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(54) POSTOPEK ZA PRIDOBIVANJE KSENONA

(67) lzum zadeva postopek za pridobivanje ksenona
in eventuelno tudi kriptona iz viozka tekogega kisika
(LOX), do kakrsnega se pride v kriogeni napravi za
razgrajevanje zraka (LZA) pri rektifikaciji zraka, vedi-
noma kot produkt usedline nizkotladnega stolpca, in
sicer s ksenonom Xe), kriptonom (Kr) in ogljikovodiki
(CxHy) v majhni koncentraciji in nekako 99 mol %
kisikkom (02), pri éemer se LOX-vlozek dovede 1.
koloni, kisik LOX-viozka se veéinoma z inertnim
plinom separira in pridobi v vr§nem plinu, medtem ko

se iz usedline 1. kolone inertni plin z malo 02 in skoraj
celotna koli¢ina CxHy, Kr in Xe odvede v tekogem
stanju. Znadilno za izum je, da se tekodinski odvod
dovaja drugi koloni brez predhodne katalitiéne in/ali
adsobcijske odstranitve CxHy. Kr-frakcija se pridobi
kot vrdni plin 2. kolone in Xe-frakcija se odvede iz
usedline 2. kolone. Postopek se lahko uporabi v
napravi za pridobivanje Xe in/ali Kr v napravi za
razgrajevanje zraka (LZA). Naprava je lahko name-
§&ena v prevoznem zabojniku.
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Postonek za pridobivanije ksenona

Izum zadeva postopek za pridobivanje ksenona in eventualno
tudi kriptona iz vloZka tekolega kisika (LOX), do kakrSnega
se pride v kriogeni napravi =za razgrajevanje zraka
(Luftzerlegungsanlage- LZA) pri rektifikaciji zraka,
vedinoma kot proizvod usedline (Sumpfprodukt) nizkotlacCnega
stolpca, in sicer s ksenonom (Xe), kriptonom (Kr) in
ogljikovodiki (CH,) v majhni koncentraciji in nekako
99 mol% kisikom (0,), pri Ccemer se LOX-vloZek dovede
1. koloni, kisik LOX-vloZka se veCinoma z inertnim plinom
lo€i in se v vrinem plinu (Kopfgas) pridobi medtem ko se iz
usedline 1. kolone inertni plin z malo O, in skoraj celotna

koli¢ina CH,. Kr in Xe odvede v tekoCem stanju.

Lolevanje oz. separacija (Abstrippen) kisika s pomocjo
argona v lofevalni (separacijski) koloni (Strippkolonne) je
poznano iz M. Streich, P. Daimler "Gewinnung von Edelgasen
in Luft- und Ammoniakanlangen”. Linde Berichte aus Technik
und Wissenschaft 37 (1975). S temi ukrepi ostaja vsebnost
kisika pri koncentriranju ogljikovodikov skupaj s kriptonom
in ksenonom izpod meje vZiiga reakcije ogljikovodika s

kisikom.

Nadomestilo kisika v taksSni lo€evalni koloni z duSikom je
predmet patenta US 4 401 448.

V obeh postopkih se nato vsaj velik deleZ ogljikovodikov
adsorpcijsko ali katalitiéno odstrani s temu sledeco
adsorpcijo reakcijskega produkta vode in ogljikovega
monoksida. Za to potrebna naprava je potro3Sna. Kontinuirani
pogon se lahko omogoli le z izmeniénima polnitvijo in
regeneracijo vsaj dveh adsorbentov. pri Cemer se mora

vklopiti procesni tok s CH, v presledkih na vsakokrat



regeneriranem adsorbentu.

Naloga izuma je torej prikazati postopek, ki je enostaven

in lahko obratuje brez preklapljanja procesnega toka.

Ta naloga se po izumu redi s postopkom z znacCilnostmi iz

zahtevka 1. Oblikovanje izuma je predmet podzahtevkov.

Karakteristicéno za izum je. da se tekolinski odvod brez
predhodne kataliti¢ne in/ali adsopcijske odstranitve CH,
dovaja 2. koloni, Kr-frakcija se pridobi kot vr3ni plin

2. kolone in Xe-frakcija se odvede iz usedline 2. kolone.

V Kr-frakciji se nahajajo razen Kr sami sestavni delci z
vreliS€em niZjim od Xe, posebno metan. Ce se ta Kr-frakcija
zavrze in se samo za velikostni red manjsa Xe-frakcija
nadal je predeluje za pridobivanje ekonomsko pomembnega
ksenona, se procesno-tehniéna poraba znatno omeji. To
opraviéi pri majhnih napravah odpoved moZnega pridobivanja
kriptona iz Kr-frakcije. V enem od nadalje opisanih oblik
postopka pa se lahko pridobi tudi kripton na enostavni

nac¢in kot dodatni proizvod.
Inertni plin se lahko napaja iznad usedline 1. kolone.

Inertni plin se lahko odvzema iz LZA na licu mesta (vor

Ort) in lahko vsebuje predvsem duS§ik in/ali argon.

7 1.ZA na licu mesta odpade na ta naCin potrebna zagotovitev
inertnega plina. Ce vsebuje inertni plin argon, se lahko v

LZA iz vrinega plina 1. kolone argon pridobiva nazaj.
LOX-vloZek se lahko odvzema iz na licu mestu razpoloZljive
naprave LZA. Neugodneje je LOX-vloZek za pridobivanje

ksenona transportirati.

LOX-vloZek se lahko napaja v vrhu oz. glavi (Kopf) kolone
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ali na nekaterih kroZnikih (Boden) izpod vraha 1. kolone.

Pritisk LOX-vloika se lahko po potrebi s primerno napravo
prilagodi pritiska v vrhu 1. kolone. Tako se lahko v
odvisnosti od za lofevanje uporabljenega inertnega plina

nastavi optimalni pogonski tlak 1. kolone.

Usedlina 1. kolone se lahko ogreva z indirektno toplotno
izmenjavo. Za ogrevanje se lahko uporabi elektricéni grelec
ali procesni tok LZA na licu mesta. Postopek z elektriCnim
grelcem je neodvisen od pogona LZA. Vv drugem primeru se

prihranijo izdatki za tok.

Vvrh 1. kolone se lahko ugodno ohlaja s pomoCjo direktne ali

indirektne toplotne izmenjave.

V primeru uporabe duiika kot inertnega plina se lahko za
ohlajanje vrha 1. kolone uporablja teko€i duSik. Tekoci

dusik je tudi na lokacijah brez LZA lahko zagotovljiv,

TekoZinski odvod iz 1. kolone lahko napaja. eventualno
prednostno po poviSanju tlaka, na mestu nekaj kroZnikov
izpod kondenzatorjev, vrh 2. kolone. PoviSanje tlaka je
lahko v primeru neugodnih primesi ogljikovodikov smotrno v

izogib izpada trdnih snovi.

Xe-frakcija iz usedline 2. kolone se lahko napaja Vv
sredinskem delu med vrhom in usedlino 3. kolone in Cisti
Xe-proizvod odvaja na vrhu 3. kolone. S pribliZno
99,999 mol% ksenona se lahko ta wproizvod vsaj delno
direktno tr7i ali pa se eventualno na nekem drugem mestu

dodaja proizvodnji ksenona v najéisteid§i obliki.

Kr-frakcija se lahko napaja iz vrha 2. kolone v sredinskem
delu med vrhom in usedlino 4. kolone in €isti Kr-proizvod
se lahko odvaja iz usedline 4. kolone. Analogno Cistemu

Xe-proizvodu se lahko <Cisti Kr-proizvod z 99.999 mol%
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kriptona direktno tr7i in/ali dodaja proizvodnji kriptona

v najlistejdi obliki.

vrh 2. in/ali 3. in/ali 4. kolone se lahko ohlaja vsaka s
svojim ustreznim fluidom. n.pr. iz LZA na licu mesta. in
usedlina 2. in/ali 3. in/ali 4. kolone se lahko ogreva
vsaka na svoj nadin z indirektno toplotno izmenjavo s

fluidom ali z elektrinim grelcem.

Postopek po tem izumu se lahko uporabi za pridobivanje

ksenona in/ali kriptona v napravi LZA.

Naprava za pridobivanje ksenona in/ali kriptona je lahko
name3cena v kak3nem prevoznem zabojniku. To omogola po eni
strani posebno enostavno montaio na napravo LZA, po drugi
strani pa se lahko tak3na naprava uporabi tudi kot mobilna
naprava za vet LZA. V tem primeru je samo potrebno, da se
LOX-vlo7ek iz LZA vmesno skladi&&i in se ob priloZnosti v
mobilni napravi predela. To prihrani obseZne transporte

LOX-vloZka. ki vsebuje samo pribliZno 400 mol ppm ksenona.

Izum je s pomoljo ene od izvedbenih oblik na sliki

podrobneje razloZen.

Slika kaZe po izumu Ccisto rektifikacijsko pridobivanje
ksenona brez kataliticCnega ali adsorpcijskega

odstranjevanja C.H,.

Pridobivanje ksenona je prikazano na sliki shematsko v
obliki stikalne sheme. LOX-vloZek 1 se vloZi v vrh
1. kolone 2. Ta 1. kolona sluZi v glavnem izmenjavi kisika
z inertnim plinom. V izvedbi. prikazani na sliki. se kot
inertni plin odvzema iz sosednje na sliki neprikazane
LZA plinasti du8ik 3 in se iznad usedline z njim napaja
1. kolona 2. Za reduciranje potrebne koliéine dudika se
lahko usedlina 1. kolone 2 ogreva {na sliki ni prikazano).

Delovni tlak 1. kolone 2 se ravna preteino po porablienem
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inertnem plinu. Pritisk LOX-vloZka 1 se prilagaja temu
delovnemu pritisku. Tok preostanka plina 4 v vrhu !. kolgne
2 vsebuje dudik, kisik in sledi metana in kriptona, medtem
ko vsebuje odvzeta tekolina usedline 5 Vv glavnem duSik.
malo kisika (manj kot 5 mol%). CMH,. Kr in Xe. Majhna
vsebnost kisika se pove&a tako. da molsko kolifinsko
razmerje med plinastim duSikom 3 in LOX-v]oZkom 1 ne pade

izpod pribliZno 5.0.

Tekofina usedline 5 1. kolone 2 se dovaja 2. koloni 6 na
mestu nekaj kroZnikov izpod kondenzatorjev v vrhu. V izogib
izpada trdne snovi se lahko v primeru potrebe pritisk toka
5 poviSa na optimalno vrednost pogonskega pritiska kolone
6. V 2. koloni 6 se pridobiva Kr-frakcija 7 z
lahkohlapljivim deleZem toka 3 in Xe-frakcija 8 s
teZkohlapljivim deleZem toka 5. Kr-frakcija 7 se v plinasti
obliki odvzema vrhu in Xe-frakcija 8 se v tekoCi obliki

odvzema usedlini 2. kolone.

Xe-frakcija 8 iz 2. kolone 6 se napaja Vv sredinskem delu
3. kolone 9 in tok preostalega plina 10, ki vsebuje
tezkohlapljive ogljikovodike iz Xe-frakcije 8. se odvaja
teko& iz wusedline 3. kolone. ¢isti Xe-proizvod 11 se

pridobiva v tekofem stanju v vrhu 3. kolone.

Kr-frakcija 7 iz 2. kolone 6 se ali obravnava kot
preostanek plina ali se (kot je na sliki prikazano) v
sredinskem delu 4. kolone 12 napaja in tok preostalega
plina 13 s preteZnim deleZem dugika in preostalega kisika
ter metana se odvaja v plinasti obliki v vrhu 4. kolone 12
in Cisti Kr-proizvod 14 se odvaja v usedlini 4. kolone 12

v tekoCi obliki.

Kondenzatorji 15 v vrhu 2.. 3. in 4. kolone 6. 9. 12 se
ohlaijajo s svojemu vreli&cu prilagojeno uparljivo tekolino
ali s primernim enofaznim hladilnim tokom po potrebi iz

sosednje LZA.
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Ogrevanje 16 2., 3.. 4. kolone 6. 9, 12 se vr8i z
inditektno toplotno izmenjavo s pomofjo elektriCnega grelca

ali primernega fluida, po potrebi iz sosednje LZA.

V neki drugi obliki postopka po izumu se ogreva usedlina
1. kolone 2 z indirektno toplotno izmenjavo z elektriCnim
grelcem ali primernim fluidom 17 in vrh 1. kolone 2 se
ohlaja z direktno ali indirektno toplotno izmenjavo ({na
sliki je ¢&rtkano prikazano ogrevanje s fluidom 17 in
direktna toplotna izmenjava za ohlajanje vrha 1. kolone 2

s pomoCjo tekoCega duSika 18).

Primer 1

Steviléni primer modelnega izraduna ene od oblik postopka
po izumu brez hlajenja vrha 1. kolone je prikazan v
tabeli 1. 98.8 mol% Xe znaSa Cistost doseZenega Cistega
Xe-proizvoda in 98,1 mol% Cistega Kr-proizvoda. Xe-izplen
znaSa 97.0 % in Kr-izplen 67.0 %. vsakokrat v odnosu na

LOX~napajalni tok 1.

Primer 2

Za obliko kot v primeru 1, vendar z ogrevanjem usedline in
hlajenjem vrha 1. kolone z uvajanjem tekoCega duSika 18, so
v tabeli 2 podani ustrezni procesni podatki. DoseZena je
¢istost ksenona 99,97 mol% in Cistost kriptona 99,9 mol%.
Izplen ksenona, v odnosu na LOX-napajalni tok 1 znaSa

99,8 % in izplen kriptona 96.3 %.



eooy®] = ¢ ‘easeuTrid = 1 : ezed
4 - - - 5L0°0 T‘86 8’1 1000’0 820°‘0 zzg‘o S’y vyt T
1 - - - - 8z0‘0 ¥T0 8¥T0‘0 | L18'66 £'6¢Ed S’y 6’26 €T
4 - - ST'1 £g’sg6 810’0 9L000°0 - - 811’0 vt 6°'0LT TT
4 SZ'9T LT'18 8v‘e 660°0 - - - - §81°0 't €'g6T 0T
z 16’6 LY'6V 96°1 s9‘8¢ ZLOO'O €000'0 - - €’‘o m; z'‘60Z 8
1 - - - $T000°0 1z’0 ¥T‘0 s10’0 €9°66 T'0%¥® s’y s’‘ce6 L
z 8900°0 | ¥eco0’0 ¥100’0 L20°0 TZ'0 ¥T’0 8¥T0'0 95’66 v'obd 6'v 8'¢6 S
1 - - - z000°0 zo‘o $0°0 L 4 T9'8L T'88¢T 8'% 6'L6 ¥
T - - - - - - T00‘0 666°66 | L’'6ZST 0‘s 066 €
z T0‘0 50°0 zoo‘o 0’0 ¥‘0 ¥'0 1’66 - 8’862 8’y 0‘06 T
q/aR
) % % % % % % % BuTo Teq d
wzed *uo "o *u®> X T *HO ‘o N ~FTOoN NeTaTIg | -dweg 3oL

T eTsqel



eooxel = ¢ ‘easeurtd = T & ezed
4 - - - - - - - 0‘00T L‘o8 0’‘s o’'vs 8T
v
Zz - - - 8000°0 G¥8°'66 $ST’0 - - 9Tt 9‘y 0‘EHT T
1 - - - - - PLTYO Zst’‘c P¥9°96 6’'zzs €'y 9'¢ce €T
4 - - 600’0 ZL6'66 y20°’0 62000°0 - - ZT’0 vt 6°0LT Tt
9
4 L0’9T Zr‘os o A S 6Z°0 - - - - L8170 9T 9'G6T 0T
z 6L'6 0‘6¥ 6G6°T vzZ'6¢ $600°0 Z1000°0 - - oc‘o s'y 1602 g
T - - - - zZ’'o LT’0 Lt’e 0cY ‘96 1'%2% s’y z've L
L
4 600°0 620°0 T100‘0 €Z0‘0 zz‘o LT’0 L1’c €LE‘96 v'vezs 8‘y 6°¢c6 1]
T - - - - 9%00‘0 €00 L8’82 60°'1L 6'L96 8'v 1’66 4
T - - - - - - T00°0 666°66 | 8'TITT 0’‘s 0°S6 €
z 10’0 €040 zZoo‘0 v0‘0 v‘0 ¥‘0 166 - 2’862 8’y 0’06 T
9/ aN
% % % % ) % % % 'vUTO Teq P
wzed *uto *u®o *uto ox ay 'HO o) ‘q . A9 TITIL - dwo ], youL
g ersdel



Patentni zahtevki

Postopek za pridobivanje ksenona in eventualno tudi
kriptona iz vlioZka tekoCega kisika (LOX). do kakrinega
se pride v kriogeni napravi za razgrajevanje zraka
(LZA) pri rektifikaciji zraka. vetinoma kot produkt
usedline nizkotla&nega stolpca, in sicer s ksenonom
(Xe), kriptonom (Kr) in ogljikovodiki (CH,) v majhni
koncentraciji in nekako 99 mol% kisikom (0O,), pri Cemer
se LOX-vlo¥ek dovede 1. koloni. kisik LOX-vioZika se z
inertnim plinom ve&inoma lo¢i in se V vr&nem plinu
pridobi. medtem ko se iz usedline 1. kolone inertni
plin z malo O, in skoraj celotna koliéina CH,. Kr in Xe
odvede v tekofem stanju. oznalen S tem, da se
tekodinski odvod brez predhodne kataliti€ne in/ali
adsobcijske odstranitve CH, dovede v 2. kolono. da se
pridobi Kr-frakcija kot vrini plin v vrhu 2. kolone in

da se Xe-frakcija odvede iz usedline 2. kolone.

Postopek po zahtevku 1, oznaten s tem, da se inertni

plin napaja iznad usedline 1. kolone.

Postopek po zahtevku 2, oznafen s tem, da se inertni

plin odvzema iz LZA na licu mesta.

Postopek po zahtevku 2 ali 3. oznacen s tem, da vsebuje

inertni plin v glavnem dusik in/ali argon.

Postopek po zahtevku 1. oznaten s tem, da se LOX-vloZek

odvzema na licu mesta iz LZA.
Postopek po zahtevku 1. oznacen s tem, da se LOX-vloZek
napaja v vrhu ali na mestu nekaj kroZnikov izpod vrha

1. kolone.

Postopek po zahtevku 1, oznaten s tem, da se pritisk
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LOX-vlo?ka po potreb’ < primernc napravo prilagodi

pritisku v vrhu 1. kolone.

Postopek po zahtevku 1. oznacCen s tem, da se usedlina

1. kolone ogreva z indirektno toplotno izmenjavo.

Postopek po zahtevku 8. oznacen s tem, da se za
ogrevanje uporabi elektri¢ni grelec ali procesni tok

naprave LZA na licu mesta.

Postopek po zahtevku 1, oznacen s tem, da se vrh
1. kolone ohlaja z direktno ali indirektno toplotno

izmenjavo.

Postopek po zahtevku 10. oznacCen s tem, da se v primeru
uporabe duSika kot inertnega plina za ohlajanje vrha

1. kolone uporablja teko&i dulik.

Postopek po zahtevku 1. oznalen s tem, da se tekofinski
odvod iz 1. kolone. eventualno po poviSanju tlaka.
napaja v vrh 2. kolone na mestu nekaj kroZnikov izpod

kondenzatorjev v vrhu.

Postopek po zahtevku 1, oznafen s tem, da se
Xe-frakcija iz usedline 2. kolone napaja v sredinskem
delu med vrhom in usedlino 3. kolone in da se Cisti

Xe-proizvod odvaja iz vrha 3. kolone.

Postopek po zahtevku 1. oznacen s tem, da se
Kr-frakcija napaja iz vrha 2. kolone v sredinskem delu
med vrhom in wusedlino 4. kolone in da se Cisti

Kr-proizvod odvaja iz usedline 4. kolone.

Postopek po enem od zahtevkov 12. 13 ali 14. oznacCen s
tem, da se vrh 2. in/ali 3. in/ali 4. kolone ohlaja
vsaka s svojim ustreznim fluidom. n.pr. iz LZA na licu

mesta.
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18.
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Postopek po enem od zahtevkov 12, 13 ali 14, oznaCen s
tem, da se usedlina 2. in/ali 3. in/ali 4. kolone
ogreva vsaka posebej z indirektno toplotno izmenjavo s

fluidom ali z elektriénim grelcem.

Uporaba postopka po enem od zahtevkov 1 do 16 v napravi

za pridobivanje ksenona in/ali Kkriptona v LZA.

Uporaba po =zahtevku 17 =z napravo za pridobivanje
ksenona in/ali kriptona. name3¢eno Vv  prevoznem

zabojniku.
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