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Description

La présente invention est relative & un procédé de
production d'azote ultra-pur par distillation d'air du type
dans lequel :

- l'air & traiter est séparé dans une premiére colonne
en azote de téte et en liquide de cuve riche en
oxygéne ;

- del'azote de téte est utilisé pour circuler suivant un
cycle frigorifique, un débit d'azote de cycle haute
pression étant épuré en hydrogéne dans une se-
conde colonne comprenant un vaporiseur de cuve
qui assure la condensation de cet azote avant son
introduction dans cette seconde colonne, et un con-
denseur de téte refroidi par le liquide de cuve de la
premiére colonne ;

- du liquide de cuve de la seconde colonne étant en-
voyé a la premiére colonne aprés une étape de
détente ;

- l'azote ultra-pur de production étant soutiré en cuve
de la seconde colonne ; et

- une partie au moins de I'azote condensé par vapo-
risation de liquide de cuve de la premiére colonne
étant épurée en hydrogéne dans la seconde colon-
ne.

Un tel procédé, décrit dans EP-A-0.413.631, pré-
sente l'inconvénient suivant : la condensation du gaz de
téte de la seconde colonne étant l'unique moyen de va-
porisation du liquide de cuve de la premiére colonne,
les taux de reflux des deux colonnes sont dépendants
I'un de l'autre. Cecine correspond pas a l'optimum, puis-
que la seconde colonne effectue une séparation (azote/
hydrogéne) plus facile que celle (oxygéne/ azote) réali-
sée dans la premiére colonne.

L'invention a pour but d'ajouter un degré de liberté
au procédé en permettant de régler indépendamment
les taux de reflux des deux colonnes, afin notamment
de réduire la taille de la deuxiéme colonne, et donc I'in-
vestissement correspondant.

A cet effet, I'invention a pour objet un procédé du
type précité, caractérisé en ce qu'un second débit d'azo-
te de cycle haute pression est condensé par vaporisa-
tion de liquide de cuve de la premiére colonne et une
partie au moins de l'azote condensé par vaporisation de
liquide de cuve de la premiére colonne est introduite en
reflux en téte de la premiére colonne.

L'invention a également pour objet une installation
destinée & la mise en oeuvre d'un tel procédé. Cette ins-
tallation, du type comprenant une double colonne de
distillation qui comprend elle-méme une premiére co-
lonne de séparation azote/oxygéne alimentée par l'air &
traiter, et une seconde colonne de séparation azote/hy-
drogéne dont la téte est couplée & la cuve de la premiére
colonne par un vaporiseur-condenseur et qui comporte
un vaporiseur de cuve, des moyens de soutirage d'un
gaz enrichi en hydrogéne, et un cycle frigorifique & azote
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dont la partie haute pression alimente le vaporiseur de
cuve de la seconde colonne puis cette seconde colonne
elle-méme, des moyens pour détendre du liquide de cu-
ve de la seconde colonne et pour l'introduire dans la pre-
miére colonne, des moyens pour soutirer 'azote ultra-
pur de production de la seconde colonne, caractérisée
en ce qu'elle comprend en outre des moyens pour con-
denser de |'azote de cycle haute pression par vaporisa-
tion de liquide de cuve de la premiére colonne, et des
moyens pour introduire en reflux en téte de la premiére
colonne une partie au moins de l'azote liquide issu des-
dits moyens de condensation.

Suivant des modes particuliers de réalisation de
cette installation :

- lesdits moyens de condensation comprennent des
passages d'azote de cycle haute pression prévus
dans ledit vaporiseur-condenseur;

- lesdits moyens de condensation comprennent un
vaporiseur-condenseur auxiliaire monté en parallé-
le avec le vaporiseur-condenseur de la premiére
colonne ;

- le vaporiseur-condenseur auxiliaire est monté a
I'extérieur de la premiére colonne ;

- linstallation comprend des moyens pour introduire
dans la seconde colonne une partie au moins de
I'azote liquide issu desdits moyens de condensa-
tion.

Des exemples de réalisation de l'invention vont
maintenant étre décrits en regard des dessins annexés,
sur lesquels :

- lafigure 1 représente schématiquement une instal-
lation de production d'azote ultra-pur conforme a
l'invention ; et

- lafigure 2 est une vue analogue d'une variante.

L'installation représentée a la figure 1 comprend es-
sentiellement un compresseur d'air atmosphérique 1,
un appareil 2 d'épuration de l'air en eau et en CO, par
adsorption, une ligne d'échange thermique 3, une turbi-
ne 4 de détente d'air, une double colonne de distillation
5, constituée elle-méme d'une colonne 6 de séparation
oxygéne/azote et d'une colonne 7 de séparation azote/
hydrogéne, et un sous-refroidisseur 8.

La colonne 6 comporte un condenseur de téte 9 et
un vaporiseur de cuve 10, lequel sert aussi de conden-
seur de téte pour la colonne 7. Cette derniére est par
ailleurs équipée d'un vaporiseur de cuve 11.

L'installation comprend encore un cycle frigorifique
aazote 12, dont le compresseur de cycle est indiqué en
13.

En fonctionnement, I'air & traiter, comprimé en 1 et
épuré en 2, est refroidi en 3 jusqu'a une température
intermédiaire T. A cette température, une fraction seu-
lement de l'air poursuit son refroidissement jusqu'au
bout froid de la ligne d'échange et est liquéfié, puis est
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détendu dans une vanne de détente 14 et introduit & un
niveau intermédiaire dans la colonne 6. Le reste de I'air
a la température T est sorti de la ligne d'échange, dé-
tendu dans la turbine 4 et introduit & un autre niveau
intermédiaire dans la colonne 6. Un bypass 15 de la tur-
bine 4, équipé d'une vanne de détente 16, permet de
régler la puissance frigorifique ainsi produite.

Du liquide de cuve de la colonne 6, riche en oxyge-
ne, est sous-refroidi en 8, détendu dans une vanne de
détente 17, puis vaporisé en 9 par condensation d'azote
de téte de la colonne 6. Le gaz résultant LRV (liquide
riche vaporisé) est ensuite réchauffé a la température
ambiante en 3 puis évacué de l'installation, en tant que
gaz résiduaire, via une conduite 18.

L'azote gazeux produit en téte de la colonne 6 est
utilisé comme azote de cycle : il est partiellement ré-
chauffé en 8, réchauffé a la température ambiante en 3,
comprimé & une haute pression de cycle en 13, refroidi
jusqu'au bout froid de la ligne d'échange, puis séparé
en deux courants :

- un premier courant qui est condensé en 11 par va-
porisation du liquide de cuve de la colonne 7, dé-
tendu dans une vanne de détente 19 et introduit en
un point intermédiaire de la colonne 7; et

- un second courant qui est condensé en 10, dans
des passages spéciaux de ce vaporiseur-conden-
seur, par vaporisation du liquide de cuve de la co-
lonne 6. Le liquide ainsi obtenu est & son tour divisé
en une premiére fraction détendue dans une vanne
de détente 20 et introduite en un point intermédiaire
de la colonne 7 en méme temps que le premier cou-
rant précité, et en une seconde fraction détendue
dans une vanne de détente 21 etintroduite en reflux
en téte de la colonne 6.

Par ailleurs, du liquide de cuve de la colonne 7 est
également, aprés sous-refroidissement en 8 et détente
dans une vanne de détente 22, introduit en téte de la
colonne 6.

Ainsi, 'air est séparé dans la colonne 6 en liquide
riche en oxygéne et en azote de cycle, et une partie de
I'azote de cycle est épurée en hydrogéne dans la colon-
ne 7. L'hydrogéne séparé est évacué du vaporiseur-
condenseur 10 via un évent 23 prévu dans ses passa-
ges de condensation du gaz de téte de la colonne 7.

Par conséquent, c'est de l'azote ultra-pur, par
exemple & une concentration en hydrogéne inférieure a
109 (1 ppb), que I'on recueille en cuve de la colonne 7,
et un débit de production d'azote ultra-pur gazeux est
soutiré au bas de cette colonne via une conduite 24, ré-
chauffé a la température ambiante en 3 et récupéré via
une conduite 25 de production.

Le réglage du débit d'azote de cycle et du débit
d'ouverture des vannes 20 et 21 permet de déterminer
indépendamment I'un de l'autre les taux de reflux des
deux colonnes. Par suite, il est possible de dimension-
ner la colonne 7, qui effectue une séparation (azote/hy-
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drogéne) plus facile que celle (oxygéne/azote) réalisée
dans la colonne 6, de maniére optimale, et donc de ré-
duire l'investissement correspondant, ceci sans pertur-
ber le fonctionnement de la colonne principale 6 et donc
sans modifier les performances de l'installation.

Comme représenté, de l'azote a pureté ordinaire
(par exemple & une concentration en hydrogéne de I'or-
dre du ppm (10°6)) peut &tre récupéré en tant que produit
apeu prés a la pression de la colonne 6 via une conduite
26 piquée juste en amont du compresseur de cycle 13,
et/ou & la haute pression du cycle via une conduite 27
piquée juste en aval de ce compresseur. L'invention est
particulierement avantageuse lorsque l'azote ultra-pur
a produire représente une fraction seulement de la pro-
duction totale d'azote de l'installation.

La variante de la Figure 2 (dans laquelle le sous-
refroidisseur 8 n'a pas été représenté) différe de la pré-
cédente par le fait que le courant d'azote de cycle con-
densé par vaporisation du liquide de cuve de la colonne
6 est condensé dans un vaporiseur-condenseur auxi-
liaire 10A monté en paralléle avec le vaporiseur-con-
denseur 10 en dehors de la colonne 6.

Atitre d'exemple numérique, on peut choisir les pa-
ramétres suivants :

- pression de l'air au refoulement du compresseur 1:
8 bars absolus

- pression de la colonne 6 : 4 bars absolus

- pression de la colonne 7 : 9 bars absolus

- pression du gaz résiduaire LRV : 1,2 bar absolu

- haute pression du cycle : 11 bars absolus.

Revendications

1. Procédé de production d'azote ultra-pur par distilla-
tion d'air, du type dans lequel :

- l'air & traiter est séparé dans une premiére co-
lonne (6) en azote de téte et en liquide de cuve
riche en oxygéne ;

- del'azote de téte est utilisé pour circuler suivant
un cycle frigorifique, un débit d'azote de cycle
de la partie haute pression étant épuré en hy-
drogéne dans une seconde colonne (7) com-
prenant un vaporiseur de cuve (11) qui assure
la condensation de cet azote avant son intro-
duction dans cette seconde colonne, et un con-
denseur de téte (10) refroidi par le liquide de
cuve de la premiére colonne (6) ;

- du liquide de cuve de la seconde colonne (7)
étant envoyé a la premiére colonne (6) aprés
une étape de détente ;

- l'azote ultra-pur de production étant soutiré (en
24) de la seconde colonne (7), et une partie au
moins de l'azote condensé par vaporisation de
liquide de cuve de la premiére colonne (6) étant
épurée en hydrogéne dans la seconde colonne



5 EP 0 611 936 B1 8

(7,

caractérisé en ce qu'un second débit d'azote
de cycle de la partie haute pression est condensé
(en 10 ; 10A) par vaporisation de liquide de cuve de
la premiére colonne (6) et une partie au moins de
I'azote condensé par vaporisation de liquide de cu-
ve de la premiére colonne (6) est introduite en reflux
en téte de la premiére colonne (6).

Procédé suivant la revendication 1 dans lequel une
partie au moins de l'azote condensé par vaporisa-
tion de liquide de cuve de la premiére colonne (6)
est introduite dans la seconde colonne (7).

Procédé suivant la revendication 1 ou 2 dans lequel
une partie réglable de l'air est envoyée a une vanne
de by-pass (16) d'une turbine (4), de détente d'air.

Installation de production d'azote ultra-pur par dis-
tillation d'air, du type comprenant une double colon-
ne de distillation (5) qui comprend elle-méme une
premiére colonne (6) de séparation azote/oxygéne
alimentée par l'air & traiter, et une seconde colonne
(7) de séparation azote/hydrogéne dont la téte est
couplée a la cuve de la premiére colonne par un
vaporiseur-condenseur (10) et qui comporte un va-
poriseur de cuve (11), des moyens de soutirage
d'un gaz enrichi en hydrogéne, et un cycle frigorifi-
que & azote (12) dont la partie haute pression ali-
mente le vaporiseur de cuve (11) de la seconde co-
lonne (7) puis cette seconde colonne elle-méme,
des moyens (22) pour détendre du liquide de cuve
de la seconde colonne et pour l'introduire dans la
premiére colonne, des moyens (24) pour soutirer
I'azote ultra-pur de production de la seconde colon-
ne (7), caractérisée en ce qu'elle comprend en outre
des moyens (10 ; 10A) pour condenser de l'azote
de cycle haute pression par vaporisation de liquide
de cuve de la premiére colonne (6), et des moyens
pour introduire en reflux en téte de la premiére co-
lonne (6) une partie au moins de l'azote liquide issu
desdits moyens de condensation (10).

Installation suivant la revendication 4, caractérisée
en ce que lesdits moyens de condensation com-
prennent des passages d'azote de cycle haute
pression prévus dans ledit vaporiseur-condenseur
(10).

Installation suivant la revendication 4, caractérisée
en ce que lesdits moyens de condensation com-
prennent un vaporiseur-condenseur auxiliaire
(10A) monté en paralléle avec le vaporiseur-con-
denseur (10) de la premiére colonne (6).

Installation suivant la revendication 6, caractérisée
en ce que le vaporiseur-condenseur auxiliaire (10A)
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est monté & l'extérieur de la premiére colonne (6).

Installation suivant I'une quelconque des revendi-
cations 4 & 7, caractérisée en ce qu'elle comprend
des moyens pour introduire dans la seconde colon-
ne (7) une partie au moins de l'azote liquide issu
desdits moyens de condensation (10).

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von ultrareinem Stickstoff
durch Destillation von Luft, bei dem:

- die zu verarbeitende Luft in einer ersten Kolon-
ne (6) in Stickstoff am Kopf und in sauerstoff-
reiche Flissigkeit am Sumpf zerlegt wird;

- der Stickstoff am Kopf in einem Kaltekreis zir-
kuliert, wobei ein Stickstoffstrom aus dem
Hochdruckteil des Kreises in einer zweiten Ko-
lonne (7), umfassend einen Verdampfer (11) im
Sumpf, der fir die Kondensation dieses Stick-
stoffs vor dessen Einleitung in diese zweite Ko-
lonne sorgt, und einen Kopfkondensator (10),
der durch die Flussigkeit im Sumpf der ersten
Kolonne (6) gekihlt wird, von Wasserstoff ge-
reinigt wird;

- Flussigkeit aus dem Sumpf der zweiten Kolon-
ne (7) nach einer Entspannungsstufe in die er-
ste Kolonne (6) eingeleitet wird;

- derultrareine Produktionsstickstoff der zweiten
Kolonne (7) entnommen wird (bei 24) und zu-
mindest ein Teil des durch Verdampfen von
Flissigkeit im Sumpf der ersten Kolonne (6)
kondensierten Stickstoffs in der zweiten Kolon-
ne (7) von Wasserstoff gereinigt wird,

dadurch gekennzeichnet, daB ein zweiter Stick-
stoffstrom aus dem Hochdruckieil des Kreises
durch Verdampfen von Flissigkeit im Sumpf der er-
sten Kolonne (6) kondensiert wird (bei 10; 10A) und
zumindest ein Teil des durch Verdampfen von Fliis-
sigkeit im Sumpf der ersten Kolonne (6) konden-
sierten Stickstoffs als RickfluB am Kopf der ersten
Kolonne (6) eingeleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem zumindest ein
Teil des durch Verdampfen von Fllissigkeit im
Sumpf der ersten Kolonne (6) kondensierten Stick-
stoffs in die zweite Kolonne (7) eingeleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem ein ein-
stellbarer Teil der Luft einem Bypassventil (16) einer
Luftentspannungsturbine (4) zugefihrt wird.
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4. Vorrichtung zur Herstellung von ultrareinem Stick-
stoff durch Destillation von Luft, umfassend eine
Doppel-Destillationskolonne (5), die selbst wieder-
um eine erste Kolonne (6) zur Zerlegung in Stick-
stoff/Sauerstoff, die durch die zu verarbeitende Luft
gespeist wird, und eine zweite Kolonne (7) zur Zer-
legung in Stickstoff/Wasserstoff umfaBt, deren Kopf
mit dem Sumpf der ersten Kolonne iiber einen Ver-
dampfer-Kondensator (10) verbunden ist und die
einen Verdampfer (11) im Sumpf umfaBt, Mittel zum
Entnehmen eines mit Wasserstoff angereicherten
Gases und einen Stickstoffkaltekreis (12), dessen
Hochdruckieil den Verdampfer (11) im Sumpf der
zweiten Kolonne (7) und dann diese zweite Kolonne
selbst speist, Mittel (22) zum Entspannen von Fliis-
sigkeit aus dem Sumpf der zweiten Kolonne und
zum Einleiten derselben in die erste Kolonne, Mittel
(24) zum Entnehmen des ultrareinen Produktions-
stickstoffs aus der zweiten Kolonne (7), dadurch ge-
kennzeichnet, daf3 sie auBerdem Mittel (10; 10A)
zum Kondensieren des Stickstoffs aus dem Hoch-
druckkreis durch Verdampfen von Fllssigkeit im
Sumpf der ersten Kolonne (6) und Mittel zum Ein-
leiten zumindest eines Teils des aus den genannten
Kondensationsmitteln (10) stammenden flissigen
Stickstoffs als Rickflu am Kopf der ersten Kolonne
(6) umfaBt.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB3 die Kondensationsmittel in dem Ver-
dampfer-Kondensator (10) vorgesehene Durchlés-
se fur Stickstoff aus dem Hochdruckkreis umfas-
sen.

6. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Kondensationsmittel einen Hilfs-
Verdampfer-Kondensator (10A), der parallel zu
dem Verdampfer-Kondensator (10) der ersten Ko-
lonne (6) angebracht ist, umfassen.

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Hilfs-Verdampfer-Kondensator
(10A) auBerhalb der ersten Kolonne (6) angebracht

ist.

8. Vorrichtung nach einem der Anspriche 4 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dafB sie Mittel zum Einleiten
zumindest eines Teils des aus den Kondensations-
vorrichtungen (10) stammenden flissigen Stick-
stoffs in die zweite Kolonne (7) umfaBt.

Claims

1. Process for producing ultra-pure nitrogen by air dis-
tillation, of the type in which :

- air to be treated is separated in a first column
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(6) into top nitrogen and into bottom liquid rich
in oxygen;

- the top nitrogen is used for circulating in a re-
frigerating cycle, a stream of cycle nitrogen
from the high pressure part being purified from
hydrogen in a second column (7) comprising a
bottom reboiler (11) which ensures that this ni-
trogen is condensed before being introduced
into this second column and a top condenser
(10) cooled by the bottom liquid from the first
column (6);

- bottom liquid from the second column (7) being
conveyedto the first column (6) after apressure
reduction stage:

- ultra-pure production nitrogen being withdrawn
(at 24) from the second column (7), and at least
part of the nitrogen condensed by vaporizing
bottom liquid from the first column (6) being pu-
rified from hydrogen in the second column (7),

characterized in that a second stream of the cycle
nitrogen from the high pressure part is condensed
(in 10; 10A) by vaporizing bottom liquid from the first
column (6) and at least part of the nitrogen con-
densed by vaporization of the bottom liquid from the
first column (6) is introduced in reflux at the top of
the first column (6).

Process according to claim 1 wherein at least part
of the nitrogen condensed by vaporizing the bottom
liquid from the first column (6) is introduced into the
second column (7).

Process accordingto claim 1 or 2 wherein a variable
part of the air is conveyed to a by-pass valve (16)
of an air expansion turbine (4).

Installation for producing ultra-pure nitrogen of the
type comprising a double distillation column (5)
which itself comprises a first column (6) for separat-
ing nitrogen and oxygen, supplied by the air to be
treated, and a second column (7) for separating ni-
trogen and hydrogen, the top of which is coupled to
the bottom of the first column by a reboiler-condens-
er (10) and which comprises a bottom reboiler (11),
means for withdrawing a gas enriched in hydrogen,
and a nitrogen refrigerating cycle (12) of which the
high pressure part supplies the bottom reboiler (11)
of the second column (7) and then this second col-
umn itself, means (22) for expanding bottom liquid
from the second column and for introducing it into
the first column, and means (24) for withdrawing ul-
tra-pure production nitrogen from the second col-
umn (7), characterized in that it comprises in addi-
tion means (10; 10A) for condensing high pressure
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cycle nitrogen by vaporizing bottom liquid from the
first column (6), and means for introducing at least
part of the liquid nitrogen coming from the said
means of condensation (10) in reflux at the top of
the first column (6).

Installation according to claim 4, characterized in
that the said means of condensation comprises
passages for high pressure cycle nitrogen in the
said reboiler-condenser (10).

Installation according to claim 4, characterized in
that the said means of condensation comprises an
auxiliary reboiler-condenser (10A) mounted in par-
allel with the reboiler-condenser (10) of the first col-
umn (6).

Installation according to claim 6, characterized in
that the auxiliary reboiler-condenser (10A) is
mounted outside the first column (6).

Installation according to any one of claims 4 to 7,
characterized in that it comprises means for intro-
ducing at least part of the liquid nitrogen coming
from the said means of condensation (10) into the
second column (7).
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