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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Unter-
kiihlen von flissigem Kohlendioxid, bei dem das flissige
Kohlendioxid aus einem Tank zu einem in einem ther-
misch isolierten Behalter angeordneten Warmetauscher
transportiert und dort mit einem im Behalter angeordne-
ten Kaltebad in thermischen Kontakt gebracht und da-
durch gekihlt wird.

[0002] Tiefsiedende verflissigte Gase kdénnen nur
durch besonders gute Isolation der Speicherbehélter und
der Rohrleitungen flissig gehalten werden. Schon die
geringste Warmeeinstrahlung oder Reibungswarme
kann je nach Siedezustand zu einer Teilverdampfung
fihren. Die Siedeblaschen sammeln sich aul3er im Kopf-
raum des Speicherbehélters z.B. auch in senkrechten
Rohrkrimmern. Diese sogenannten Gaspolster in der
Versorgungsleitung fiihren zu Stérungen an der Entnah-
mestelle, wenn eine reproduzierbare Dosierung des ver-
flissigten Gases gefordert wird. Es istleicht einzusehen,
dass durch eine gleich groBe Offnung in gleichen Zeitin-
tervallen wegen des Dichteunterschiedes zwischen Gas
und Flissigkeit unterschiedliche Mengen strémen. Um
nun zuverlassig reine Flussigkeit vor dem Dosierorgan
anstehen zu haben, wird das verflissigte Gas "unter-
kuhlt" also auf eine Temperatur gebracht, die niedriger
als der Siedepunkt beim jeweils vorherrschenden Druck
ist.

[0003] Eine solche Unterkiihlung lasst sich beispiels-
weise dadurch bewerkstelligen, dass das verflissigte
kryogene Medium isobar mittels eines elektrischen Kiihl-
aggregates so weit auf eine Temperatur unterhalb seines
Siedepunktes unterkihlt wird, dass bei der Umwalzung
in einem Ringleitungssystem durch Warmeeinstrahlung
und Reibungsverluste keine Teilverdampfung auftritt.
Die hierzu notwendigen Aggregate sind jedoch aufgrund
ihres hohen Leistungsbedarfs sehr teuer in Anschaffung
und Betrieb.

[0004] Als ebenso einfache wie effektive Alternative
kommt eine Unterkiihlung mittels Eigenmedium in Be-
tracht, wie sie beispielsweise aus der DE 2 929 709 A1,
der US 5 123 250 A1 und der US 5 214 925 A1 bekannt
sind. Die dort beschriebenen Vorrichtungen zum Unter-
kihlenkryogener Flissigkeiten, wie beispielsweise Fliis-
sigstickstoff, flissiges Kohlendioxid oder Freon, mittels
Eigenmedium umfassen einen von dem zu unterkihlen-
den flissigen kryogenen Medium unter Druck durch-
stromten Warmeaustauscher, der in einem isolierten Be-
halter angeordnet ist. Der Warmeaustauscher ist als
Kuhlschlange ausgebildet, die von einem Bad aus dem
gleichen flissigen kryogenen Medium umgeben ist. Im
Kopfraum des Behalters ist ein Gasauslassventil vorge-
sehen, das dafir sorgt, dass der Druck im Behalter dem
Umgebungsdruck entspricht. Da der Druck des Flissig-
bades gegeniiber dem Druck des zu unterkiihlenden Ga-
ses reduziert ist, liegt seine Siedetemperatur unter der
Siedetemperatur des zu unterkiihlenden Gases. Durch
das Bad wird daher das kryogene Medium in der Kiihl-
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schlange unterkihlt und dort bereits aufgetretene Gas-
blasen werden wieder verflissigt. Derartige Apparaturen
eignen sichim Ubrigen auch als Gasphasenseparatoren.
Durch Variation der Druckverhéltnisse l8sst sich die
Temperaturdifferenz, um die die zu unterkiihlende Flis-
sigkeit abgekulhlt werden soll, in einem weiten Bereich
einstellen, insbesondere kann auch der Druck des Kiihl-
bades mittels einer Vakuumpumpe auf einen Wert unter
Umgebungsdruck (z.B. 1013 mbar) gebracht werden und
auf diese Weise Temperaturen des unterkiihlten kryoge-
nen Mediums erreicht werden, die unterhalb seiner Sie-
detemperatur bei Umgebungsdruck liegen.

[0005] Aus der EP 1 818 633 A2 ist eine Vorrichtung
zum Kuhlen von flissigen und gasférmigen Medien be-
kannt. Bei diesem Gegenstand ist eine Leitung fir das
zu unterkiihlende Medium mit einem Warmetauscher
strdbmungsverbunden, der in einem thermisch isolierten
Behalter angeordnet ist und mit einem in dem Behalter
aufgenommenen Kaltebad in Warmeaustausch steht,
wobei das Kaltebad und die Leitung fiir das zu unterklh-
lende Medium mit einer in den Behalter ausmiindenden
Entspannungsdise strémungsverbunden ist. Als zu un-
terkiihlendes Medium kommt beispielsweise Kohlendio-
xid zum Einsatz.

[0006] Bei der Unterkiihlung von flissigem Kohlendi-
oxid stellt sich jedoch das Problem, dass dieses bei einer
Entspannung auf einen Druck von unterhalb 5,18 bar in
ein Gemisch aus gasférmigem Kohlendioxid und Koh-
lendioxidschnee Ubergeht. Es ist bei den bekannten Un-
terkihlern also nicht mehr méglich, bei Verwendung von
Kohlendioxid ein flissiges Kaltebad unterhalb dieses
Drucks aufrecht zu erhalten, was insoweit die Mdglich-
keiten beschrankt, Kohlendioxid mit den aus dem Stand
der Technik bekannten Vorrichtungen zu unterkiihlen.
[0007] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, eine Vorrichtung zum Unterklihlen von flissigem
Kohlendioxid zu schaffen, mit der auf einfache Weise
eine erhéhte Bandbreite der Temperatureinstellung er-
reicht werden kann.

[0008] Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren
mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1.

[0009] Erfindungsgemal ist das Kaltebad aus einer
Kaltemischung aus festem Kohlendioxid und einem -
flissigen oder pastdsen - Tragermedium gebildet und
die Leitung fur das zu unterklhlende flissige Kohlendi-
oxid mit einer in den Behalter ausmiindenden Entspan-
nungsdiise strdmungsverbunden. Zur Erzeugung der
Kaltemischung wird ein Teilstrom oder eine bestimmte
Menge des zu unterkiihlenden flissigen Kohlendioxids
vor oder nach Durchlaufen des Warmetauschers ent-
nommen und an der Entspannungsdise unter Bildung
von Kohlendioxidschnee und Kohlendioxidgas ent-
spannt. Der dabei erzeugte Kohlendioxidschnee wird
dem im Behalter bereits vorliegenden oder diesem noch
zuzufihrenden Tragermedium beigemischt und/oder
ganz oder teilweise in diesem geldst. Durch die Entspan-
nung sinkt die Temperatur des Kohlendioxids drastisch,
beispielsweise auf einen Wert von -78°C bei einem Be-
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halterinnendruck von 1 bar. Bei der Beimischung
und/oder der Einldsung sich ergebende endotherme Ef-
fekte kdnnen die Temperatur des Kéltebades zusatzlich
erniedrigen und insoweit die Kihlwirkung des Kalteba-
des verstarken, wobei darauf zu achten ist, dass das zu
unterkiihlende fliissige Kohlendioxid durch Anlegen ei-
nes hinreichend hohen Drucks auch nach der Warmeu-
bertragung aus dem Kaltebad im flissigen Zustand ver-
bleibt. Da sich das Kaltebad stets im flissigen Zustand
befindet, erfolgt eine gute Warmelbertragung an den
Warmetauscherflachen des von dem zu unterkihlenden
flissigen Kohlendioxid durchstréomten Warmetauschers.
Weiterhin halt das aus einer Mischung eines Tragerme-
diums mit dem Kohlendioxidschnee bestehende Kalte-
bad seine Temperatur so lange konstant, bis der zuge-
fuhrte Kohlendioxidschnee zumindest weitgehend sub-
limiert ist. Durch Zufiihren von flissigem Kohlendioxid
an die Entspannungsdiise und Einmischen des bei der
Entspannung dieses flissigen Kohlendioxids erzeugten
Kohlendioxidschnees in das Tragermedium und kann je-
doch das sublimierte Kohlendioxid leicht ersetzt und so-
mit die Temperatur des Kaltebades Uiber einen nahezu
beliebig langen Zeitraum konstant gehalten werden.
[0010] Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung
sieht dabei vor, dass eine Zweigleitung, die die Leitung
fiir das zu unterkiihlende Kohlendioxid mit dem Entspan-
nungsventil verbindet, mit einem Ventil und einer Regel-
strecke ausgeristet ist, mittels der die Menge des dem
Entspannungsventil zugefihrten flissigen Kohlendio-
xids in Abhangigkeit von einer an einem Temperatursen-
sor gemessenen Temperaturwert fir das Kaltebad
und/oder fur das unterkuhlte flussige Kohlendioxid gere-
gelt werden kann. Bei dieser Ausgestaltung wird also die
Temperatur des Kéltebades und/oder die Temperatur
des unterkihlten flissigen Kohlendioxids laufend oder
in vorgegebenen Zeitabstanden erfasst, und in Abhan-
gigkeit von der Differenz zwischen der gemessenen
Temperatur und einer Solltemperatur des Kaéltebades
bzw. des unterkiihlten fliissigen Kohlendioxids dem Kal-
tebad frisches Kohlendioxid zugefiihrt.

[0011] ZweckmaBigerweise miindet die zur Entspan-
nungsdise fihrende Zweigleitung stromab zum Warme-
tauscher aus der Leitung fir das zu unterkiihlende flis-
sige Kohlendioxid aus, d.h. es wird dem Entspannungs-
ventil bereits unterkihltes flissiges Kohlendioxid zuge-
fuhrt, wodurch sich der Anteil des bei der Entspannung
entstehenden festen Kohlendioxids gegeniiber dem
Gasanteil erhéht.

[0012] Eine abermals vorteilhafte Ausgestaltung der
Erfindung istdadurch gekennzeichnet, dass der Behalter
mit einer Abgasleitung ausgerustet ist, in der ein Druck-
ventil angeordnet ist, mittels dessen der Druck innerhalb
des in diesem Falle druckfest ausgebildeten Behalters
auf einen vorgegebenen Wert unterhalb des Tripelpunkt-
drucks von Kohlendioxid (5,18 bar) einstellbar ist. Durch
die Festlegung des Drucks, auf den das flissige Kohlen-
dioxid entspannt wird, wird zugleich auch die Temperatur
des festen Kohlendioxids nach der Entspannung festge-
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legt. Da die Temperatur des festen Kohlendioxids zu-
gleich die Temperatur der gesamten Kaltemischung mit-
bestimmt, kann auf diese Weise auch die Temperatur
der Kaltemischung in einem weiten Bereich eingestellt
werden. Durch den Anschluss einer Saugpumpe an der
Abgasleitung kénnen im Ubrigen dabei auch Driicke im
Behalter von unter 1 bar und damit Temperaturwerte von
unter - 78°C erzielt werden.

[0013] Als bevorzugtes Tragermedium kommt im Kal-
tebad ein Alkohol oder ein organisches Tragermedium
zum Einsatz. Als "Tragermedium" soll im Kontext der vor-
liegenden Erfindung eine Substanz verstanden werden,
die beim Vermischen und/oder beim Einlésen von festem
Kohlendioxid in einem fliissigen oder pastésen Zustand
verbleibt. Es muss sich dabeiinsbesondere nichtum eine
Substanz handeln, in der das feste Kohlendioxid I6sbar
ist. Weiterhin kann das Tragermedium auch seinerseits
aus einer Mischung von zwei oder mehr Flussigkeiten
bestehen. kénnen Zweistoffgemische zum Einsatz kom-
men, bei denen die Temperatur der mit Kohlendioxid ver-
setzten Kaltemischung vom Anteil der jeweiligen Stoffe
abhangen. So kann beispielsweise die Temperatur einer
aus festem Kohlendioxid sowie Ethylenglykol und Etha-
nol bestehenden Kaltemischung in Abhangigkeit vom
Anteil des Ethanols gegenliber dem des Ethylenglykols
im Tragermedium zwischen - 78°C (bei 100% Ethanol)
und - 17°C (bei 100% Ethylenglykol) variiert werden.
Ahnliches gilt fiir eine Kaltemischung aus festem Koh-
lendioxid sowie o-Xylol und p-Xylol, bei der die Tempe-
ratur der Kéltemischung durch Einstellung des Mengen-
verhaltnisses von o-Xylol zu p-Xylol zwischen -78°C und
-26°C variiert werden kann.

[0014] In bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung
enthalt das Tragermedium einen oder mehrere der fol-
genden Stoffe: Ethanol, Ethylenglycol, 3-Heptanon, Ace-
tonitril, Cyclohexanon, Diethylcarbitol, Chloroform, Ace-
ton, Diethylether, o-Xylol, p-Xylol, m-Xylol, Benzylalko-
hol, n-Octan, Isopropylether, Tetrachlorethylen.

[0015] Dabei wird das flissige Kohlendioxid unter ei-
nem Druck von mindestens 5,18 bar einem in einem ther-
misch isolierten Behalter angeordneten Warmetauscher
zugefihrt und dort mit einem im Behalter angeordneten
Kaltebad in thermischen Kontakt gebracht und unter-
kihlt, also auf eine Temperatur unterhalb seiner Siede-
temperatur bei demjenigen Druck gebracht, bei dem es
durch den Warmetauscher geflhrt wird. Beispielsweise
weist das zuvor bei einer Temperatur von - 20°C bei ei-
nem Druck von ca. 20 bar vorliegende flissige Kohlen-
dioxid nach dem Warmetausch mit dem Kaltebad eine
Temperatur zwischen - 25°C und - 30°C und einen im
Wesentlichen gleich gebliebenen Druck von ca. 20 bar
auf. Das Kaltebad ist aus einer Kéltemischung aus fes-
tem Kohlendioxid und einem Tragermedium gebildet.
Beim Warmetausch mit dem zu unterkihlenden flissi-
gen Kohlendioxid sublimiert das im Kaltebad befindliche
feste Kohlendioxid sukzessive und begibt sich in eine
Uber dem Kaltebad vorliegende Gasphase, aus der es
anschlieBend abgefiihrt wird. Das aus dem Kaltebad
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sublimierte feste Kohlendioxid wird ersetzt, indem ein
Teilstrom oder eine vorgegebene Menge des zu unter-
kihlenden flissigen Kohlendioxids vor oder nach Durch-
laufen des Warmetauschers entnommen und an einer
im Behélter angeordneten Entspannungsdiise ent-
spannt wird, wobei das bei der Entspannung entstehen-
de feste Kohlendioxid anschlielend dem Kaltebad zu-
gefuhrt und mit diesem durchmischt und/oder in dieses
eingeldst wird. Wahrend des Warmetauschs verbleibt
das zu unterkiihlende Kohlendioxid stets im fliissigen Zu-
stand.

[0016] Eine vorteilhafte Weiterbildung des erfindungs-
gemalen Verfahrens sieht dabei vor, dass die Tempe-
ratur im Kaltebad und/oder die Temperatur des unter-
kihlten flissigen Kohlendioxids nach Durchlaufen des
Warmetauschers laufend oder in vorgegebenen Zeitab-
sténden erfasst und die Zufuhr von fliissigem Kohlendi-
oxid an die Entspannungsdiise in Abhangigkeit von der
dabei gemessenen Temperatur geregelt wird. Auf diese
Weise wird also das aufgrund des Warmetausches mit
dem zu unterkiihlenden flissigen Kohlendioxid allmah-
lich aus dem Kaltebad sublimierende feste Kohlendioxid
durch eine gleiche Menge festen Kohlendioxids, das an
der Entspannungsduise gebildet wurde, ersetzt und so
das Kaltebad dauerhaft auf einer gleichbleibenden Tem-
peratur gehalten.

[0017] AnhandderZeichnung soll ein Ausfiihrungsbei-
spiel der Erfindung naher erldutert werden. Die einzige
Zeichnung (Fig . 1) veranschaulicht schematisch ein
Ausfiihrungsbeispiel der erfindungsgemafien Vorrich-
tung.

[0018] Die erfindungsgeméafie Vorrichtung 1 zum Un-
terkiihlen von flissigem Kohlendioxid umfasst einen
druckfesten, geschlossenen Behalter 2 mit thermisch
isolierten Wanden 3, innerhalb dessen eine Kiihlschlan-
ge 4 angeordnet ist. Die Kiihlschlange 4 dient zur Kiih-
lung von flissigem, unter Druck stehendem Kohlendio-
xid, das aus einem hier nicht gezeigten Druckbehalter,
beispielsweise einem Standtank, in dem das flissige
Kohlendioxid bei einem Druck von 20 bar und einer Tem-
peratur von -20°C bevorratet wird, Gber eine thermisch
isolierte Zuleitung 6 in die Kihlschlange 4 hineingefiihrt
wird und Uber eine gleichfalls thermisch isolierte Ablei-
tung 7 die Kiuhischlange 4 in Richtung eines hier nicht
gezeigten Verbrauchers wieder verlasst. Im Kopfraum 8
des Behalters 2 miindet eine Zufiihrleitung 9 zum Zufiih-
ren eines flissigen Tragermediums sowie eine Abgas-
leitung 10 zur Ableitung von gasférmigem Kohlendioxid
in den Behalter 2 ein. Von der Ausleitung 7 zweigt, strom-
ab vom Behalter 2 bzw. der Kiihlschlange 4, eine Zwei-
gleitung 12 ab. Die Zweigleitung 12 fihrtin den Kopfraum
8 des Behalters 2 und miindet an einer Entspannungs-
dise 13 in das Innere des Behalters 2 aus. In der Zwei-
gleitung 12 ist ein Durchflussventil 14 angeordnet, dass
Uber eine Regelsteuerung 15 mit einem Temperatur-
messflhler 16 in der Ableitung 7 in Datenverbindung
steht.

[0019] Beim Betrieb der Vorrichtung 1 liegtim Behalter
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2 bis zur Héhe eines Pegels 17 ein Kaltebad 18, beste-
hend aus einem flissigen Tragermedium, beispielsweise
Ethanol oder Aceton, und darin eingemischtem festem
Kohlendioxid vor. Durch die Leitung 6 wird flissiges Koh-
lendioxid herangefiihrt, durchlduft die Kihlschlange 4
und wird anschlieBend Uber die Leitung 7 einem Ver-
braucher zugefihrt. Der Druck innerhalb des Behalters
2 ist dabei kleiner als der Druck, mit dem das flissige
Kohlendioxid durch Leitung 6 herangefihrt wird, bei-
spielsweise betragt der Druck in der Leitung 6 zwischen
10 und 100 bar und der Behalterinnendruck 1 bar. Uber
die Wande der Kiihlschlange 4 besteht dabei ein thermi-
scher Kontakt mit dem Kaltebad 18. Zur Herstellung des
Kaltebades 18 wird das Tragermedium uber Leitung 9
herangefiihrt in den Behalter 2 eingefillt. Zugleich wird
eine vorgegebene Menge des in der Ableitung 7 flie3en-
den flissigen Kohledioxids enthommen und uber die
Zweigleitung 12 der Entspannungsdiise 13 zugefihrt, wo
es auf den Behalterinnendruck entspannt und dabei in
ein Gemisch aus gasférmigem Kohlendioxid und Koh-
lendioxidschnee 20 Ubergeht. Der Kohlendioxidschnee
20 vermischt sich mit dem bereits im Behalter 2 vorlie-
genden Tragermedium unter Bildung einer Kaltemi-
schung, wobei ein Mischer 19 fir eine gleichmaRige
Durchmischung beider Substanzen sorgt. Das bei der
Entspannung des flissigen Kohlendioxids entstehende
gasférmige Kohlendioxid wird Uber die Abgasleitung 10
abgefiihrt und gegebenenfalls einer weiteren Verwen-
dung zugefiihrt. Dabei sorgt ein am Eingang der Abgas-
leitung 10 angeordneter Filter 21 dafir, dass Kohlendi-
oxidschnee 20 nicht oder nur in geringen Mengen vom
Strom des gasférmigen Kohlendioxids mitgerissen und
Uber die Abgasleitung 10 entweicht.

[0020] Das Kaltebad 18 weist eine der Kéltemischung
entsprechende Temperatur auf. Beispielsweise betragt
die Temperatur fiir eine aus Ethanol und festem Kohlen-
dioxid bestehende Kaltemischung - 78 °C, fir eine aus
Azeton und festem Kohlendioxid bestehende Kéltemi-
schung bis zu -86°C, firr eine aus Diethylether und festem
Kohlendioxid bestehende Kaltemischung bis zu -100°C.
Beim Durchstrémen des flissigen Kohlendioxids durch
die Kuhlschlange 4 wirken deren Wande als Warmeu-
bertragerflachen, Gber die Warme aus dem flissigen
Kohlendioxid in der Kiihlschlange 4 an das Kéltebad 18
abgegeben wird. Dort fiihrt die Warmeaufnahme zur
Sublimation von im Kéltebad 18 in geldster oder einge-
mischter Form vorliegendem festem Kohlendioxid. Das
bei der Sublimation entstehende Kohlendioxidgas wird
Uber die Abgasleitung 10 abgefiihrt. Solange sich noch
festes Kohlendioxid im Kaltebad 18 befindet, bleibt die
Temperatur des Kaltebades 18 im Wesentlichen kon-
stant, danach steigt sie an. Der Temperaturanstieg im
Kaltebad 18 fiihrt zu einem Temperaturanstieg des flis-
sigen Kohlendioxids in Leitung 7, der wiederum am Tem-
peraturmessfihler 16 detektiert wird. Aufgrund der Ab-
weichung von einem in der Regelsteuerung 15 gespei-
cherten Sollwert der Temperatur wird das Ventil 14 ge-
offnet und flissiges Kohlendioxid Gber die Zweigleitung
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12 der Entspannungsduise 13 zugeflihrt, wobei der bei
der Entspannung entstehende Kohlendioxidschnee 20
dem Kaltebad 18 beigemischt wird. Dabei sinkt die Tem-
peratur des Kaltebades 18 und damit des fliissigen Koh-
lendioxids in Leitung 7 wieder ab. Bei Unterschreiten ei-
nervorgegebenen Temperatur in Leitung 7 wird das Ven-
til 14 geschlossen. Beim Betrieb der Vorrichtung 1 istim
Ubrigen darauf zu achten, dass der Druck in der Leitung
7 hinreichend hoch ist, um das unterkiihlte Kohlendioxid
im flissigen Zustand zu halten, gegebenenfalls kann der
Leitung 6 eine Einrichtung zur Druckerhéhung vorge-
schaltet sein.

[0021] Durch eine geeignete Wahl des Tragermedi-
ums im Behalter 2 kann die Temperatur der Kaltemi-
schung im Kéltebad 18 und damit die Unterkiihlung des
die Leitung 7 durstrdomenden flissigen Kohlendioxids
eingestellt werden. Insbesondere kénnen auch endo-
therme Effekte bei der L6sung des Kohlendioxids im Tra-
germedium genutzt und dadurch Temperaturen von un-
ter -78°C (bei einem Druck von 1 bar im Kopfraum 8)
erzielt werden. Eine sehr genaue Einstellung einer Kal-
tebadtemperatur wird insbesondere auch durch die Wahl
eines Zweistoffgemisches als Tragermedium erreicht,
wobei das jeweilige Mischungsverhaltnis die Temperatur
der Kéltemischung bestimmt.

[0022] Eine weitere Moglichkeit, die Temperatur des
Kaltebades zu beeinflussen, besteht darin, den Druck im
Kopfraum 8 des Behélters 2 auf einen vorgegebenen
Wert von unterhalb von 5,18 bar zu halten, da die Tem-
peratur des Kohlendioxidschnees nach seiner Entspan-
nung von dem Druck abhangt, auf den entspannt wird.
Der Druck im Kopfraum 8 kann dabei beispielsweise
durch eine entsprechende Einstellung eines in der Ab-
gasleitung 10 angeordneten Druckventils 22 auf einen
Wert zwischen 1 bar und 5,18 bar gehalten werden.
Druckwerte unterhalb von 1 bar kdnnen durch Anschluss
einer hier nicht gezeigten Saugpumpe an die Abgaslei-
tung 10 erzielt werden. Die Temperatur des Kohlendio-
xidschnees und damit der Kéltemischung kann damit auf
Werte zwischen ca. -58°C und -100°C variiert werden.
[0023] Mit Hilfe der erfindungsgemaflen Vorrichtung
wird das flissigen Kohlendioxid in der Leitung 7 sehr
effizient unterkuhlt, wobei eine sehr gute Warmelibertra-
gung an den Wanden der Kuhlschlange 4 auf das um-
gebende flissige Kéltebad 18 erfolgt. Die Einleitung ei-
nes Teils des flissigen Kohlendioxids in das Kaltebad
18 Gber die Zweigleitung 12 erméglicht dabei eine selbst-
tatige Auffrischung des Kaltebades 18 aufgrund einer ge-
regelten Zufiihrung von Kohlendioxidschnee. Es ist im
Rahmen der Erfindung im Ubrigen auch vorstellbar, das
unterkiihlte flissige Kohlendioxid aus Leitung 7 wieder
dem mit Leitung 6 verbundenen Kohlendioxidtank zu-
rtickzufiihren, wodurch unterkiihltes Kohlendioxid in die-
sem Tank bevorratet werden kann.
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Vorrichtung
Behalter

Wande
Kuhlschlange
Zuleitung

Ableitung
Kopfraum

9. Zufuhrleitung

10.  Abgasleitung

1. -

12. Zweigleitung

13.  Entspannungsdise
14.  Ventil

15.  Regelsteuerung
16.  Temperaturmessfiihler
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17.  Pegel

18. Kaltebad

19.  Mischer

20. Kohlendioxidschnee
21.  Filter

22. Druckventil

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Unterkihlen von flissigem Kohlen-
dioxid, bei dem das fliissige Kohlendioxid aus einem
Tankzueinemin einem thermischisolierten Behalter
(2) angeordneten Warmetauscher (4) transportiert
und dort mit einem im Behalter (2) angeordneten Kal-
tebad (18) in thermischen Kontakt gebracht und da-
durch gekuhlt wird,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Kaltebad (18) aus einer Kaltemischung
aus festem Kohlendioxid (20) und einem Tragerme-
dium gebildet ist und beim Warmetausch mit dem
zu unterkihlenden flissigen Kohlendioxid zumin-
destein Teil des im Kaltebad (18) befindlichen festen
Kohlendioxids (20) sublimiert und anschlieend ab-
geflhrt wird, anschlieRend ein Teilstrom des flissi-
gen Kohlendioxids entnommen und an einer im Be-
halter (2) angeordneten Entspannungsdiise (13)
entspannt und das dabei entstehende feste Kohlen-
dioxid dem Kaltebad (18) zugefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperatur im Kaltebad (18)
und/oder die Temperatur des unterkihlten flissigen
Kohlendioxids nach Durchlaufen des Warmetau-
schers (4) laufend oderin vorgegebenen Zeitabstan-
den erfasst und die Zufuhr von flissigem Kohlendi-
oxid an die Entspannungsdise (13) in Abhangigkeit
von der dabei gemessenen Temperatur geregelt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der an der Entspannungsdiise
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(13) entspannte Teilstrom des flissigen Kohlendio-
xids nach Durchlaufen des Warmetauschers (4) ent-
nommen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck, auf
den das flissige Kohlendioxid im Behalter (2) ent-
spannt wird, mittels eines Druckventils (22), das in
einer Abgasleitung (10), mit der der Behalter (2) aus-
gerustet ist, auf einen Wert von unterhalb 5,18 bar
eingestellt wird und dadurch die Temperatur des fes-
ten Kohlendioxids nach der Entspannung festgelegt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass als Trdgerme-
dium im Kéltebad (18) ein Alkohol oder ein organi-
sches Tragermedium zum Einsatz kommt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Trager-
medium des Kaéltebades (18) einen oder mehrere
der folgenden Stoffe enthalt: Ethanol, Ethylenglycol,
3-Heptanon, Acetonitril, Cyclohexanon, Diethylcar-
bitol, Chloroform, Aceton, Diethylether, o-Xylol, p-
Xylol, m-Xylol, Benzylalkohol, n-Octan, Isopropyle-
ther, Tetrachlorethylen.

Claims

Method for supercooling liquid carbon dioxide, in
which the liquid carbon dioxide is transported from
a tank to a heat exchanger (4), arranged in a ther-
mally insulated container (2), where it is brought into
thermal contact with a cooling bath (18) arranged in
the container (2) and thus cooled,

characterized in that

the cooling bath (18) consists of a cooling mixture of
solid carbon dioxide (20) and a carrier medium and,
upon exchange of heat with the liquid carbon dioxide
that is to be supercooled, at least part of the solid
carbon dioxide (20) in the cooling bath (18) sublimes
and is subsequently removed, then a part stream of
the liquid carbon dioxide is removed and expanded
at an expansion nozzle (13) arranged in the contain-
er (2), and the resulting solid carbon dioxide is sup-
plied to the cooling bath (18) .

Method according to Claim 1, characterized in that
the temperature in the cooling bath (18) and/or the
temperature of the supercooled liquid carbon dioxide
after passing through the heat exchanger (4) is
measured continuously or at predetermined time in-
tervals, and the supply of liquid carbon dioxide to the
expansion nozzle (13) is controlled in dependence
on the measured temperature.
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Method according to Claim 1 or 2, characterized in
that the part stream of the liquid carbon dioxide ex-
panded atthe expansion nozzle (13)is removed after
passing through the heat exchanger (4).

Method according to one of the preceding claims,
characterized in that the pressure to which the lig-
uid carbon dioxide is expanded in the container (2)
is set, by means of a pressure valve (22) in a dis-
charge gas line (10) with which the container (2) is
equipped, to a value below 5.18 bar, which fixes the
temperature of the solid carbon dioxide after expan-
sion.

Method according to one of the preceding claims,
characterized in that an alcohol or an organic car-
rier medium is used as the carrier medium in the
cooling bath (18).

Method according to one of the preceding claims,
characterized in that the carrier medium of the cool-
ing bath (18) contains one or more of the following
substances: ethanol, ethylene glycol, 3-heptanone,
acetonitrile, cyclohexanone, diethylcarbitol, chloro-
form, acetone, diethyl ether, o-xylene, p-xylene, m-
xylene, benzyl alcohol, n-octane, isopropyl ether, tet-
rachloroethylene.

Revendications

Procédé pour surrefroidir du dioxyde de carbone li-
quide, selon lequel le dioxyde de carbone liquide est
transporté depuis une cuve vers un échangeur de
chaleur (4) disposé dans un récipient (2) isolé ther-
miquement et y est amené en contact thermique
avec un bain frigorifique (18) disposé dans le réci-
pient (2) et ainsi refroidi,

caractérisé en ce que

le bain frigorifique (18) est formé par un mélange
frigorifique de dioxyde de carbone solide (20) etd’'un
milieu porteur et lors de I'échange de chaleur avec
le dioxyde de carbone liquide a surrefroidir, au moins
une partie du dioxyde de carbone solide (20) qui se
trouve dans le bain frigorifique (18) est sublimée et
ensuite évacuée, un flux partiel du dioxyde de car-
bone liquide est ensuite prélevé et détendu au ni-
veau d’'une buse de détente (13) disposée dans le
récipient (2) et le dioxyde de carbone solide ainsi
produit est acheminé au bain frigorifique (18).

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que la température dans le bain frigorifique (18)
et/ou la température du dioxyde de carbone liquide
surrefroidi est détectée continuellement ou a des in-
tervalles de temps prédéfinis aprés le passage a tra-
vers I'échangeur de chaleur (4) et 'acheminement
de dioxyde de carbone liquide a la buse de détente
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(13) est régulé en fonction de la température mesu-
rée a cette occasion.

Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que le flux partiel du dioxyde de
carbone liquide détendu au niveau de la buse de
détente (13) est prélevé apres le passage a travers
I'échangeur de chaleur (4).

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que la pression a laquelle est
détendu le dioxyde de carbone liquide dans le réci-
pient (2) estréglée a une valeur inférieure a 5,18 bar
au moyen d’'une soupape de pression (22) qui se
trouve dans une conduite d’échappement (10) de
laquelle est équipé le récipient (2), et la température
du dioxyde de carbone solide apres la détente est
ainsi fixée.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que le milieu porteur utilisé
dans le bain frigorifique (18) est un alcool ou un mi-
lieu porteur organique.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé: en ce que le milieu porteur dans
le bain frigorifique (18) contient une ou plusieurs des
substances suivantes : éthanol, éthyléne glycol, 3-
heptanone, nitrile d’acétone, cyclohexanone, diéthy-
lene glycol diéthyl éther, chloroforme, acétone, éther
diéthylique, o-xylol, p-xylol, m-xylol, alcool benzyli-
que, n-octane, éther isopropylique, tétrachloroéthy-
lene.
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