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@ Verfahren und Vorrichtung zur Zeriegung von Rohargon.

@ Es wird ein Verfahren zur Zerlegung eines Rohgasge-
misches beschrieben, das im wesentlichen Argon sowie
geringe Mengen Sauerstoff und gegebenenfalis Stickstoff
enthalt. Das Rohgasgemisch wird verflissigt, in flissigem
Zustand unter Ausnutzung seines hydrostatischen Potentials
auf den gewlnschten Druck gebracht und verdampft. An-
schiieBend wird dem Rohgasgemisch Wasserstoff zugefihrt,
der mit dem Sauerstoff zu Wasser umgesetzt wird, das
abgetrennt wird.

Das verbleibende Gasgemisch wird zumindest zum Teil
verflissigt und durch Rektifikation in eine fllissige Argonfrak-
tion und eine Restgasiraktion zeriegt. (Fig.1)
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Verfahren und Vorrichtung zur Zerlequng von Rohargon

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrich-
tung zur Zerlegung eines im wesentlichen Argon sowie
geringe Mengen Sauerstoff und gegebenenfalls Stickstoff
enthaltenden Rohgasgemisches, bei dem das Rohgasge-
misch verdichiet, der Sauerstoff mit zugefihrtem Wasser-
stoff zu Wasser reduziert und das gebildete Wasser aus
dem Gasgemisch abgetrennt, und das verbleibende Gasge-
misch zumindest zum Teil verftissigt und durch Rektifikation
in eine flissige Argonfraktion und eine Restgasfraktion zer-
legt wird.

In einer Rohargonséaule, die mit einer Anlage zur Zerle-
gung von Luft durch Tieftemperaturrektifikation gekoppelt ist,
wird Rohargon mit einer Zusammensetzung von beispiels-
weise 95 Vol% Ar, 3 Vol% O, und 2 Vol.% N,
gewonnen. Da diese Reinheit fir viele Verwendungszwecke
nicht ausreicht, wird das Rohargon weiterbehandelt, um
reines Argon, d.h, Argon mit einer Reinheit von mehr als 99
Vol.%, zu gewinnen.

Bei einem bekannten Verfahren dieser Art (DE-OS
2325422) wird das gasformig aus einer Rohargonséule
bezogene Rohargon mit Wasserstoff vermischt und verdich-
tet. In einem nachfolgenden Reaktor wird der im Rohargon
enthattene Sauerstoff durch den Wasserstoff zu Wasser
reduziert. Das Wasser wird durch partielle Kondensation
und Adsorption abgetrennt, wéhrend das verbleibende Gas-
gemisch gekihit und teilweise verfiissigt wird. Das zweipha-
sige Gemisch wird in eine Rektifiziersdule eingeleitet, in der
eine Zerlegung in eine flissige Reinargonfrakiion und eine
gasformige, im wesentlichen Stickstoff sowie restlichen
Wasserstoff enthattende Restgasfraktion erfolgt.

Aufgrund der bei der Luftzerlegung herrschenden Ver-
fahrensbedingungen ist der Druck in der Rohargonsaule nur
geringfiigig Gber dem Atmosphérendruck und liegt beispiels-
weise bei 1,1 bar. In dem nachfolgenden Reaktor wird
dagegen ein héherer Druck, namlich mindestens stwa 2
bar, vorzugsweise 3-5 bar, beispielsweise 4,5 bar, bendtigt,
so daB das Gasgemisch verdichtet werden muB. Das Ver-
fahren ist daher energetisch unginstig.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren der eingangs genannten Art 2u eniwickeln, das bei
gleichbleibender Produkireinheit einen geringeren Energie-
verbrauch besitzt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst,
daB das Rohgasgemisch verflissigt, in flissigem Zustand
unter Ausnutzung seines hydrostatischen Potentials auf den
gewiinschten Druck gebracht und verdampft wird.

Er erscheint zunéchst {iberraschend, daB mit dem erfin-
dungsgemaBen Verfahren Energie eingespart werden kann,
da das Rohargon zunéchst verflissigt und anschiiefliend
wieder verdampft werden muB. Tatsachlich ist aber der
hierfr bendtigte Energieaufwand geringer ais der durch
Wegfall der Verdichtung eingesparte Energieaufwand, so
daB in der Gesamtenergiebilanz das erfindungsgemase Ver-
fahren energetisch gonstiger ist.

Daneben ergibt sich als weiterer Vorteil, daB durch den
Wegfall des bisher Gblichen Verdichters der apparative Aui-
wand und die Storanfalligkeit der Anlage geringer werden.

Bei einer bevorzugten Weiterbildung des erfindungs-
geméfBen Verfahrens wird ein hydrostatischer Druck zwis-
chen 2 und 6 bar eingestelit. Vorzugsweise betragt der
hydrostatische Druck zwischen 3 und 5 bar.

Es erweist sich als zweckmaBig, wenn, wie weiter
vorgeschlagen wird, die Verflussigung des Rohgasgemis-
ches durch Warmetausch mit Stickstoff durchgefihrt wird.
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Der Stickstoff wird, wenn die Argongewinnung im An-
schiuB an eine Luftzerlegungsaniage mittels Tieftemperatur-
rektifikation betrieben wird, mit Vorteil von der Luftzerlegun-
gsanlage entnommen.

Bei einer Weiterbildung des erfindungsgemaBen Ver-
fahrens wird die Verdampfung des Rohgasgemisches durch
Wéarmetausch mit Luft und/oder Stickstoff durchgefiihrt.
Sofern Luft verwendet wird, muf3 diese trocken und frei von
CO. sein. Bei einer bevorzugten Weiterbildung des erfin-
dungsgemaBen Verfahrens wird die Verflissigung des Roh-
gasgemisches in einer Rohargonséule durchgefihrt.

Die Entnahme des verflissigten Rohgasgemisches er-
folgt vom Kopf der Rohargonséule unterhalb des Koptkon-
densators.

Um eine volistandige Verdampfung des auf erhéhtem
Druckniveau befindlichen veriflissigten Rohargons zu
gewahrleisten, das je nach Druck eine Verdampfungstempe-
ratur zwischen 95 und 108K besitzt, wird weiter vorgeschia-
gen, daB die Luft bzw. der Stickstoff einen Druck von
mindestens 7 bzw. 8,5 bar und eine Kondensationstempera-
tur, die 1-3° {ber der Verdampfungstemperatur des Argon
liegt, aufweisen. Der bevorzugte Druckbereich liegt zwis-
chen 8 bar und 10 bar entsprechend einem Druck von 3
bis 4 bar des verdampfenden Argon. Der Druck kann
niedriger sein, wenn die Luft bzw. der Stickstoff beim
Wérmetausch mit dem Rohgasgemisch nicht verfliissigt
werden. In weiterer Ausgestaltung des erfindungsgeméBen
Verfahrens wird die Luft bzw. der Stickstofi nach dem
Warmetausch mit dem Rohgasgemisch in Wéarmetausch mit
dem zu verfliissigenden Rohgasgemisch gebracht.

Bei einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungs-
gemaBen Verfahrens wird vor der Rektifikation Wasserstoff
aus dem verbleibenden Gasgemisch abgetrennt und in das
Rohgasgemisch zuriickgefiihrt.

Eine Vorrichtung zur Durchiihrung des erfindungs-
gemafen Verfahrens umfaBt eine Zuftthrungsieitung fir ein
Rohgasgemisch, in die eine Leitung fiir Wasserstoff
einmiindet, einen stromab der Einmindung befindlichen
sogenannten "Deoxo”-Reaktor eine Trocknungseinrichtung,
deren Eingang mit dem Ausgang des "Deoxo"-Reaktors
und deren Ausgang mit einer Rektifiziersaule verbunden ist,
die Entnahmeeinrichtungen fir eine Kopf- und eine Sumpf-
fraktion aufweist, und ist dadurch gekennzeichnet, daB in
der Zufihrungsleitung ein Verflassiger und ein Verdampfer
vorgesehen sind und der Verilussiger oberhalb des Ver-
dampfers angeordnet ist.

Bei einer bevorzugien Ausfiihrungsform der erfindungs-
gemaBen Vorrichtung befragt die Hohendifferenz zwischen
dem Ausgang des Verflissigers und dem Eingang des
Verdampfers mindestens 12 m.

Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der Erfindung

werden anhand eines  schematisch  dargesteliten
Ausfihrungsbeispiels naher erlautert.
Hierbei zeigen:

Figur 1 ein FlieBschema einer Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens;

Figur 2 eine andere AusfGhrungsform des erfindungs-
gemanen Verfahrens.

Eine Rekiifiziersaule 1, welche Uber eine
Zufdhrungsleitung 2 und eine Abiflhrungsleitung 3 mit einer
nichtdargesteliten Rektifiziersédule zur Lufizerlegung verbun-
den ist, dient zur Erzeugung von Rohargon. Das {ber die
Leitung 2 zugefithrie Gemisch weist eine Zusammenset-
2ung von 88-95% Sauerstoff, 5-12% Argon sowie weniger
als 0,1% Stickstoff auf.
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Das Rohargon wird Uber eine Leitung 4 mit einem
Druck von etwa 1,2 bar vom Kopf der Rohargonséule 1
entnommen und weist beispielsweise eine Zusammenset-
zung von 95 Vol.% Argon, 3 Vol.% Sauerstoff und 2 Vol.%
Stickstoff auf. Seine Temperatur betrégt beispielsweise 8%
K. Das Rohgasgemisch wird sinem Verflissiger § zugefiihrt,
in dem das Rohgasgemisch verflissigt wird. Das ver-
flissigte Rohgasgemisch wird {iber eine Leitung 7 6 einem
Verdampfer 7 zugefuhrt. Der Verfliissiger 5 ist oberhalb des
Verdampfers 7 angeordnet, so daB das verflissigte Rohar-
gon am Eingang des Verdampfers einen hydrostatischen
Druck von 3 bis 5, vorzugsweise 4 bar aufweist. Dieser
hydrostatische Druck entspricht einer Héhendifferenz zwis-
chen Verflissiger und Verdampfer von ca. 12 m bis 27 m.

Zur Verdampfung des verflissigien Rohargons wird
dem Verdampfer 7 (ber eine Leitung 8 Luft oder Stickstoff
oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff mit einem Druck
von mindestens 7 bzw. 8,5 bar, vorzugsweise § bzw. 10
bar. Nach dem Warmetausch im Verdampfer 7 wird die Luft
bzw. der Stickstoff oder das Stickstoff/Luft-Gemisch dem
Verflissiger 5 zugefGhrt, wo es in Warmetausch mit dem 2u
verflissigenden Rohargon aus Leitung 4 gebracht wird. Vor
dem Verfliissiger 5 wird der Luft bzw. dem Stickstoff oder
dem Stickstoff/Luft-Gemisch GOber eine Leitung 9 fllssiger
Stickstoff zugemischt.

Dem dampfiérmigen Rohargon wird nach Veriassen
des Verdampfers 7 Uber eine Leitung 10 Wasserstoff zuge-
mischt. Das Gemisch wird einem Reaktor 11 zugefihrt,
indem der in dem Rohgasgemisch enthaltene Sauerstoff mit
dem Wasserstoff zu Wasser reduziert wird. Dem Reaktor
11 ist ausgangsseitig ein Trockner 12 nachgeschaltet, in
dem das bei der Reaktion gebildete Wasser abgetrennt wird
{Leitung 13).

Der Trockner 12 enthélt beispielsweise einen Kihier
mit nachfolgendem Wasserabscheider und einen nachfol-
genden Adsorber.

Im Trockner 12 wird Uber eine Leitung 14 ein Gasge-
misch entnommen, das im wesentlichen Argon, Stickstoff
sowie gegebenenfalls Wasserstoff enthalt, da es sich emp-
fiehit, vor dem Reaktor 11  Wasserstoff in
Gberstichiometrischem Verhaltnis zuzufihren, um eine rest-
lose Entfernung des Sauersto-fes zu gewahrieisten.

Dieses Gasgemisch wird in einem Warmetauscher 15
durch Warmetausch mit Stickstoff (Leitung 16) abgekuhit
und mindestens zum Teil verflissigt. Es wird der Sumpfhei-
zung einer Reinargonsdule 17 zugeflihrt, wo es in
Warmetausch mit fiissigem Sumpfprodukt dieser Saule ge-
bracht wird. Der flissige Anteil des Gasgemisches wird
Gber eine Leitung 18 in die Reinargonséule 17 eingedros-
selt, die bei einem Druck von etwa 1,6 bar betrieben wird.
Der gasformig verbliebene Anteil des Gasgemisches wird
Gber eine Leitung 19 in die Reinargonsaule 17 eingeleitet.
Die Kopfkthiung der Reinargonsaule 17 erfoigt durch
flussigen Stickstoff, der Gber eine Leitung 20 zugefihrt wird.

In der Reinargonsaule 17 erfolgt eine Rektifikation des
Gasgemisches, bei der im Sumpf eine Flissigkeit gebildet
wird, die Argon mit einer Reinheit von etwa 99,999% ent
halt. Das flissige Argon wird (iber eine Leitung 21 enfnom-
men. Vom Kopf der Reinargonsaule 17 wird Ober eine
Leitung 22 sin Restgas, das im wesentlichen Stickstoff
sowie gegebenentalls Wasserstoff enthalt, entnommen.

Bei dem in Figur 2 dargesteliten Verfahren wird das
Rohgasgemisch im Gegensatz zu dem Verfahren gema
Figur 1 in verflissigtem Zustand aus der Rohargonséule 1
entnommen. Dadurch entféllt der Verflissiger 5. Zum Be-
trieb der Rohargonséule 1 ist es erforderiich, einen Gas-
strom 23 zu entnehmen. Dieser Gasstrom, der im wesentli-
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chen 0,,N, und Ar enthélt, wird beispielsweise vor dem
Luftverdichter der Luftzerlegungsanlage ({nicht dargestellt)
an die die Rohargonsaule angeschlossen ist, in den Luft-
strom eingeleitet.

Figur 2 zeigt auBerdem zwei weitere Unterschiede zum
Verfahren gemaB Figur 1. Das Rohgasgemisch wird Uber
eine Leitung 24 durch den Warmetauscher 15 geleitet und
erwarmt, vor es dem Reakior 11 zugefihrt wird. Diese
Verfahrensweise wird angewendet, wenn der Wéarmeinhalt
der Luft bzw. des Stickstoffes in Leitung 8 nicht fiir eine
ausreichende Erwarmung des Rohgasgemisches sorgt.

Der gasformige Anteil des Gasgemisches, der Ober
Leitung 19 eninommen wird, und der einen hohen Wasser-
stoffanteil aufweist, wird anstatt direkt in die Reinargonséaule
17 eingefithrt, im Warmetauscher 15 angewérmt und nach
Rickverdichtung in sinem Geblase 26 vor dem Reaktor 11
in das Rohgasgemisch riickgefthrt (Leitung 25). Auf diese
Weise wird der Wasserstoff optimal ausgenutzt Die (ber
Leitung 22 entnommene Restgasmenge verringert sich ent-
sprechend.

Anspriiche

1. Verfahren zur Zeriegung eines im wesentlichen Argon
sowie geringe Mengen Sauerstoff und gegebenenfalls Stick-
stoff enthaltenden Rohgasgemisches, bei dem das Rohgas-
gemisch verdichtet, der Sauerstoff mit zugefihrtem Wasser-
stoff zu Wasser reduziert und das gebildete Wasser aus
dem Gasgemisch abgetrennt, und das verbleibende Gasge-
misch zumindest zum Teil verflissigt und durch Rektifikation
in eine flissige Argonfraktion und eine Restgasfraktion zer-
legt wird, dadurch gekennzeichnet, daBB das Rohgasgemisch
verflissigt, in flissigem Zustand unter Ausnutzung seines
hydrostatischen Potentials auf den gewinschten Druck ge-
bracht und verdampft wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB ein hydrostatischer Druck zwischen 2 und 6 bar einge-
stelit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Verflissigung des Rohgasgemisches
durch Wéarmetausch mit stickstoff durchgefuhrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Verflissigung des Rohgasgemisches in
einer Rohargonséaule durchgeflGhrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Verdampfung des Rohgasgemis-
ches durch Warmetausch mit Luft und/oder Stickstoff
durchgefuhrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
daf} die Luft bzw. der Stickstoff einen Druck von mindestens
7 bzw. 8,5 bar aufweist.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die Luft bzw. der Stickstoff nach dem
Wérmetausch mit dem Rohgasgemisch in Wérmetausch mit
dem zu verfiissigendem Rohgasgemisch gebracht wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daf8 vor der Rektifikation Wasserstoff aus
dem verbleibenden Gasgemisch abgetrennt und in das Roh-
gasgemisch zuriickgefihrt wird.
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8. Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach Ans-

pruch 1 mit einer Zufihrungsleitung fir ein Rohgasgemisch,

in die eine Leitung fir Wasserstoff einmindet, einem stro-

mab der Einmiindung befindlichen Deoxoreaktor, einer Troc-
kungseinrichtung, deren Eingang mit dem Ausgang des 5
Deoxcreaktors und deren Ausgang mit einer Rektifiziersaule
verbunden ist, die Entnahmeeinrichtungen fur eine Kopf-

und eine Sumpffraktion aufweist, dadurch gekennzeichnet,

daB in der Zufiihrungsleitung (4) ein Verflissiger (5) und ein
Verdampfer (7) vorgesehen sind und der Verflissiger (5) 70
oberhalb des Verdampfers (7) angeordnet ist.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

daB die Hohendifferenz zwischen dem Ausgang des Ver-

fiissiger (5) und dem Eingang des Verdampfers (7) minde- 15

stens 12 m betragt.
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