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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Trennung eines Fluidgemisches durch Tieftemperatur-
Destillation, insbesondere zur Rein-Krypton-Gewinnung

(57) Das Verfahren und die Vorrichtung dienen zur
Trennung eines Fluidgemischs durch Tieftemperatur-
Destillation. Ein Einsatzfluid (1) wird in eine Trennsäule
(2) eingeleitet, die mit Stoffaustauschelementen (3, 4)
ausgestattet ist. Ein Kopfgas aus der Trennsäule (2) wird
in einem Kopfkondensator (5) durch indirekten Wärme-
austausch mit einem Kühlmedium (6) mindestens teil-
weise kondensiert. Ein erster Teil (20) des in dem Kopf-
kondensator (5) gebildeten Kondensats wird als Rück-
laufflüssigkeit auf die Trennsäule (2) aufgegeben. Ein
zweiter Teil des in dem Kopfkondensator (5) gebildeten
Kondensats wird in einen Pufferbehälter (10) eingeleitet,
aus dem mindestens zeitweise ein flüssiger Produkt-
strom (11) entnommen wird. Der Pufferbehalter (10) ist
oberhalb der Stoffaustauschelemente (3, 4) der Trenn-
säule (2) angeordnet. Der Kopfkondensator (5) ist im In-
neren des Pufferbehälters (10) angeordnet. Der erste
und der zweite Teil des Kondensats werden gemeinsam
in den Pufferbehälter (10) eingeleitet. Die Rücklaufflüs-
sigkeit (20) wird aus dem Pufferbehälter (10) entnom-
men. Das Flüssigkeitspuffervolumen des Pufferbehäl-
ters (10) ist größer als das Stoffaustauschvolumen der
Trennsäule (2).
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren gemäß dem
Oberbegriff des Patentanspruchs 1.
[0002] Das Verfahren wird bei Tieftemperatur durch-
geführt, also deutlich unter Umgebungstemperatur, ins-
besondere unterhalb von 200 K, insbesondere unterhalb
von 150 K. Es kann beispielsweise zur Gewinnung von
flüssigem Rein-Krypton (Siedepunkt 120 K bei 1,013 bar)
durch Abtrennung schwererflüchtiger Komponenten ein-
gesetzt werden.
[0003] Die Trennsäule wird durch einen Kopfkonden-
sator gekühlt, der gleichzeitig zur Erzeugung von Rück-
laufflüssigkeit und zur Produktverflüssigung dient. Der
Kopfkondensator ist als Wärmetauscher ausgebildet, der
je eine Gruppe von Passagen für das Kühlmedium und
für die Kondensation des Kopfgases aufweist. Außerdem
kann die Trennsäule einen Sumpfverdampfer aufweisen,
der beispielsweise elektrisch oder durch indirekten Wär-
meaustausch mit einem Heizmedium beheizt wird.
[0004] Bisher ist es üblich, den Kopfkondensator in
den Kopf der Kolonne einzubauen. Diese Verfahrens-
weise und die entsprechende Vorrichtung sind in Figur
1 schematisch dargestellt. Das zu trennende Fluidge-
misch wird als Einsatzfluid 1 in eine Trennsäule 2 einge-
leitet, in dem Beispiel in flüssiger Form. Die Trennsäule
weist oberhalb und unterhalb der Zuspeisung des Ein-
satzfluids mindestens je einen Stoffaustauschabschnitt
3, 4 auf, der Stoffaustauschelemente enthält, die aus ge-
ordneter oder ungeordneter Packung, aus Stoffaus-
tauschböden oder aus einer Kombination dieser Typen
von Stoffaustauschelementen bestehen. Im Kopf der
Trennsäule 2 ist ein Kopfkondensator 5 angeordnet, der
mit einem Kühlmedium 6 gekühlt wird. In dem Kopfkon-
densator wird das Kopfgas der Trennsäule, das aus der
Oberseite des oberen Stoffaustauschabschnitts 3 aus-
strömt, mindestens teilweise kondensiert. Das Konden-
sat strömt in die Säule zurück und wird zu einem ersten
Teil als Rücklauf auf den oberen Stoffaustauschabschnitt
3 aufgegeben. Ein zweiter Teil 8 wird ein einer Tasse 7
aufgefangen und über eine Rohrleitung und ein Ventil 9
in einen Pufferbehälter 10 eingeführt. Aus dem Puffer-
behälter wird - in der Regel intermittierend-  ein flüssiger
Produktstrom 11 entnommen. Im Pufferbehälter 10 ge-
bildetes Gas wird über eine weitere Rohrleitung und ein
Ventil 13 als gasförmiger Rückstrom 12 in den Kopf der
Trennsäule 2 beziehungsweise zum Kopfkondensator
zurückgeleitet. Die Trennsäule 2 weist außerdem einen
Sumpfverdampfer 14 auf, der hier mit einem Heizmedium
15 betrieben wird, das in indirekten Wärmeaustausch mit
der Sumpfflüssigkeit der Säule tritt. Am Sumpf wird ein
Reststrom 16 flüssig entnommen, mit dem die uner-
wünschten schwererflüchtigen Verunreinigungen die
Trennsäule verlassen.
[0005] Diese Verfahrensführung kann zu Nachteilen
führen.
[0006] Der flüssige Strom 8 zum Pufferbehälter befin-
det sich an seinem Siedepunkt. Auch bei guter Isolierung

wird in den Pufferbehälter Wärme eingetragen, der ne-
ben der einströmenden Flüssigkeit 8 keine weitere Käl-
tequelle besitzt. Daher muss der Kreislaufstrom von der
Trennsäule zum Pufferbehälter (8) und zurück als gas-
förmiger Rückstrom (12) mit relativ hohem Durchsatz be-
trieben werden, um die in den Pufferbehälter eingetra-
gene Wärmemenge auszugleichen. Entsprechend ge-
ringer ist die Menge an flüssigem Produktstrom 11, die
aus dem Pufferbehälter als Endprodukt abgezogen wer-
den kann. Außerdem kann es schwierig werden, die
Trennsäule so zu regeln, dass sich stabile Flüssigkeits-
stände einstellen.
[0007] Bei Reinheitsschwankungen am Kopf der
Trennsäule können Verunreinigungen mit der Flüssigkeit
8 in den Pufferbehälter 10 gelangen und damit den ge-
samten dort gespeicherten Produktvorrat unbrauchbar
machen. Bei dem Verfahren der Figur 1 besteht keine
Möglichkeit, die Flüssigkeit aus dem Pufferbehälter zu-
rück in die Trennsäule zu bringen und die Verunreinigun-
gen zu entfernen. Der gesamte Produktvorrat muss in
diesem Fall verworfen werden.
[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren der eingangs genannten Art und eine entspre-
chende Vorrichtung anzugeben, die besonders günstig
betrieben werden können und bei denen insbesondere
die beschriebenen Nachteile vermieden werden.
[0009] Diese Aufgabe wird dadurch gelöst, dass Kopf-
kondensator und Pufferbehälter gemäß dem kennzeich-
nenden Teil des Patentanspruchs 1 integriert werden.
Der Pufferbehälter bildet damit gleichzeitig den Behälter
des Kopfkondensators und wird somit ebenfalls durch
das Kühlmittel und nicht durch Verdampfung wertvollen
Produkts gekühlt. Im Falle der Verunreinigung der im Puf-
ferbehälter gespeicherten Flüssigkeit kann diese über
die normale Rücklaufleitung in die Trennsäule zurückge-
führt, so dass die Verunreinigungen im Normalbetrieb
wieder entfernt werden können, entweder durch Verdün-
nung über einen begrenzten Zeitraum oder durch Ablas-
sen der kompletten im Pufferbehälter gespeicherten
Flüssigkeit in die Trennsäule. Im Gegensatz zu bekann-
ten kleineren Puffereinrichtungen an Kopfkondensato-
ren, die regelmäßig anderen Zwecken dienen, ist bei der
Erfindung das Flüssigkeitspuffervolumen des Pufferbe-
hälters größer als das Stoffaustauschvolumen der
Trennsäule. Beispielsweise ist das Flüssigkeitspuffervo-
lumen mehr als zweimal, vorzugsweise mehr als achtmal
so groß wie das Stoffaustauschvolumen.
[0010] Unter dem "Flüssigkeitspuffervolumen" des
Pufferbehälters ist der maximale Rauminhalt zu verste-
hen, der bei geordnetem Betrieb des Verfahrens mit Flüs-
sigkeit gefüllt werden und damit zur Pufferung des Kon-
densats aus dem Kopfkondensator dienen kann.
[0011] Das "Stoffaustauschvolumen" der Trennsäule
umschließt sämtliche Stoffaustauschelemente und die
dazugehörigen Verteilelemente. Bei einer mit geordneter
(strukturierter) Packung oder ungeordneter (unstruktu-
rierter) Packung ausgestatteten Kolonne reicht dieses
Volumen vom obersten Verteiler bis zum unteren Ende
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der untersten Stoffaustauschschicht. In einer reinen Bo-
denkolonne umschließt das Stoffaustauschvolumen alle
Böden einschließlich des Zwischenraums zwischen den
Böden.
[0012] Durch die Erfindung ergibt sich ein besonders
einfach zu regelnder Prozess; es stellen sich (bei ge-
schlossener Produktleitung) ein stetig steigender Flüs-
sigkeitsspiegel im Pufferbehälter und ein stabiler Flüs-
sigkeitsstand im Sumpf der Säule ein.
[0013] Der Wärmeeintrag in den Pufferbehälter hat bei
dem erfindungsgemäßen Verfahren keinen unmittelba-
ren Einfluss auf die Produktausbeute. Der Pufferbehälter
kann vollständig geleert werden, ohne dass der Betrieb
der Trennsäule beeinflusst wird.
[0014] Auch apparativ und regelungstechnisch wird
die Anlage einfacher, indem eine Rückleitung von dem
Pufferbehälter zum Kopfkondensator entfällt. Dafür be-
nötigt man einen im Vergleich zur Trennsäule und zum
Kopfkondensator ungewöhnlichen großen Pufferbehäl-
ter, insbesondere im Vergleich zu einem üblichen Kon-
densatorbehälter, dessen Größe an das Volumen des
Kopfkondensators und/oder an den Durchmesser der
Trennsäule angepasst ist.
[0015] In einer ersten Variante der Erfindung sind die
Trennsäule und der Pufferbehälter als miteinander kom-
munizierende Gefäße ausgebildet. Das Kopfgas der
Trennsäule strömt dabei unmittelbar in den Gasraum des
Pufferbehalters und den dort angeordneten Kopfkonden-
sator ein, ohne dass es einer Rohrleitung bedürfte. Für
die Trennsäule, den Pufferbehälter und den Kopfkonden-
sator ist nur ein einziger nach außen abgeschlossener
Behälter erforderlich.
[0016] Alternativ dazu kann in einer zweiten Variante
der Erfindung die Trennsäule in einem von dem Puffer-
behälter getrennten Behälter angeordnet sein, wobei das
Kopfgas über eine Kopfgasleitung in den Kopfkonden-
sator eingeleitet wird. Hierbei ist man besonders flexibel
bei der Anordnung der beiden Apparateteile innerhalb
der isolierenden Hülle (Coldbox), die bei Tieftemperatur-
anlagen regelmäßig die kalten Bauteile umgibt.
[0017] Die Erfindung betrifft außerdem eine Vorrich-
tung zur Trennung eines Fluidgemischs durch Tieftem-
peratur-Destillation gemäß den Patentansprüchen 4 bis
7, sowie eine Anwendung des erfindungsgemäßen Ver-
fahrens beziehungsweise der Vorrichtung zur Rein-Kryp-
tongewinnung durch Abtrennung von schwererflüchtigen
Verunreinigungen gemäß dem Patentanspruch 8.
[0018] Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der
Erfindung werden im Folgenden anhand zweier in den
Zeichnungen dargestellten Ausführungsbeispielen nä-
her erläutert. Hierbei zeigen:

Figur 2 ein erstes Ausführungsbeispiel der Erfindung
mit Integration von Trennsäule und Pufferbe-
hälter und

Figur 3 ein zweites Ausführungsbeispiel, bei dem die
Trennsäule in einem von dem Pufferbehälter
getrennten Behälter angeordnet ist.

[0019] In Figur 2 wird das zu trennende Fluidgemisch
als Einsatzfluid 1 in eine Trennsäule 2 eingeleitet, in dem
Beispiel in flüssiger Form. Oberhalb und unterhalb der
Zuspeisung des Einsatzfluids weist die Trennsäule min-
destens je einen Stoffaustauschabschnitt 3, 4 auf, der
Stoffaustauschelemente enthält, die jeweils aus geord-
neter oder ungeordneter Packung, aus Stoffaustausch-
böden oder aus einer Kombination dieser Typen von
Stoffaustauschelementen bestehen. In dem Beispiel
werden in der Trennsäule 2 ausschließlich geordnete
Packungselemente als Stoffaustauschelemente ver-
wendet. Im Sumpf der Trennsäule 2 ist einen Sumpfver-
dampfer 14 angeordnet, der hier mit einem Heizmedium
15 betrieben wird, das in indirekten Wärmeaustausch mit
der Sumpfflüssigkeit der Säule tritt; grundsätzlich ist bei
dem erfindungsgemäßen Verfahren auch eine elektri-
sche Beheizung des Sumpfs möglich. Alternativ zur Flüs-
sigzuspeisung kann das Einsatzfluid auch als Zweipha-
sengemisch oder vollständig gasförmig eingeleitet wer-
den. Insbesondere im letzteren Fall können die Sumpf-
heizung 14 und die Stoffaustauschelemente 4 unterhalb
der Zuspeisung entfallen. Am Sumpf wird ein Reststrom
16 flüssig entnommen, mit dem die unerwünschten
schwererflüchtigen Verunreinigungen die Trennsäule
verlassen.
[0020] In dem Kopfkondensator wird das Kopfgas der
Trennsäule, das aus der Oberseite des oberen Stoffaus-
tauschabschnitts 3 ausströmt, mindestens teilweise kon-
densiert. Erfindungsgemäß ist der Kopfkondensator 5 im
Inneren eines Pufferbehälters 10 angeordnet. Der Kopf-
kondensator ist in dem Beispiel als Röhrenkondensator
mit einer Vielzahl vertikaler Röhren ausgeführt, die oben
und unten offen sind und mit dem Kopfbereich der Trenn-
säule 2 kommunizieren. Er ist so konstruiert, dass die
Gasräume oberhalb und unterhalb des Kondensators
ausschließlich über die Röhren kommunizieren. (Alter-
nativ kann der Kopfkondensator auch als schraubenför-
mig gewickelter Wärmetauscher, in dessen Rohren das
Kühlmedium strömt, oder als Plattenwärmetauscher-
block mit unten offenen Kondensationspassagen ausge-
bildet sein.) In der in Figur 2 dargestellten Ausführungs-
form strömt Kopfgas aus dem oberen Bereich der Trenn-
säule 2 unter einem Dach 18 seitlich in den Gasraum
des Pufferbehälters 10 ein und von dort weiter ins Innere
der Röhren des Kopfkondensator. Dort gebildetes Kon-
densat fließt auf der Innenwand der Röhren nach unten,
tropft zurück in den Pufferbehälter 10 und bildet dort ei-
nen ringförmigen Flüssigkeitsstand 19 aus. Die Flüssig-
keit wird von der Außenwand des Pufferbehälters 10 und
der in den Pufferbehälter hineingezogenen Kolonnen-
wand der Trennsäule 2 gehalten. Das Dach 18 verhindert
das unkontrollierte Einfließen von Kondensat in die
Trennsäule 2. Das "Flüssigkeitspuffervolumen" wird hier
dadurch begrenzt, dass die gepufferte Flüssigkeit nicht
über die in den Pufferbehälter hineingezogene Kolon-
nenwand in die Trennsäule überlaufen darf. Es beträgt
in dem Beispiel das 9,5-Fache des "Stoffaustauschvolu-
mens" der Trennsäule 2.
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[0021] Der Pufferbehälter 10 weist an seinem oberen
Ende außerdem einen Gasablass auf (in den Zeichnun-
gen nicht dargestellt), über den kontinuierlich oder von
Zeit zu Zeit nicht kondensierbares Inertgas abgelassen
werden kann.
[0022] Ein erster Teil des in dem Kopfkondensator 5
gebildeten und im Pufferbehälter 10 gespeicherten Kon-
densats wird über eine Rücklaufleitung und ein Rücklauf-
ventil 21 als Rücklaufflüssigkeit (20) auf die Trennsäule
2 aufgegeben. Ein zweiter Teil wird über ein Produktventil
17 als flüssiger Produktstrom 11 (Reinprodukt) entnom-
men. Das Reinprodukt wird entweder direkt zu einem
Verbraucher geführt oder in Flaschen abgefüllt. Die Pro-
duktentnahme geschieht im Allgemeinen intermittierend.
Falls gewünscht, kann ein Teil des Kopfgases auch direkt
als gasförmiges Kopfprodukt abgezogen werden (nicht
dargestellt).
[0023] Das Ausführungsbeispiel der Figur 3 unter-
scheidet sich von demjenigen der Figur 2 lediglich da-
durch, dass die Trennsäule 2 in einem von dem Puffer-
behälter 10 getrennten Behälter angeordnet ist. Das
Kopfgas strömt daher nicht direkt, sondern über eine
Kopfgasleitung 22 vom Kopf der Trennsäule in den Puf-
ferbehälter 10 beziehungsweise zum Kopfkondensator
5.
[0024] Die beiden Ausführungsbeispiele eignen sich
insbesondere für die Rein-KryptonGewinnung. In diesem
Fall wird als Einsatzfluid flüssiges, fast reines Krypton in
die Trennsäule 2 eingeleitet, die als Rein-Krypton-Säule
betrieben wird. Das Einsatzfluid stammt aus einer Kryp-
ton-Xenon-Säule zur Auftrennung von Krypton und Xe-
non (oder aus einer Kryptonsäule zur Abtrennung leich-
terflüchtiger Komponenten). Es enthält noch geringe
Mengen schwererflüchtigen Verunreinigungen, insbe-
sondere in Form von halogenierten Kohlenwasserstoffen
oder Kohlenstoffen wie CF4. Die Rein-Krypton-Säule
kann unmittelbar an die vorgeschaltete Krypton-Xenon-
oder Krypton-Säule angeschlossen werden. Alternativ
wird das fast reine Krypton aus einer oder mehreren vor-
geschalteten Anlagen gesammelt und von Zeit zu Zeit in
der Rein-Krypton-Säule weiterverarbeitet.

Patentansprüche

1. Verfahren zur Trennung eines Fluidgemischs durch
Tieftemperatur-Destillation, bei dem ein Einsatzfluid
(1) in eine Trennsäule (2) eingeleitet wird, die mit
Stoffaustauschelementen (3, 4) ausgestattet ist, ein
Kopfgas aus der Trennsäule (2) in einem Kopfkon-
densator (5) durch indirekten Wärmeaustausch mit
einem Kühlmedium (6) mindestens teilweise kon-
densiert wird, wobei ein erster Teil (20) des in dem
Kopfkondensator (5) gebildeten Kondensats als
Rücklaufflüssigkeit auf die Trennsäule (2) aufgege-
ben wird und ein zweiter Teil des in dem Kopfkon-
densator (5) gebildeten Kondensats in einen Puffer-
behälter (10) eingeleitet wird, aus dem mindestens

zeitweise ein flüssiger Produktstrom (11) entnom-
men wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Puf-
ferbehälter (10) oberhalb der Stoffaustauschele-
mente (3, 4) der Trennsäule (2) angeordnet ist, der
Kopfkondensator (5) im Inneren des Pufferbehälters
(10) angeordnet ist, der erste und der zweite Teil des
Kondensats gemeinsam in den Pufferbehälter (10)
eingeleitet werden, die Rücklaufflüssigkeit (20) aus
dem Pufferbehälter (10) entnommen wird und dass
das Flüssigkeitspuffervolumen des Pufferbehälters
(10) größer als das Stoffaustauschvolumen der
Trennsäule (2) ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Trennsäule (2) und der Puffer-
behälter (10) als miteinander kommunizierende Ge-
fäße ausgebildet sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Trennsäule (2) in einem von dem
Pufferbehälter (10) getrennten Behälter angeordnet
ist und das Kopfgas über eine Kopfgasleitung (22)
in den Kopfkondensator (5) eingeleitet wird.

4. Vorrichtung zur Trennung eines Fluidgemischs
durch Tieftemperatur-Destillation mit einer Trenn-
säule (2) und einem Pufferbehälter (10), mit einer
Einsatzleitung zum Einleiten eines Einsatzfluids (1)
in die Trennsäule (2), die mit Stoffaustauschelemen-
ten (3, 4) ausgestattet ist, mit einem Kopfkondensa-
tor (5) zum Kondensieren eines Kopfgases der
Trennsäule (2) in indirektem Wärmeaustausch mit
einem Kühlmedium (6), mit Mitteln zum Aufgeben
eines ersten Teils (20) des in dem Kopfkondensator
(5) gebildeten Kondensats als Rücklaufflüssigkeit
auf die Trennsäule (2), mit Mitteln zum Einleiten ei-
nes zweiten Teils des in dem Kopfkondensator (5)
gebildeten Kondensats in den Pufferbehälter (10),
und mit Mitteln zum Entnehmen eines flüssigen Pro-
duktstroms (11) aus dem Pufferbehälter (10), da-
durch gekennzeichnet, dass der Pufferbehalter
(10) oberhalb der Stoffaustauschelemente (3, 4) der
Trennsäule (2) angeordnet ist, der Kopfkondensator
(5) im Inneren des Pufferbehälters (10) angeordnet
ist, die Vorrichtung Mittel zum Entnehmen der Rück-
laufflüssigkeit (20) aus dem Pufferbehälter (10) auf-
weist und dass das Flüssigkeitspuffervolumen des
Pufferbehälters (10) größer als das Stoffaustausch-
volumen der Trennsäule (2) ist.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Trennsäule (2) und der Puffer-
behälter (10) als miteinander kommunizierende Ge-
fäße ausgebildet sind.

6. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Trennsäule (2) in einem von dem
Pufferbehälter (10) getrennten Behälter angeordnet
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ist und dass die Vorrichtung eine Kopfgasleitung (22)
zum Einleiten von Kopfgas der Trennsäule (2) in den
Kopfkondensator (5) aufweist.

7. Vorrichtung zur Rein-Kryptongewinnung, die gemäß
einem der Ansprüche 4 bis 6 aufgebaut ist, wobei
die Trennsäule (2) als Rein-Krypton-Säule und die
Einsatzleitung zum Einleiten von Roh-Krypton aus-
gebildet ist.

8. Anwendung des Verfahrens nach einem der Ansprü-
che 1 bis 3 beziehungsweise der Vorrichtung gemäß
einem der Ansprüche 4 bis 6, zur Rein-Kryptonge-
winnung durch Abtrennung von schwererflüchtigen
Verunreinigungen, wobei die Trennsäule als Rein-
Krypton-Säule ausgebildet ist und ein Rein-Krypton-
Produkt als Produktstrom aus dem Pufferbehälter
entnommen wird.
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