungen der Rek-
tifkation in der Niederdrucksaule, die Veranderungen im
Stickstoffgehalt der Einsatzfllissigkeit fiir die Argon-
séule zur Folge haben, weniger kritisch fir die Reinheit
des Argonprodukts sind; es ergibt sich ein besonders
stabiler Betrieb hinsichtlich der Zusammensetzung des
Argonprodukts.

Das stickstoffhaltige Restgas wird vorzugsweise
kontinuierlich abgezogen; der Restgasabzug kann aber
auch diskontinuierlich vorgenommen werden. Der
Abzug kann am Kopfkondensator der Argonsaule oder
direkt am Kopf der Saule (oberhalb des obersten Stoff-
austauschelements) angeordnet sein. Die Restgas-
menge, die im zeitlichen Mittel aus der Argonséule
entnommen wird, betragt beispielsweise 0,05 bis 0,5 %,
vorzugsweise 0,1 bis 0,3 % der Rucklaufmenge in der
Argonsaule.

Das Argonprodukt wird vorzugsweise mindestens
teilweise, héchst vorzugsweise im wesentlichen voll-
standig oder vollstandig in flissiger Form aus der
Argonsaule abgezogen. Beispielsweise werden 1,5 bis
5,0 %, vorzugsweise 2,0 bis 3,5 % der in der Argon-
saule herabflieBenden Flissigkeit als Produkt entnom-
men. Die Flussigkeit kann unmittelbar verdampft und
einer Verbrauchsstelle oder einem Weiterverarbei-
tungsschritt zugefiihrt werden; vorzugsweise wird das
flussig abgezogene Argonprodukt jedoch in einen Spei-
chertank eingefuhrt.

Es ist glnstig, wenn die Zwischenstelle, von der
das Argonprodukt abgezogen wird, mindestens drei
und/oder héchstens 15, vorzugsweise héchstens zehn
theoretische Bdéden unterhalb des Kopfes der Argon-
séule liegt.

Es hat sich herausgestellt, daB an dieser Stelle
Reinargon mit geringsten Verunreinigungen (jede
gewlnschte Sauerstoffkonzentration, beispielsweise
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weniger als 10 ppm Sauerstoff; beispielsweise weniger
als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 10 ppm Stick-
stoff) entnommen werden kann. Falls die Stoffaus-
tauschelemente in der Argonsaule, insbesondere in
ihrem oberen Abschnitt, durch Béden gebildet werden,
liegt der Produktabzug vorzugsweise am flinften bis
zehnten, beispielsweise am achten praktischen Boden
von oben.

Durch arbeitsleistende Entspannung eines Teilst-
roms der verdichteten und gereinigten Luft kann Kélte
zum Ausgleich von Austausch- und Isolationsverlusten
und gegebenenfalls fir die Produktverflissigung
gewonnen werden. Der entspannte Teilstrom wird vor-
zugsweise nicht oder nicht vollstandig der Rektifikation
zugefihrt, sondern mindestens teilweise gegen zu zer-
legende Luft angewarmt. Dadurch wird die Rektifika-
tion, insbesondere in der Niederdrucksaule, nicht durch
Direkteinspeisung von Luft verschlechtert, was sich ins-
besondere ginstig auf Argonreinheit und -ausbeute
auswirkt. AuBerdem kann der angewarmte Teilstrom zur
Abkihlung von Wasser mittels Verdunstungskiihlung
verwendet werden, so dafB unter Umstanden eine keine
Kalteanlage zur Vorkihlung der Luft benétigt wird.

Mindestens ein Teil der bei der arbeitsleistenden
Entspannung erzeugten mechanischen Energie wird
vorzugsweise zur Nachverdichtung des arbeitsleistend
zu entspannenden Teilstroms verwendet. Der arbeitslei-
stend zu entspannende Teilstrom kann der Nachver-
dichtung alleine unterworfen werden oder in
Kombination mit anderen Luftstrémen. Damit kann die
bendtigte Kalte mit einem relativ kleinen Luftteilstrom
und/oder mit besonders niedrigen Energieaufwand
gewonnen werden.

Die Erfindung betrifft auBerdem eine Vorrichtung
zur Gewinnung von Argon durch Tieftemperaturzerle-
gung von Luft geman Patentanspruch 9.

Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der Erfin-
dung werden im folgenden anhand eines in der Zeich-
nung dargestellten bevorzugten Ausfihrungsbeispiels
naher erldutert.

Atmosphérische Luft 1 wird Gber ein Filter 2 einem
Luftverdichter 3 zugefihrt, auf Kihlwassertemperatur
abgekiihlt (4) und weiter im indirekien W&armeaus-
tausch 5 mit kaltem Wasser aus einem Verdunstungs-
kihler 48 vorgekuhlt. Nach der Abtrennung 6 von
auskondensiertem Wasser wird die Luft in einer Mol-
siebstation 7 von gasférmigen Verunreinigungen, insbe-
sondere von Wasserdampf und Kohlendioxid, befreit.
Die gereinigte Luft 8 wird in einem Hauptwérmetau-
scher 9 zunéchst angewarmt und strémt dann (Leitung
10) zu einem Nachverdichter 11 und nach Nachkiihlung
12 weiter zum warmen Ende des Hauptwarmetau-
schers. Alternativ dazu kann die Luft 8 direkt zum Ein-
tritt des Nachverdichters 11 oder - unter Weglassung
eines Nachverdichters sofort zum warmen Ende des
Hauptwarmetauschers 9 geleitet werden.

Im Hauptwarmetauscher 9 auf etwa Taupunkt
abgekiihlte Luft 14 wird der Rektifkation (Druckséule
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18) zugefiihrt. Ein Teil 15 der Luft wird bei einer Zwi-
schentemperatur aus dem Hauptwarmetauscher 9
abgezogen und in einer Turbine 16 arbeitsleistend ent-
spannt. Die dabei erzeugte Arbeit kann zum Antrieb des
Nachverdichters 11 verwendet werden. Die arbeitslei-
stend entspannte Luft kann entweder wie in der Zeich-
nung dargestellt mit Restgas vermischt und angewarmt
oder ganz oder teilweise in die Niederdrucksaule 19
eingespeist werden.

Stickstoffdampf 20 vom Kopf der Drucksaule 18
wird mindestens zum Teil 21 in einem Kondensator-Ver-
dampfer 22 verflussigt. Ein Teil 24 des verflissigten
Stickstoffs 23 wird der Drucksdule 18 als Rucklauf
zugeleitet. Nicht verfllissigter gasférmiger Stickstoff 46
vom Kopf der Drucksaule 18 kann nach Anwarmung im
Hauptwarmetauscher 9 als Druckprodukt 35 gewonnen
werden.

Am Sumpf der Drucksaule wird eine sauerstoffan-
gereicherte Fraktion 26 fllissig entnommen, nach Unter-
kiihlung (27) und teilweiser Verdampfung (28) in eine
Niederdrucksaule 19 eingeleitet (29, 30). Derjenige Teil
25 des im Kondensator-Verdampfer 22 verflussigten
Stickstoffs 23, der nicht als Ruicklauf 24 in der Druck-
saule bendtigt wird, flieBt durch den Unterkiihler 27 und
weiter Uber Leitung 31 und wird in einen Abscheider 32
eingedrosselt. Flussigkeit aus diesem Abscheider 32
strémt Gber ein Uberlaufrohr 33 als Rucklauf auf den
Kopf der Niederdrucksaule 19. Ein anderer Flussig-
strom 34 aus dem Abscheider 32 kann als Flissigpro-
dukt gewonnen werden.

Das Kopfprodukt 36 der Niederdrucksaule 19 wird
in dem Ausflhrungsbeispiel als unreines Restgas abge-
zogen und kann nach Anwéarmung im Unterklhler 27
und im Hauptwarmetauscher 9 als Regeneriergas 37a
fur die Molsiebstation 7 und/oder als trockenes Gas 37b
fur die Abklhlung von Wasser im Verdunstungskahler
48 eingesetzt werden. Vom Sumpf der Niederdruck-
séule 19 wird eine sauerstoff- und argonhaltige Fllssig-
keit 38 einer Argonsaule 39 an einer Zwischenstelle als
Einsatz zugefihrt.

Die Sumpffllssigkeit der Argonsdule wird minde-
stens teilweise im Kondensator-Verdampfer 22 gegen
kondensierenden Stickstoff 21 vom Kopf der Druck-
séule verdampft. Dadurch wird in der Argonsaule
aufsteigender Dampf gebildet; ein Teil dieses aufstei-
genden Dampfes wird an der Einspeisestelle der fliissi-
gen Einsatziraktion 38 abgezogen und ber Leitung 47
dem unteren Bereich der Niederdrucksaule 19 zuge-
fuhrt. Ein Teil der Sumpffraktion der Argonsaule 39
kann gasfdrmig oder, wie in der Zeichnung gezeigt, fliis-
sig als Sauerstoffprodukt 40 abgezogen werden. Der
Kopfkondensator 28 wird durch teilweise Verdampfung
der Sumpfflissigkeit 26 aus der Druckséule 18 betrie-
ben und erzeugt den Rucklauf fir die Argonsaule. Im
Kopfkondensator 28 nicht kondensiertes Kopfgas 41
wird als stickstoffhaltiges Restgas abgefihrt. Seine
Menge betragt beispielsweise 0,3 mol% der Rucklauf-
flissigkeit. Das stickstofthaltige Restgas kann wie dar-
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gestellt in die Atmosphéare abgeblasen werden.

An einer Zwischenstelle unterhalb des Kopfes des
Argonséule 39 werden bei dem Ausfihrungsbeispiel 3
% der Rucklaufmenge als Argonprodukt 42 fliissig
abgezogen und Uber Leitung 43 in einen Speichertank
44 geleitet. Die Leitung 43 dient in Verbindung mit der
Leitung 45 auch zur Rickleitung von aus dem Tank ver-
drangtem Dampf in die Argonsaule 39.

Das Argonprodukt wird im Ausflihrungsbeispiel
acht praktische Bdéden unterhalb des Kopfs der Argon-
séule abgezogen. Es enthalt noch etwa 1 ppm Sauer-
stoff und 4 ppm Stickstoff.

In dem Beispiel sind alle Rekiifiziersaulen mit
Béden ausgestattet. Es kénnen jedoch in einzelnen
oder allen Saulen ganz oder teilweise andere Typen von
Stoffaustauschelementen, beispielsweise geordnete
oder ungeordnete Packungen, eingesetzt werden.

Die Niederdrucksaule 19 wird unter einem niedrige-
ren Druck als die Argonsaule 39 betrieben. Sie ist so
angeordnet, daB der hydrostatische Druck ausreicht,
die Flussigkeit aus ihrem Sumpf Uber die Leitung 38 in
die Argonsaule 39 zu dricken. Die Druckdifferenz wird
durch ein Drosselventil in der Gasriickleitung 47 auf-
rechterhalten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Argon durch Tieftem-
peraturzerlegung von Luft, bei dem verdichtete und
gereinigte Luft (13) gegen Produkistrome (36, 46)
abgekuihlt (9) und mindestens zum Teil in eine
Druckséule (18) eingeleitet (14) wird, eine sauer-
stoffangereicherte Fraktion (26) aus der Drucksaule
(18) in einer Niederdrucksaule (19) weiter zerlegt
wird, eine sauerstoff- und argonhaltige Flissigkeit
(38) aus dem unteren Bereich der Niederdruck-
saule (19) in eine Argonsaule (39) eingeleitet und
dort in ein argonreiches Kopfgas und in eine sauer-
stoffreiche Sumpffliissigkeit zerlegt wird, wobei ein
Teil (47) des in der Argonsaule (39) aufsteigenden
Dampfes in den unteren Bereich der Niederdruck-
saule (19) zurtickgefihrt wird und aus der Argon-
sdule (39) ein Argonprodukt (42) abgezogen wird,
dadurch gekennzeichnet, daB das Argonprodukt
(42) von einer Zwischenstelle der Argonsaule (39)
abgezogen wird, die mindestens einen theoreti-
schen oder praktischen Boden unterhalb des Kop-
fes der Argonséule (39) liegt und daB am Kopf der
Argonsaule (39) ein stickstoffhaltiges Restgas (41)
abgefuhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB das Argonprodukt (42) mindestens teil-
weise, im wesentlichen vollstandig oder vollstandig
in flissiger Form aus der Argonsaule (39) abgezo-
gen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
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net, daB das fllissig abgezogene Argonprodukt (39)
in einen Speichertank (44) eingeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die Zwischenstelle,
von der das Argonprodukt (42) abgezogen wird,
mindestens drei theoretische Béden unterhalb des
Kopfes der Argonséule (39) liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die Zwischenstelle,
von der das Argonprodukt (42) abgezogen wird,
héchstens 15 theoretische B6den unterhalb des
Kopfes der Argonséule (39) liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Teil
der sauerstoffangereicherten Fraktion (26) aus der
Drucksaule (18) durch indirekten Warmeaustausch
(28) mit argonreichem Kopfgas mindestens teil-
weise verdampft und anschlieBend in die Nieder-
drucksaule (19) eingeleitet (29) wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Teilstrom (15) der
verdichteten und gereinigten Luft arbeitsleistend
entspannt (16) und anschlieBend gegen einen
anderen Teilstrom der verdichteten und gereinigten
Luft angewarmt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB mindestens ein Teil der bei der
arbeitsleistenden Entspannung (16) erzeugten
mechanischen Energie zur Nachverdichtung (11)
des arbeitsleistend zu entspannenden Teilstroms
verwendet wird.

Vorrichtung zur Gewinnung von Argon durch Tief-
temperaturzerlegung von Luft, mit einem Haupt-
wéarmetauscher (9) zur Abkuhlung von verdichteter
und gereinigter Luft (13) gegen Produkistrome (36,
46), mit einer Einsatzleitung (14) zur Einleitung von
abgekihlter Luft in eine Drucksaule (18), mit einer
Leitung (26) fur eine sauerstoffangereicherte Frak-
tion, die von der Drucksaule (18) in eine Nieder-
drucksaule (19) fahrt, mit einer Flissigkeitsleitung
(38), die aus dem unteren Bereich der Niederdruck-
saule (19) in eine Argonsaule (39) fuhrt, mit einer
Dampfleitung (47), die aus der Argonséaule (39) in
den unteren Bereich der Niederdrucksédule (19)
fuhrt, und mit einer Argonproduktleitung (42), die
mit der Argonsaule (39) verbunden ist, dadurch
gekennzeichnet, daB die Argonproduktleitung (42)
an einer Zwischenstelle der Argonséaule (39) ange-
ordnet ist, die mindestens einen theoretischen oder
praktischen Boden unterhalb des Kopfes der
Argonséule (39) liegt und daf3 eine Restgasleitung
(41) mit dem Kopf der Argonsaule (39) verbunden
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