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(57) Bei dem Verfahren und der Vorrichtung wird
Stickstoff durch zweistufige Rektifikation von Luft in
einer Doppelsaule (4) gewonnen. Die Doppelsaule (4)
enthélt eine Hochdrucksaule (5) und eine Mitteldruck-
saule (6), die untereinander in Warmeaustauschbezie-
hung (14) stehen. Einsatzluft wird verdichtet, gereinigt,
in einem Hauptwarmetauscher (2) gegen Zerlegungs-
produkte (17, 18, 29) abgekuihlt und der Rektifikation (4)
zugefthrt. Mindestens eine Stickstoff-Produktiraktion
(21) wird aus der Hochdrucksaule (5) abgefiihrt. Eine
Stickstoffgasfraktion (20) aus der Doppelsaule (4) wird
angewarmt (2), entspannt (23) und in indirekten War-
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Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von Stickstoff durch Tieftemperaturzerlegung

meaustausch (25) mit einer sauerstoffangereicherten
Flussigkeit (11, 28) aus dem unteren Bereich der Mittel-
drucksaule (6) gebracht. Dabei wird die Stickstoffgas-
fraktion (20) mindestens teilweise kondensiert und die
sauerstoffangereicherte Flussigkeit (11, 28) mindestens
teilweise verdampft. Das bei dem indirekten Warme-
austausch (25) gebildete Kondensat (26) wird minde-
stens teilweise in die Mitteldruckséule (6) eingeflhrt
(16). Die Stickstoffgasfraktion (20) wird stromaufwarts
der Entspannung (23) auf eine Zwischentemperatur
angewarmt, die zwischen den Temperaturen am kalten
und warmen Ende des Hauptwarmetauschers (2) liegt.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Gewinnung von Stickstoff durch Tieftemperaturzerle-
gung von Luft mittels zweistufiger Rektifikation in einer Doppelsaule, die eine Hochdrucksaule und eine Mitteldruck-
saule aufweist, die untereinander in Warmeaustauschbeziehung stehen, wobei bei dem Verfahren Luft verdichtet,
gereinigt, in einem Hauptwarmetauscher gegen Zerlegungsprodukte abgekihlt und der Rektifikation zugefiihrt wird,
mindestens eine Stickstoff-Produktfraktion aus der Hochdrucksaule abgeftihrt und eine Stickstoffgasfraktion aus der
Doppelsaule angewarmt, entspannt und mindestens Zum Teil in indirekten Warmeaustausch mit einer sauerstoffange-
reicherten Fliissigkeit aus dem unteren Bereich der Mitteldrucksaule gebracht wird, wobei die Stickstoffgasfraktion min-
destens teilweise kondensiert und die sauerstoffangereicherte Flissigkeit mindestens teilweise verdampft wird, und
wobei das bei dem indirekten Warmeaustausch gebildete Kondensat mindestens teilweise in die Mitteldrucks&ule
zuriickgefihrt wird.

Die Grundlagen der Tieftemperaturzerlegung von Luft im allgemeinen sowie der Aufbau von Doppelsaulenanlagen
im speziellen sind in der Monographie "Tieftemperaturtechnik” von Hausen/Linde (2. Auflage, 1985) oder aus einem
Aufsatz von Latimer in Chemical Engineering Progress (Vol. 63, No.2, 1967, Seite 35) bekannt. Die Warmeaustausch-
beziehung zwischen Hochdruckséule und Mitteldrucksaule einer Doppelsaule wird im Regelfall durch einen Hauptkon-
densator realisiert, in dem Kopfgas der Hochdrucksaule gegen verdampfende Sumpffllissigkeit der Mitteldrucksaule
verflissigt wird.

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist aus DE 4441920 C1 bekannt. Dort wird die Stickstoffgasfraktion
durch Kopfgas der Mitteldrucksaule gebildet. Sie wird vor ihrer Entspannung zunachst auf Umgebungstemperatur
angewarmt, danach verdichtet und wieder abgekthlt. Dieses Verfahren ist nicht in allen Fallen wirtschaftlich zufrieden-
stellend.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein derartiges Verfahren und eine entsprechende Vorrichtung
anzugeben, die sich durch besonders hohe Wirtschaftlichkeit, insbesondere durch geringen Energieverbrauch
und/oder geringe Apparatekosten auszeichnen.

Diese Aufgabe wird dadurch gelést, daB die Stickstoffgasfraktion stromaufwarts der Entspannung auf eine Zwi-
schentemperatur angewarmt wird, die zwischen den Temperaturen am kalten und Warmen Ende des Hauptwéarmetau-
schers liegt.

Die Erwarmung der Stickstoffgasfraktion wird regelmaBig durch indirekten Warmeaustausch bewirkt. Sie kann bei-
spielsweise in dem Hauptwarmetauscher durchgefiihrt werden, der zur Abkiihlung von Einsatzluft dient. Mit Hilfe der
erfindungsgeméaBen MaBnahme entfallen mindestens zum Teil das Anwarmen der Stickstoffgasfraktion von der Zwi-
schentemperatur auf die Temperatur am warmen Ende des Hauptwarmetauschers (in der Regel etwa gleich der Umge-
bungstemperatur) und das entsprechende Wiederabkiihlen. Entsprechend geringer sind die Austauschverluste im
entsprechenden Warmeaustauscher, das hei3t es geht weniger Energie durch Irreversibilitaten verloren. Der entspre-
chende Warmeaustauscher kann auBBerdem weniger Passagen aufweisen und damit kostenglinstiger hergestellt wer-
den.

Die Zwischentemperatur, auf die die Stickstoffgasfraktion angewarmt wird, liegt beispielsweise 140 bis 190 K unter-
halb der Temperatur des warmen Endes des Hauptwarmetauschers. Die Entspannung der Stickstoffgasfraktion strom-
aufwarts ihrer Kondensation durch indirekien Warmeaustausch flhrt vorzugsweise auf einen Zwischendruck zwischen
den Dricken der Hochdruckséule und der Mitteldrucksaule oder auf einen Druck unterhalb des Mitteldrucksaulen-
drucks. Entsprechend muB der Druck des Kondensats vor der Einflihrung in die Mitteldrucksaule erniedrigt oder erhéht
werden, beispielsweise durch ein Drosselventil beziehungsweise durch eine Pumpe.

Vorzugsweise wird die Stickstoffgasfraktion zwischen der Anwarmung auf eine Zwischentemperatur und der Ent-
spannung nicht abgekuhlt. Damit entfallen Irreversibilitdten durch Anwarmen und Wiederabkiihlen der Stickstoffgas-
fraktion und die entsprechenden Warmeaustauschvorrichtungen vollstandig.

Es ist ferner glinstig, wenn die Stickstoffgasfraktion aus der Hochdrucksaule entnommen wird. Insbesondere in
diesem Fall braucht sie zwischen der Anwarmung auf die Zwischentemperatur und der Entspannung nicht verdichtet
werden, so daB auch die entsprechende Maschine und der mit ihr verbundene Energieverbrauch entfallen.

Wenn ein Teil des bei dem indirekten Warmeaustausch gebildeten Kondensats in die Hochdruckséule eingefiihrt
wird, kann die entsprechende Menge zusatzlich als Hochdruckprodukt aus der Hochdrucksaule gewonnen werden. Zur
Erhdhung des Drucks in dem Kondensat auf Hochdrucksaulenniveau kann beispielsweise eine Pumpe eingesetzt wer-
den.

Zur Entspannung der Stickstoffgasfraktion kann jede bekannte Methode eingesetzt werden, bevorzugt wird diese
Entspannung jedoch arbeitsleistend durchgefiihrt, beispielsweise in einer Turbine. Damit kann ein Teil der oder die
gesamte fUr den Prozef bendtigte Kalte gewonnen werden. Zusatzlich ist es méglich, die bei der Entspannung gewon-
nene Energie mindestens teilweise zur Verdichtung eines Produktstroms zu verwenden, beispielsweise durch mecha-
nische Kopplung der Entspannungsmaschine an einen Verdichter.

Insbesondere fir den Fall, daB die entspannte Menge an Stickstoffgasfraktion so groB ist, daB sie gegen die sau-
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erstoffangereicherte Flissigkeit nicht vollstandig verflissigt werden kann, ist es glinstig, wenn ein Teil der entspannten
Stickstoffgasfraktion in indirektem Warmeaustausch mit einer Zwischenflissigkeit aus der Mitteldrucksaule kondensiert
wird. Somit kann auch bei relativ hohem Kaltebedarf eine Erhéhung des Eintrittsdrucks bei der Entspannung der Stick-
stoffgasfraktion vermieden werden. Das bei diesem indirekten Warmeaustausch entstandene Kondensat wird vorzugs-
weise auf die Mitteldrucksaule aufgegeben. Das durch die Verdampfung der Zwischenfllssigkeit entstandene Gas wird
vorzugsweise in die Mitteldrucksaule zurtckgeleitet. Die dadurch bewirkte zusatzliche Beheizung der Mitteldrucksaule
verbessert die Trennwirkung dieser Saule. Der entsprechende zuséatzliche Kondensator-Verdampfer kann innerhalb
oder auBerhalb der Mitteldrucksaule angeordnet sein.

Die Zwischenfllissigkeit wird vorzugsweise in einem Bereich, der unterhalb der Stelle, an der Sumpfflissigkeit aus
der Hochdrucksaule eingespeist wird, und mindestens einen, vorzugsweise 1 bis 30, beispielsweise 20 theoretische
Béden oberhalb des Mitteldrucksaulensumpfs abgezogen.

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Vorrichtung zur Gewinnung von Stickstoff gemaB den Patentanspriichen 9 bis
12.

Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der Erfindung werden im folgenden anhand von in den Zeichnungen
schematisch dargestellten Ausfihrungsbeispielen naher erlautert. Hierbei zeigen:

Figur 1 ein bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel des Verfahrens und der Vorrichtung gemaB der Erfindung und
Figur 2 eine Abwandlung dieses Verfahrens mit einem weiteren Kondensator-Verdampfer.

Verdichtete und in einer Molsiebstation gereinigte Luft 1 flieBt durch einen Hauptwérmetauscher 2 und wird tber
Leitung 3 in eine Doppelsaule 4, genauer in deren Hochdrucksaule 5, eingespeist. Sauerstoffangereicherte Fllssigkeit
8 aus der Hochdrucksaule 5 wird nach Unterkihlung 9 Gber Leitung 10 in die Mitteldrucksé&ule 6 eingedrosselt. Ein Teil
der Kopffraktion 7 der Hochdruckséule wird durch einen Hauptkondensator 14 geflhrt, dort kondensiert und vorzugs-
weise vollstédndig wieder in die Hochdruckséule 5 zurlickgeleitet. Ein anderer Teilstrom 17 der Kopffraktion 7 wird zum
Hauptwarmetauscher 2 gefahrt. Dort wird er zu einem ersten Teil auf etwa Umgebungstemperatur angewarmt und als
Hochdruckprodukt 21 abgezogen, zu einem zweiten Teil 20 wird er bei einer Zwischentemperatur aus dem Hauptwar-
metauscher 2 abgezogen und bildet die Stickstoffgasfraktion im Sinne der Erfindung, wie unten naher beschrieben
wird. Die Zwischentemperatur ist beispielsweise 175 K niedriger als die Temperatur am warmen Ende des Hauptwar-
metauschers 2 (etwa gleich Umgebungstemperatur).

Die Flussigkeit im Sumpf der Mitteldrucksaule 6 tritt iber den Hauptkondensator 14 in Warmeaustausch mit der
kondensierenden Kopffraktion der Hochdrucksaule. Aus der Mitteldrucksaule 6 werden eine sauerstoffangereicherte
Flussigkeit 11, ein gasférmiger Stickstoffstrom 12 und gegebenenfalls Fliissigstickstoff 13 entnommen. Der gasférmige
Stickstoffstrom wird Uber die Leitungen 18a und 18b und durch die Warmetauscher 9, 31 und 2 geftihrt. Er kann aus
Leitung 19a unter etwa Umgebungstemperatur als Mitteldruckprodukt abgezogen oder - wie in der Zeichnung darge-
stellt - in einem Verdichter 22 auf einen weiter erhéhten Produktdruck gebracht und als weiteres Hochdruckprodukt 19b
abgefluhrt werden.

Die Stickstoffgasfraktion wird erfindungsgeman bei einer Zwischentemperatur aus dem Hauptwarmetauscher 2
abgezogen (Leitung 20) und anschlieBend in einer Entspannungsmaschine (beispielsweise einer Turbine) 23 arbeits-
leistend entspannt.

Nach Abkuhlung im Warmeaustauscher 31 wird die Stickstoffgasfraktion 24 in den Verfllissigungsraum eines Kon-
densator-Verdampfers 25 eingeleitet. Dort tritt sie in indirekten Warmeaustausch mit gegebenenfalls in 9 unterkuhlter
sauerstoffangereicherter Fllssigkeit 28 aus dem Sumpf der Mitteldrucksaule, welche dabei verdampft, Uber Leitung 29
abgezogen und vorzugsweise zur Regenerierung der Molsiebstation eingesetzt wird. Der Druck auf der Verdampfungs-
seite des Kopfkondensators 25 wird mittels des Drosselventils in Leitung 28 vorzugsweise so eingestellt, daB der fiir die
Regenerierung des Molsiebs notwendige Uberdruck vorhanden ist. Falls notwendig, kann die sauerstoffangereicherte
Flussigkeit mittels einer nicht dargestellten Pumpe geférdert werden.

In dem Beispiel von Figur 1 wird nur ein Teil 16 des in Kondensator-Verdampfer 25 erzeugten Kondensats auf die
Mitteldrucksaule aufgegeben. Ein anderer Teil 50 wird zur Pumpe 51 gefiihrt, die die Flissigkeit auf einen Druck bringt,
der ausreicht um sie Uber Leitung 52, gegebenenfalls nach Anwarmung im Unterkiihler 9, in die Hochdrucksaule 5 zu
fuhren. Alternativ dazu kann die gepumpte Fllssigkeit durch indirekten Warmeaustausch mit einer gasférmigen Frak-
tion aus der Hochdrucksaule oder der Mitteldrucksaule verdampft und als Druckprodukt abgefiihrt werden (siehe altere
internationale Patentanmeldung PCT/EP 97/06010).

Das bei dem indirekten Warmeaustausch im Kondensator-Verdampfer 25 gebildete Kondensat flieBt Gber die Lei-
tungen 26 und 16 in die Mitteldrucksaule 6 zurlick. Sein Druck wird auf den Druck der Mitteldrucksaule 6 gebracht. In
dem dargestellten Beispiel geschieht dies durch ein Drosselventil 27, da der Verflissigungsraum hier unter einem
héheren als dem Mitteldrucksaulendruck steht. Je nach Betriebsdruck der Mitteldrucksaule und Zusammensetzung der
sauerstoffangereicherten Flussigkeit 28 kann der Verflissigungsraum des Kondensator-Verdampfers 25 auch unter
einem Druck betrieben werden, der niedriger als der Druck im Kopf der Mitteldrucksaule 6 ist. In diesen Fallen wird das
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Drosselventil durch eine Pumpe ersetzt beziehungsweise ergénzt (siche DE 4441920 C1, Figur 5). Bei gleichen Drik-
ken im Verflissigungsraum des Kondensator-Verdampfers 25 und im Kopf der Mitteldruckséule kann die Drosselung 27
entfallen.

Die bei der arbeitsleistenden Entspannung 23 gewonnene Arbeit wird in dem Beispiel durch direkte mechanische
Kopplung auf einen Nachverdichter 22 (ibertragen, der einen Produktstrom, hier Stickstoff 19a aus der Mitteldruck-
sdule, komprimiert.

Alternativ kann ein anderer ProzeBstrom verdichtet oder die mechanische Energie an einen Generator oder an ein
Bremsgeblase abgegeben werden.

Bei dem Verfahren wird der Druck im Verdampfungsraum des Kopfkondensators 25 mittels des Ventils in Leitung
28 so eingestellt, daB nach der Verdampfung und nach dem Durchgang durch die Warmetauscher 9 und 2 (Leitung 29)
noch der fiir die Regenerierung des Molsiebs benétigte Uberdruck vorhanden ist. Die zur Verdampfung der sauerstoff-
angereicherten Flissigkeit benétigte Menge an Stickstoff (Stickstoffgasfraktion) wird in der Entspannungsmaschine 23
auf einen Druck gebracht, der einerseits ausreichend hoch ist, um die Verdampfung der sauerstoffangereicherten Flls-
sigkeit gegen die kondensierende Stickstoffgasfraktion 24 im Kopfkondensator 25 zu gewahrleisten, und andererseits
sicherstellt, daB der Kaltebedarf fir das Verfahren gedeckt ist.

Tabelle 1 zeigt bevorzugte Zahlenbereiche und ein besonders bevorzugtes konkretes Zahlenbeispiel fur die
Betriebsdriicke beim Verfahren nach Figur 1.

Tabelle 1

Zahlenbereich | Beispiel
Kopf der Hochdruckséaule 5 5,0 - 9,3 bar 6,2 bar
Kopf der Mitteldrucksaule 5 1,5-435bar | 2,9bar
Eintritt Entspannungsmaschine 23 4.3 - 9,9 bar 6,1 bar
Austritt Entspannungsmaschine 23 3,0 - 6,0 bar 4,37 bar
Verfliissigungsseite des Kondensator-Verdampfers 25 3,0-6,0 bar 4,32 bar
Verdampfungsseite des Kondensator-Verdampfers 25 1,0 - 3,0 bar 1,30 bar

Figur 2 zeigt eine Abwandlung des Verfahrens und der Vorrichtung geméas Figur 1. Ubereinstimmende Merkmale
der beiden Beispiele tragen dieselben Bezugszeichen. Im folgenden werden lediglich die abweichende Merkmale des
in Figuren 2 dargestellten Prozesses im einzelnen beschrieben.

Ein Teil 201 der entspannten Stickstoffgasfraktion 24 wird in Figur 2 zu einem weiteren Kondensator-Verdampfer
202 geftihrt und dort gegen eine Zwischenfllissigkeit der Mitteldrucksaule kondensiert, deren Sauerstoffkonzentration
geringer als diejenige im Sumpf der Mitteldrucksaule und mindestens gleich derjenigen der Flussigkeit ist, die an der
Stelle der Einmiindung der Leitung 10 in der innerhalb der Mitteldruckséule herabflieBenden Fliissigkeit herrscht. Das
Kondensat 203 wird auf den Kopf der Mitteldrucksaule 6 aufgegeben.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Stickstoff durch Tieftemperaturzerlegung von Luft mittels zweistufiger Rektifikation
in einer Doppelséule (4), die eine Hochdrucksaule (5) und eine Mitteldrucksaule (6) aufweist, die untereinander in
Warmeaustauschbeziehung (14) stehen, wobei bei dem Verfahren Luft verdichtet, gereinigt, in einem Hauptwér-
metauscher (2) gegen Zerlegungsprodukte (17, 18, 29) abgekthlt und der Rektifikation (4) zugefihrt wird, minde-
stens eine Stickstoff-Produktfraktion (21) aus der Hochdruckséaule (5) abgefiihrt und eine Stickstoffgasfraktion (20)
aus der Doppelsaule (4) angewarmt (2), entspannt (23) und mindestens zum Teil in indirekten Warmeaustausch
(25) mit einer sauerstoffangereicherten FlUssigkeit (11, 28) aus dem unteren Bereich der Mitteldruckséule (6)
gebracht wird, wobei die Stickstoffgasfraktion (20) mindestens teilweise kondensiert und die sauerstoffangerei-
cherte Flissigkeit (11, 28) mindestens teilweise verdampft wird, und wobei das bei dem indirekten Warmeaus-
tausch (25) gebildete Kondensat (26) mindestens teilweise in die Mitteldrucksaule (6) eingefuhrt (16) wird,
dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoffgasfraktion (20) stromaufwarts der Entspannung (23) auf eine Zwi-
schentemperatur angewérmt wird, die zwischen den Temperaturen am kalten und warmen Ende des Hauptwarme-
tauschers (2) liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoffgasfraktion (20) zwischen der Anwar-
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mung (2) auf die Zwischentemperatur und der Entspannung (23) nicht abgekiihlt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoffgasfraktion (20) aus der Hoch-
drucksaule (5) entnommen (7, 17) wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoffgasfraktion (20) zwi-
schen der Anwarmung (2) auf die Zwischentemperatur und der Entspannung (23) nicht verdichtet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil (50) des bei dem indirekten
Warmeaustausch (25) gebildeten Kondensats (26) in die Hochdrucksaule (5) eingefihrt (52) wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Entspannung (23) der Stickstoff-
gasfraktion (20) arbeitsleistend durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Entspannung (23) gewonnene Energie min-
destens teilweise zur Verdichtung (22) eines Produkistroms (19a) verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil (201) der entspannten Stick-
stoffgasfraktion (24) in indirektem Warmeaustausch (202) mit einer Zwischenfllssigkeit aus der Mitteldruckséule
(6) kondensiert wird.

Vorrichtung zur Gewinnung von Stickstoff durch Tieftemperaturzerlegung von Luft mit einer Doppelsaule (4), die
eine Hochdrucksaule (5), eine Mitteldrucksaule (6) aufweist, mit einem Hauptwarmetauscher (2) mit Passagen fir
verdichtete und gereinigte Luft (1) und Zerlegungsprodukte (17, 18, 29), mit einer Stickstoff-Produktleitung (21), die
mit der Hochdrucksaule (5) verbunden ist, mit einer Stickstoffgasleitung (7, 17, 20, 24), die von der Doppelsaule (5)
Uber den Hauptwarmetauscher (2) und eine Entspannungsmaschine (23) in den Verflissigungsraum eines Kon-
densator-Verdampfers (25) fuhrt, und mit einer Leitung (11, 28) fir sauerstoffangereicherte Flissigkeit, die mit dem
unteren Bereich der Mitteldrucksaule (6) verbunden ist und zur Verdampfungsseite des Kondensator-Verdampfers
(25) fuhrt, wobei der Verfliissigungsraum des Kondensator-Verdampfers (25) Gber eine Kondensatleitung (26, 16)
mit der Mitteldrucksaule (6) verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoffgasleitung (20, 24) an
einer Zwischenstelle zwischen dem kalten und dem warmen Ende aus dem Hauptwéarmetauscher (2) herausfiihrt.

Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoffgasleitung (20, 24) zwischen dem
Hauptwarmetauscher (2) und der Entspannungsmaschine (23) keine Mittel zur Temperaturanderung und/oder kein
Mittel zur Druckénderung aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoffgasleitung (7, 17, 20, 24)
stromaufwarts des Hauptwarmetauschers (2) mit der Hochdruckséule (5) verbunden ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 11, gekennzeichnet durch eine Zweigleitung (201), die mit der Stick-
stoffgasleitung (24) zwischen Entspannungsmaschine (23) und Kondensator-Verdampfer (25) verbunden ist und in
den Verflissigungsraum eines weiteren Kondensator-Verdampfers (202) fuhrt, dessen Verdampfungsraum mit
einem Zwischenbereich der Mitteldrucksaule (6) verbunden ist.
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