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DESCRIPCION
Método y aparato de produccién de argén
Campo de la invencion:

La presente invencion se refiere a un método y aparato para producir argdn en que el argoén se separa del aire dentro de
una planta de separacién de aire criogénica que tiene una columna de argén. Una corriente de argon liquida se produce
de la planta de separacion de aire que posteriormente se purifica eliminando las impurezas de oxigeno en un lecho
adsorbente. Mas especialmente, la presente invencion se refiere a un método y aparato tal en el que el lecho adsorbente
se opera segun un proceso de adsorcién por cambio de temperatura en el que el lecho adsorbente se mantiene a una
temperatura reducida que es suficiente para evitar la vaporizacién de la corriente de argén liquida mediante intercambio de
calor indirecto con un refrigerante y durante la regeneracién del lecho adsorbente, el argén liquido residual contenido en el
lecho adsorbente se reintroduce en la planta de separacion de aire criogénica y se recupera de esta forma.

Antecedentes de la invencidn:

El aire se suele separar en un sistema de destilacién de doble presién (basado en dos columnas). En este proceso, el
aire se comprime a una presion elevada (+ 5,5 bares), se prepurifica, se enfria, y se envia a una seccion de rectificacion
de nitrégeno a presion moderada donde el aire alimentado se destila en un espacio superior vapor/liquido rico en
nitrégeno y un liquido inferior (calderin) enriquecido en oxigeno. Estas corrientes de liquido enriquecido posteriormente
se subenfrian, se despresurizan y se alimentan a un sistema de destilacion a baja presién (casi ambiente) donde el
liquido del calderin rico en oxigeno se fracciona adicionalmente en un producto de cola practicamente puro en oxigeno
y uno o varios productos de cabeza adicionalmente enriquecidos en nitrégeno y/o una corriente de residuo.

El argon constituye una pequefia parte del aire ambiente (0,93 %). Sin embargo, tiene un elevado valor unitario.
En consecuencia, su recuperacion desde el sistema de tipo doble columna es frecuentemente deseable. El argon
se puede recuperar del sistema de doble columna mediante la extraccion de una corriente rica en argon
procedente de la parte superior de la columna cerca de la seccion de lavado del nitrégeno con arrastre de aire. La
corriente rica en argon se dirige después a una seccion de rectificacion de argdén donde el argdn se produce en el
espacio superior. La carga de condensacion del espacio superior se transmite de forma tipica a al menos una
parte de las corrientes de cola de la columna ricas en oxigeno (antes de su introduccién en la columna de
destilacion primaria a baja presion). El argén se puede producir directamente por destilacion “de mdltiples etapas”
hasta purezas comerciales del liquido (~1 ppm O2, ~180 etapas) o bien hasta purezas intermedias (1 a 2 %, ~50
etapas) y posteriormente se refina mediante oxidacion catalitica (que utiliza hidrégeno de forma tipica).

Las plantas de separacion de aire modernas utilizan casi exclusivamente la destilacion multietapa para la produccién de
argon de alta pureza. Sin embargo, dichos sistemas suelen alcanzar alturas de columna/caja fria mayores de 61+ m (200+
pies). En consecuencia, se incurre en gastos considerables para conseguir una elevada pureza (columnas divididas,
mltiples secciones en la caja fria, bombas de reflujo/retorno de liquido). Esta situacion es ain mas compleja en plantas de
separacion de aire grandes donde los puntos de redistribucién para las corrientes alimentadas y extraidas suelen consumir
aun mas altura. Existe la necesidad de acortar de forma muy importante la columna de destilacion de argén sin volver al
uso de la combustion catalitica (y la complejidad y costes de operacién asociados). La invencion sujeto se dirige a la parte
econdémicamente mas débil de la destilacion argdn-oxigeno. La mitad superior de la columna de argén sirve para eliminar
menos del 1 % del oxigeno contenido en la alimentacién a la columna de argén. Puesto que el coste de la destilacién es
proporcional al logaritmo de la pureza, se incurre en un coste (y altura) sustancial para conseguir 1 ppm de O2 en el argén.

Se han producido integraciones dentro del estado de la técnica entre las plantas de separacién de aire y
adsorbentes en un intento de eliminar los costosos sistemas de acondicionado posteriores para eliminar el
oxigeno y el nitrégeno del argdn. Por ejemplo, en la patente US-4.717.406, un proceso de adsorciéon en fase
liquida en donde una alimentacion procedente de una planta criogénica se dirige a un sistema de adsorcién. El
sistema de adsorcién sirve para purificar el gas licuado antes de introducirlo en un tanque de almacenamiento de
liquido. Las aplicaciones objetivo incluyen la eliminacién de agua y CO2 de gases de calidad para electrénica (p.
ej., LO2). El método de regeneracién descrito es el cambio de temperatura. La patente US-5.685.172 detalla un
proceso destinado a la eliminacion de trazas de oxigeno (y de CO) de una variedad de gases inertes. El proceso
también indica un procesamiento de liquido directo, y el argon se cita como fluido de ejemplo. Oxidos de metal
(CuO, MnO2) se detallan como adsorbentes de oxigeno. La regeneracion se lleva a cabo mediante el uso de un
gas reductor (H2) a una temperatura baja (150-250 °C). El uso de un gas reductor dificulta la integracién entre los
lechos adsorbentes y las plantas de separacién de aire porque el gas reductor no se fabrica en la planta de
separacion de aire, sino que se debe conseguir para regenerar los adsorbentes. De manera mas importante,
durante la regeneracién del adsorbente, los fluidos ricos en argén se saldran del proceso. La patente US-
7.501.009 detalla un proceso de adsorcién ciclico para la purificacién de argén. El proceso se puede hacer
funcionar a una temperatura criogénica mientras se procesa el argdn en bruto en estado gaseoso. Las zeolitas se
indican como posibles adsorbentes para una pressure swing adsorption (adsorcion con cambio de presion - PSA).
El gas de regeneracion se devuelve a la columna de rectificacion de argén-oxigeno. El problema con este tipo de
integracion es que requiere la inclusién de un compresor de argoén en bruto (y el consiguiente consumo de
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energia eléctrica). Por ultimo, la patente US-5.601.634 describe una integracién en la que tanto el nitrgeno como
el oxigeno contenido en el argon se eliminan en lechos adsorbentes. El problema con este tipo de integracién es
que el vapor se debe volver a licuar dando como resultado un aumento en el consumo de energia eléctrica.

En el documento EP 0 514 163 A2 se describe un proceso para la produccién de argdn de alta pureza que comprende:

(a) recuperar una corriente secundaria enriquecida en argdén desde un sistema de destilacién para
separacion del aire criogénico;

(b) hacer pasar dicha corriente secundaria enriquecida en argoén a una columna de argén lateral y retirar de
la misma una corriente de argén en bruto que contiene menos de 0,8 % en moles de oxigeno;

(c) hacer pasar dicha corriente de argon en bruto a un sistema de purificacién que comprende un sistema de
adsorcion criogénico para la eliminacion del nitrégeno y la eliminacion del oxigeno mediante adsorcion fisica,
poniendo en contacto en primer lugar la corriente de argén en bruto con un tamiz molecular adecuado para la
adsorcion preferente del nitrégeno y a continuacion con un tamiz molecular adecuado para la adsorcién
preferente de oxigeno, realizdndose dicha adsorcion fisica esencialmente exenta de refrigeracion; y,

(d) retirar de dicho sistema de purificacién una corriente de dicho argdn de alta pureza

En el documento US 5 784 898 A se describe un proceso para la preparacion de un fluido criogénico en el estado
liqguido de alta pureza, tal como argdn liquido, helio liquido o nitrégeno liquido de alta pureza, practicamente
exento de al menos una de las impurezas que contiene. El fluido criogénico en el estado liquido a purificar se
pone en contacto con un adsorbente que permite la adsorcién de al menos una de las impurezas, y el fluido
criogénico se recupera en el estado liquido de alta pureza. Se mantiene el enfriamiento de al menos una
proporcion del adsorbente con fluido criogénico purificado en el estado liquido durante al menos una parte de la
duracion de una etapa de detencidon que separa un ciclo de purificacion del ciclo de purificacion siguiente.

Como se explicard, entre otras ventajas, la presente invencion proporciona una integracion en la que una
corriente liquida rica en argén producida mediante la separaciéon de argén del aire en una planta de separacién de
aire se purifica con un adsorbente para permitir que el liquido purificado se almacene de forma convencional y
que se pueda integrar facilmente con una planta de separacién de aire.

Resumen de la invencion

La presente invencién proporciona un método para producir un producto de argén liquido purificado como se define
en la reivindicacion 1. Debe entenderse que el lecho adsorbente sometido al ciclo alternante podria ser un lecho
adsorbente de un ciclo con multiples lechos adsorbentes operados en una secuencia fuera de fase y que la
invencion tal como se define en las reivindicaciones esta prevista para cubrir dicho ciclo de multiples lechos
adsorbentes y no esta limitada al uso de un unico lecho adsorbente.

Las realizaciones preferidas de dicho método se definen en las reivindicaciones dependientes.

La invenciodn sujeto tiene varias ventajas respecto a los procesos de refinado de argén actuales y propuestos. A
diferencia del enfoque actual de destilacion “en multietapas” para el refinado del argén, el uso de un sistema de
adsorcion de liquido hibrido reducira en gran medida el espacio de refrigerante total. Con respecto a las
anteriores redisposiciones del procesamiento de argén en fase liquida de la técnica anterior, los gases/liquidos de
regeneracion se recuperan mediante el uso de la infraestructura de destilacion criogénica existente. Esto es un
elemento fundamental de viabilidad econémica puesto que el valor del argén liquido contenido en los depoésitos
es fundamental para el funcionamiento econémico. Con respecto a los procesos de adsorcién de gases de la
técnica anterior, no se necesita compresiéon del gas alimentado. Ademas, al procesar directamente el argon
liquido, el tamafo asociado del equipo/recipientes se reduce en gran medida. De esta forma, la presente
invencion proporciona ventajas inherentes de coste y de funcionamiento respecto de la técnica anterior.

Breve descripcion de los dibujos

Aunque la memoria descriptiva concluye con reivindicaciones que se dirigen especificamente a la materia sujeto
que el Solicitante considera como su invencion, se cree que la invencion se comprenderd mejor cuando se
estudia junto a los dibujos adjuntos en los que la Unica figura es un diagrama esquematico de flujo de proceso de
un aparato para llevar a cabo un método segun la presente invencion.

Descripcion detallada

En referencia a la Figura 1, se ilustra una planta 1 de separacién de aire que se ha integrado con un sistema 2 de

purificacién de argon. El equipo sujeto esta, de forma tipica, dentro de un espacio cerrado aislado (o caja fria - no
se muestra). El aire de entrada, mediante una corriente 10 de aire comprimida y prepurificada se separa en
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fracciones ricas en oxigeno y nitrégeno en columnas 14 y 24 de destilacién a alta y baja presion. El argén se
separa en una columna 50 de argén para producir argdn liquido que tiene impurezas de oxigeno. Una corriente
60 de argon liquida impura compuesta por parte del argon liquido producido en la columna 50 de argén se purifica
en el sistema 2 de purificacion de argén para producir un producto 92 de argén liquido purificado.

Se debe indicar que las columnas 14 y 24 de destilacion a alta y baja presion y la columna 50 de argdn
representan columnas de destilacién en las que el vapor y el liquido entran en contacto en contracorriente para
realizar una separacion gas/liquido basada en la transferencia de materia entre las respectivas corrientes de
alimentacion. Las columnas 14, 24 y 50 utilizaran preferiblemente un relleno (estructurado o aleatorio) o bandejas
0 combinaciones de los mismos (como es conocido en la técnica). Aunque no se ilustra, pero como entendera un
experto en la técnica, el aire de entrada se comprime en un compresor de aire principal y posteriormente se
prepurifica en una unidad de prepurificacién para eliminar contaminantes de alto punto de ebullicién del aire.
Dicha unidad tiene lechos de adsorbentes para adsorber dichos contaminantes y el vapor de agua y el diéxido de
carbono y, posiblemente también, hidrocarburos. Ademas, se pueden anadir otras columnas a esta configuracion
base con el fin de refinar adicionalmente el argdn y/o para recuperar gases raros como kriptén y xenon.

Mas especificamente, la corriente 10 de aire comprimido prepurificado (“AIRE BP”), resultado de la compresién y
prepurificacion del aire, como se ha descrito anteriormente, se enfria casi hasta saturacién dentro de un
intercambiador 12 de calor primario o principal y posteriormente se dirige a la base de la columna 14 de destilacion
de alta presién. La columna 14 de destilacién de alta presion funciona a una presion en el intervalo de 5,0 a
6,0 bares. Una corriente 16 de aire a alta presion (“AIRE AP”) también se alimenta al intercambiador 12 de calor
principal. Esta corriente se genera comprimiendo adicionalmente parte del aire después de haber sido comprimido y
purificado. Después de atravesar principalmente el intercambiador 12 de calor principal, una parte de esta corriente
18 se expande con trabajo en una turbina de 20 a una presion en el intervalo de 1,1 a 1,5 bares. La corriente 22 de
salida resultante se introduce a continuacién en un punto intermedio de la columna 24 a baja presion. Se debe
indicar que el trabajo de expansién se puede utilizar para otro servicio de compresién o utilizarse para generar
energia eléctrica. La fraccién de aire remanente a alta presion se enfria adicionalmente y se condensa dentro del
intercambiador 12 de calor principal para producir una corriente 26 de aire liquida. En general, la corriente 26 de aire
liquida a alta presion resultante saldrd a una temperatura comprendida en el intervalo de 98,0 a 103,0 K. La corriente
26 de aire liquida a alta presion se divide a continuacién en dos partes, 28 y 32. La parte 28 se dirige mediante la
valvula 30 y al interior de la columna 14 de alta presion. La parte 32 restante se expande a través de la valvula 34 al
interior de la columna 24 de baja presion. En general, la corriente 16 de aire de alta presion total constituira de 30,0
a 40,0 % del aire total que entra en la planta. De esta fraccion, probablemente entre un 5,0 % y el 15,0 % se
expandird, dividiéndose las fracciones restantes entre las columnas 14 y 24 de alta y baja presion.

Dentro de la columna 14 de alta presion, el aire liquido expandido y el aire gaseoso se separan en una corriente de
cabeza rica en nitrogeno (carcasa) y colas ricas en oxigeno (calderin). La condensacion del gas de cabeza/nitrégeno se
realiza mediante la introduccién de una corriente 35 de vapor rica en nitrdgeno en un condensador principal 36. El calor
latente de condensacion se transmite al fluido de las colas (ricas en oxigeno) de la columna 24 de baja presién. La
corriente 37 liquida rica en nitrégeno resultante se divide a continuacion. Una parte 38 sirve a la columna 14 de reflujo
mientras que la corriente 39 liquida restante del plato se dirige a la columna 24 de baja presion como reflujo. Una
corriente 68 liquida del calderin, que se analiza a continuacién en la memoria, compuesta por las colas liquidas de la
columna 14 de alta presion y la corriente 38 de reflujo se enfrian contra el nitrogeno de calentamiento derivado de la
columna 24 dentro del subenfriador/intercambiador 40 de calor. Una corriente 41 de producto de nitrogeno liquida
compuesta de una parte de la corriente 39 de reflujo se puede tomar como producto a través de la valvula 42 y se envia
a un almacenamiento adecuado (no se muestra). La fraccion sustancial del liquido remanente del plato contenido en la
corriente 39 de reflujo sirve como reflujo de la columna 24 de baja presion tras purgado mediante la valvula 43.

Dentro de la columna 24 de baja presion, el liquido del calderin, el aire liquido y el nitrégeno del plato se separan
adicionalmente en una corriente de cabeza rica en nitrégeno y en colas liquidas ricas en oxigeno (de forma tipica
con mas del 99,5% de pureza). La corriente 78 de nitrbgeno de cabeza se calienta en el
subenfriador/intercambiador 40 de calor y en el intercambiador 12 de calor principal. De forma alternativa, se
pueden extraer dos corrientes de nitrégeno de la columna 24 de baja presiéon (una corriente de nitrégeno de
producto y residual). Una parte del nitrégeno caliente frecuentemente es de utilidad como fluido de purga/cambio
con el fin de regenerar el extremo caliente de los sistemas adsorbentes de la unidad de prepurificacion.

Una corriente 44 liquida rica en oxigeno se extrae de la base de la columna 24 de baja presion. Esta corriente se
comprime a continuacion mediante una combinacion de cabezal de presién hidrostatica y/o bomba mecéanica 45.
La corriente de oxigeno liquida presurizada se puede dividir a continuacién en una fraccién 46 de producto liquida
que se dirige mediante la valvula 47 (a un almacenamiento adecuado no mostrado) y una corriente de producto a
calentar. La fraccién de oxigeno liquida remanente se vaporiza y se calienta dentro del intercambiador 12 y sale
como una corriente 48 de producto gaseosa a alta presién que se puede usar directamente o se envia a una
canalizacién de distribucién. La parte mayor de la corriente 16 de aire a alta presién se licua con el fin de
vaporizar el oxigeno liquido (como se ha descrito). La corriente de aire liquida resultante se distribuye en el
interior del sistema de columna mediante las valvulas 30 y 34, también como se ha descrito anteriormente.
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La columna 50 de rectificacion para argon funciona a una presion comparable a la columna 24 de baja presioén y utiliza, de
forma tipica, entre 50 y 180 etapas. Una alimentacion de vapor rica en argon gaseoso (8,0 % - 15,0 % de argdn) se extrae
de una seccion entre etapas en la parte inferior de la columna 24 de baja presion y se dirige a la base de la columna 50 de
argon. La columna 50 de argén sirve para rectificar la alimentacion por separacién de argén del oxigeno hacia una
corriente 52 de cabeza enriquecida en argén (que contiene de forma tipica niveles traza de oxigeno y potencialmente de
nitrégeno). La corriente 52 de gas de cabeza con vapor rico en argén de la columna 50 se condensa dentro del
intercambiador 54 latente contenido dentro de una carcasa 56. La corriente de argén liquida resultante se divide en una
corriente 58 de reflujo de la columna y una corriente 60 liquida de argon impuro que se purificara adicionalmente de una
forma que se va a describir a continuacién en la memoria. Desde la base de la columna 50 de argén, una corriente 62 rica
en oxigeno con el argdn agotado se presuriza con la bomba mecanica 64 y se devuelve a la columna 24 para rectificacion
adicional. El calor latente de la condensacion del argdn en la cabeza se transmite a una parte 66 de la corriente 68 liquida
del calderin que se ha introducido mediante la valvula 70 en la carcasa 56. La corriente 70 liquida del calderin remanente
se dirige mediante la valvula 72 al interior de la columna 24. Dentro del recipiente 56 del intercambiador, se produce la
ebullicién del combinado con un flujo de circulacion natural (termosifon) a través del intercambiador 54 multipaso (aluminio
soldado). El liquido del calderin evaporado resultante y el drenaje residual enriquecido en oxigeno en forma de las
corrientes 74 y 76 en fase de vapor y liquida se dirigen a continuacién a la columna 24 de baja presion.

La corriente 68 liquida del calderin se subenfria dentro de un intercambiador 40 de calor de subenfriamiento junto
con la corriente 39 de reflujo mediante intercambio de calor indirecto con una corriente 78 de vapor enriquecida
en nitrégeno producida como cabeza de columna en la columna 24 de baja presion. La corriente 78 de vapor rico
en nitrégeno se calienta a continuacion dentro del intercambiador 12 de calor principal para producir una corriente
80 de producto de nitrégeno.

La corriente 60 liquida de argén impuro que tiene impurezas de oxigeno se introduce en el sistema 2 de purificacién de
argon que tiene un lecho adsorbente 90 que contiene un adsorbente 91 que esta disefiado para eliminar el oxigeno de la
corriente liquida de argon. La adsorcion de las impurezas de oxigeno produce una corriente 92 liquida de argén purificado
que constituye un producto de argén liquido purificado. El sistema 2 de purificacion de argén, de una forma que se
explicard, es capaz de someter el lecho adsorbente 90 a un ciclo alternante que tiene una fase en linea donde la corriente
60 liquida de argdn impuro se purifica dentro del lecho adsorbente 90 y una fase fuera de linea donde el adsorbente 91
contenido en el lecho 90 adsorbente se regenera mediante la desorcién de las impurezas de oxigeno anteriormente
adsorbidas. Durante la fase en linea, el lecho 90 adsorbente se mantiene a una temperatura reducida mediante
intercambio de calor indirecto desde el lecho adsorbente 90 a una corriente 104 de refrigerante liquido que se explicara.
Esta presion reducida evita la vaporizacion del argon liquido dentro del lecho adsorbente 90 y la produccién de una
corriente 92 liquida de argén purificado que constituye el producto de argén liquido purificado. La ventaja de esto es que el
liquido purificado resultante se puede almacenar directamente, en oposiciéon al gasto de energia en el que habria que
incurrir para relicuar el vapor de argén a tal fin. Durante la fase fuera de linea del ciclo alternante, la introduccién de la
corriente 60 liquida de argon impuro en el lecho adsorbente 90 se termina, y el lecho adsorbente 90 se drena del argén
liquido residual contenido en el lecho adsorbente 90 para producir una corriente 111 liquida de argén residual, que se
explicara, que se puede recuperar en la columna 50 de argén o la columna 24 de baja presion. La ventaja aqui es que la
integracién prevista por la presente invencion reduce la cantidad de argon que se perderia de otra forma durante la
regeneracion del lecho adsorbente 90. Como se explicara, el adsorbente 91 se regenera durante la fase fuera de linea
mediante desorcion de las impurezas de oxigeno, al menos en parte, haciendo pasar una corriente 126 gaseosa de
regeneracion a través del lecho adsorbente 90 y, tras la regeneracion, el gas de regeneracion residual se desplaza desde
el lecho 90 de adsorcién haciendo pasar una corriente de vapor de argén desde una fuente 130 de almacenamiento a
través del lecho de adsorcion, la corriente de vapor de argon formada a partir del producto de argén liquido purificado.
Antes de la fase en linea del ciclo alternante, el lecho adsorbente se rellena con argén liquido purificado compuesto por el
producto de argén liquido. Preferiblemente, y como se muestra en la realizacién ilustrada, la regeneracion del adsorbente
91 se realiza segun un ciclo de adsorcién con cambio de temperatura y de esta forma, el gas de regeneracion es un gas
de regeneracion calentado que permitiria que el adsorbente 91 se calentara y liberara de esta forma las impurezas de
oxigeno anteriormente adsorbidas. Sin embargo, también son posibles sorbentes quimicos en los que el adsorbente 91,
por ejemplo, es un 6xido de metal tal como CuO o MnO2 anteriormente descritos y la regeneracién se lleva a cabo
mediante el uso de un gas reductor tal como hidrégeno a una temperatura baja comprendida entre aproximadamente 150
y 250 °C. Como también se ha descrito anteriormente, el uso de dicho adsorbente es una integracion mas compleja y
costosa que la contemplada con el uso de un tamiz molecular como se explicara a continuacion.

Aunque el proceso se va a describir con respecto a la operacion de un Unico lecho, se entendera que se pueden
emplear mdltiples lechos. En dichas situaciones, al menos un lecho puede estar purificando el argén liquido
mientras que el resto de lechos estan en diferentes etapas de regeneraciéon. En la realizacién mostrada, se
muestra un Unico sistema de adsorcion. Para realizar esto, la corriente 60 liquida de argdn impuro se dirige a un
tanque 94 de almacenamiento del lote que se puede hacer funcionar a una presion elevada (entre 239 y 791 kPa
(entre 20,0 y 100,0 psig)) con el fin de almacenar el argén impuro. La presién del tanque 94 de almacenamiento
se puede controlar mediante la valvula 95 de control de presidon que puede dirigir una corriente 97 de vapor de
vuelta a la cabeza de la columna 50 de argdn. Se debe indicar que el tanque 94 de almacenamiento del lote
puede estar compuesto de varios recipientes de almacenamiento conectados entre si.
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El lecho adsorbente 90 se rellena preferiblemente con un adsorbente 91 que preferiblemente adsorbe oxigeno del
argén en fase liquida. El lecho adsorbente 90 esta provisto de una camisa 96 de refrigeracién que transfiere el calor
desde el argon liquido que se esta purificando al lecho adsorbente 90 para mantener el argén en estado liquido. Como
se puede apreciar, en lugar de una camisa de enfriamiento, el lecho adsorbente 90 podria tener una configuracion
similar a la de un intercambiador de calor de carcasa y tubos en el que la carcasa sirve para proporcionar un medio de
paso para el liquido refrigerante. Los tamices moleculares adsorbentes tales como zeolita 4A y el litio intercambiado 4A
han mostrado ser adsorbentes eficaces para el proceso sujeto. En particular, para la purificacion de una corriente de
alimentacion de argén hasta un contenido en oxigeno residual no superior a 10 partes por millén de oxigeno y con
maxima preferencia no superior a 1 parte por millén de impurezas de oxigeno, la zeolita preferida es la zeolita de tipo A
de intercambio idnico con cationes de litio en los intervalos de 15 a 55 y/o de 82 a 86 por ciento en una base de carga
equivalente. En este caso, el resto se sustituye por sodio. Durante la purificacion, una corriente 98 liquida de argon
impuro, derivada de la corriente 60 liquida de argbn mediante el tanque 94 del lote, que contiene entre 10 y 10000 ppm
de O2 y preferiblemente de 100 a 1000 ppm de O2 se alimenta de forma continua mediante la valvula 100 de control de
flujo. El lecho adsorbente elimina las trazas de oxigeno, y un liquido purificado se extrae del lecho adsorbente 90 (que
contiene generalmente menos de 1 ppm de O2). La corriente 92 liquida de argén purificado se dirige a continuacién
mediante la valvula 102 a un almacenamiento adecuado (no se muestra).

Durante la adsorcién, una fuga de calor externa hacia el lecho adsorbente y el calor de la adsorcién de oxigeno tenderan a
calentar la corriente de argén liquido impuro y, de esta forma, el lecho/fluido requieren enfriamiento. La camisa 96 de
enfriamiento externa se proporciona de forma que una corriente refrigerante, que puede ser una corriente 104 de nitrégeno
liquido compuesta de una parte adicional de la corriente 39 de reflujo, se pueda dirigir mediante la valvula 106 y
vaporizarse con el fin de enfriar el lecho 90 de adsorcién. El nitrégeno vaporizado como la corriente 107 se dirigira
preferiblemente a través de la valvula 105 de control de presion y posteriormente se combinara con la corriente 78 de
nitrégeno a baja presion procedente del sistema de columna principal. En general, la valvula 106 de control de flujo se
controlara en respuesta a un detector de nivel de liquido (no se muestra) asociado con la camisa 96 de enfriamiento. El
proceso de adsorcién funcionara de forma tipica a una presién comprendida entre 1,0 y 10,0 barg y la camisa de
enfriamiento funcionara a una presion comprendida entre 1,0 y 4,0 barg. Se debe indicar que se pueden usar fluidos de
enfriamiento que no sean nitrégeno liquido para enfriar el sistema de adsorcién. Otros candidatos incluyen aire liquido,
calderin, oxigeno, argén, o cualquier numero de mezclas entre etapas de columna (o incluso un refrigerante criogénico
distinto del aire). Aunque no se prefiere, el uso de gases criogénicos (p. ej. vapor del plato de la parte inferior de la
columna) se pueden usar en lugar de liquidos criogénicos. Se debera indicar que el nitrdgeno liquido utilizado para
proporcionar refrigeracién a través de la camisa 96 se puede obtener de un tanque independiente (o de una fuente, u otra
planta). Dicho almacenamiento de liquidos puede estar a presién elevada para facilitar el flujo del fluido.

Una vez que se ha cargado suficiente oxigeno sobre el lecho de adsorcion, el adsorbente 91 se debe regenerar y en
cumplimiento del mismo, el lecho adsorbente 90 se somete a la fase fuera de linea. Se debe destacar que, durante
la fase en linea, cuando el oxigeno se esta adsorbiendo en el adsorbente 91, las valvulas 100, 102, 106 y 105 estan
todas abiertas para permitir que la corriente de argdn liquido entre en el lecho adsorbente y se purifique y para
permitir que la corriente refrigerante entre en la camisa 96 de enfriamiento y se pueda descargar. En ese momento,
la presion del refrigerante que se vaporiza se controla mediante la valvula 105 de control. Adicionalmente, como se
explicara, una véalvula 116 también se coloca en posicion abierta para almacenar argén impuro. El resto de las
valvulas mostradas en la Figura, concretamente las valvulas 110, 112, 118, 124, 132 y 134 estan todas cerradas.

Cuando el lecho adsorbido se pone fuera de linea, como primera etapa, las valvulas 100 y 102 estan cerradas y
durante el periodo de tiempo en el que el lecho adsorbente 91 se regenera, el argon liquido impuro se acumula en el
tanque 94 de almacenamiento a granel dado que hay un Unico lecho de adsorcién. Cuando esta fuera de linea, la
valvula 106 esta colocada en la posicion cerrada, y la camisa 96 de enfriamiento se drena de refrigerante y se envia a
un almacenamiento adecuado (o vaporizador de drenado) no mostrado a través de la valvula 108. Tanto antes como
durante el drenaje del refrigerante, dada la considerable masa de argén liquido contenida dentro del lecho (y su valor
asociado), la valvula 110 se pone en una posicion abierta y el argén liquido residual, como corriente 111 liquida de
argoén residual, se dirige de vuelta a la columna 50 de argén (preferiblemente el liquido se dirige a un punto anterior a la
bomba 64 de retorno). Para eliminar eficazmente el argén liquido impuro del lecho 90, se puede emplear una bomba de
desplazamiento positivo. Este desplazamiento del gas se puede formar introduciendo una corriente de argén liquido
impuro a través de la linea 113 en un tanque 114 de almacenamiento mediante la abertura de una vélvula 116 durante
el tiempo en el que el lecho adsorbente 90 esta en linea y adsorbiendo las impurezas de oxigeno. Por lo tanto, durante
la fase fuera de linea, la valvula 116 también se coloca en una posicion cerrada. El gas de desplazamiento se genera
mediante la abertura de la valvula 118 para producir un flujo de argdn a través de un vaporizador atmosférico 120 que
se introduce en el lecho adsorbente 90 mediante la linea 122. Este gas de desplazamiento ayudara a motivar la
corriente 111 de argdn liquido residual desde el lecho adsorbente 90 de vuelta a la columna 50 de argén.

Para regenerar el lecho 90 es necesario aumentar su temperatura generalmente hasta una temperatura cercana a
los 200 K. Tras el drenado, las véalvulas 110 y 118 posteriormente se cierran (no hay flujo). Un flujo de nitrégeno
calentado se hace pasar preferiblemente a través del lecho adsorbente 90 mediante la abertura de una valvula 124.
La abertura de la valvula 124 permite que la corriente 126 de gas de regeneracion, compuesta por el producto 80 de
nitrbgeno a baja presion caliente, atraviese el lecho adsorbente 90 como gas de regeneracion y caliente de esta
forma el lecho y desorba el oxigeno anteriormente adsorbido. El nitrégeno sirve para calentar el lecho mediante
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contacto directo. A continuacion el nitrégeno se puede dirigir al venteo mediante la valvula 112 o combinarse con
corrientes de nitrégeno de calentamiento procedentes de la cabeza de la columna 50 de argén. De forma alternativa,
se puede utilizar una corriente de nitrégeno del plato vaporizada y calentada para calentar el lecho o bien se puede
usar un soplador de gases para aumentar la presion del nitrégeno que fluye a través del lecho.

Una vez que el adsorbente se ha regenerado con el uso del nitrdgeno calentado, la valvula 124 se cierra. Un gas rico
en argén procedente del almacenamiento 130 generado a partir del producto de argén liquido purificado, se puede
introducir a continuacion en el lecho adsorbente 90 mediante abertura de la valvula 132 para vaporizar el flujo en un
vaporizador 136 para desplazar/purgar el lecho de nitrégeno residual. El gas rico en argén fluye a través de la linea 113
de transferencia. Una vez que se ha eliminado el nitrégeno, el lecho adsorbente 90 se puede aislar del venteo por cierre
de la valvula 112. Se puede utilizar un analizador de composicién de N2 (no se muestra) con el fin de evaluar el
contenido de N2 residual. A continuacion, la camisa de enfriamiento 96 se puede llenar con nitrégeno liquido (valvula
106 abierta y valvula 108 cerrada). Una corriente de producto de argén liquido se puede alimentar después al lecho 90
desde el almacenamiento 130 a través de la linea 113 de transferencia mediante la abertura de una véalvula 132 y el
cierre de la valvula 134. El lecho adsorbente 90 que se va a llenar por tanto con argén liquido puro se alimenta después
con argon impuro tomado de la columna 50 (o recipiente 94 a través de la valvula 100 como se muestra). Se debe
indicar que es posible retrasar el rellenado de la camisa 96 de enfriamiento mediante rellenado del lecho adsorbente 90
con el argén liquido puro y dejar que el argdn liquido se vaporice antes de completar el enfriamiento del lecho
adsorbente. En este caso, el vapor resultante se podria recuperar mediante su reintroduccién en la planta de
separacion de aire criogénica y preferiblemente en la columna 50 de argén. Tras enfriamiento del lecho adsorbente, la
camisa 96 de enfriamiento se podria rellenar a continuacion. En cualquier caso, el proceso de purificacion y
regeneracion se repite de forma ciclica, con un tiempo de ciclo total generalmente de aproximadamente 1 semana.

La invencion sujeto es de aplicacion en numerosas realizaciones del sistema de triple columna. Se pueden
emplear numerosas modificaciones en el proceso o en el equipo. El propio sistema de columna puede emplear
cualquier combinacion de relleno estructurado y/o bandejas. Se pueden utilizar numerosas disposiciones del
proceso (dentro del contexto del sistema de triple columna).

En la realizacion ilustrada, la corriente 60 liquida de argén impuro se obtiene del vapor condensado de la cabeza de
columna de la columna 50 de argén. Sin embargo, se entiende que una corriente de argén liquido a purificar podria
tomar varias etapas por debajo de la parte superior de la columna 50 de argon de 3 a 6 etapas por debajo de la
parte superior de la columna para ayudar a concentrar el nitrégeno en el venteo. La corriente de argén liquido
impura a purificar se podria retirar por tanto de una ubicacién entre etapas de la columna 50 de argén en lugar de
hacerlo del liquido condensado procedente del intercambiador 54. Otra importante variacion en el sistema de
columna sujeto deberia implicar el uso de una “columna de relacion elevada”. En la configuracion mostrada en la
Figura 1, los niveles de ppm de nitrégeno se alcanzan en la corriente de alimentacion de la columna 50. Dicha
configuracién conllevaria el uso de entre 20 y 25 etapas en la seccion de la columna 24 entre la extraccién de argon
y el punto de alimentacién del calderin/vapor maés inferior. En el caso de una planta basada en relacién elevada,
hasta aproximadamente 500 ppm de N2 se pueden alimentar a la columna 50 de argoén. El liquido de cabeza
producido en la columna 50 contendra hasta aproximadamente 1,0 % o mas N2. En consecuencia, se puede utilizar
una columna de refinado secundaria (“una columna de relacion elevada”). Esta columna sirve para limpiar el N2 del
argon. La invencion sujeto se puede llevar a la préactica de forma eficaz con dicha opcién. La columna de relacion
elevada se colocaria preferiblemente entre la columna 50 de multiples etapas y el sistema de adsorcién.

La columna 50 frecuentemente esta segmentada en diferentes ubicaciones. Por ejemplo, a veces, la bomba 64 de
retorno realmente devuelve el liquido entre etapas a una segunda seccion de la columna 50 de argoén. La invencion
sujeto preferiblemente devolvera el drenaje de argon liquido residual impuro a una ubicacion de la columna en la que
exista una coincidencia cercana de composicion. Ademas, para minimizar el capital, el sistema de adsorcién puede
estar elevado (por encima de la alimentacion de la columna 50) con el fin de generar suficiente presion estatica para
impulsar el liquido desde el lecho 90 a la columna 50. De forma alternativa, se puede utilizar una bomba de liquidos
especifica para devolver el drenaje de argdn impuro de vuelta al sistema de columna. A este respecto, el drenaje de
argoén residual se podria introducir en la columna 24 de baja presion en el punto de drenaje de la columna 24 de baja
presion a la columna 50 de argén. Aunque no es éptimo, es posible revaporizar el drenaje liquido en todo o en parte
antes de su introduccion en el sistema de la columna (o incluso el sistema de compresién de aire de alimentacion).

La fuente 114 rica en argon es preferiblemente un tanque de almacenamiento de baja presion (o conjunto de tanques).
De forma alternativa, alguna parte del argbn se podria almacenar bajo presion, y el argobn gaseoso obtenerse
directamente del espacio de vapor del tanque (es decir, el tanque podria tener bobinas de acumulacion de presion). Se
pueden hacer consideraciones similares para corrientes de argén liquido puro dirigidas mediante la valvula 118
(necesarias para completar el enfriamiento del lecho). El gas de desplazamiento también puede contener una corriente
rica en oxigeno. Dicha corriente se puede obtener de la alimentacion de la columna 50 de argdn o de la base de la
columna 24 o del extremo caliente del intercambiador 12 de calor principal. En esos casos, el drenaje de argdn impuro
y el gas de venteo asociado se podrian dirigir a continuacién a una ubicacion inferior de la columna 24 (en donde se
realiza el servicio de depuracion de argon -y solamente estan presentes en la columna argén y oxigeno).
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Es practica habitual suministrar una corriente de nitrégeno de producto (desde una seccion elevada de la columna 24) y
una corriente de nitrégeno residual. Las dos corrientes de nitrogeno se pueden calentar en paralelo en pasos
separados del subenfriador 38 y del intercambiador 12 de calor principal. De un modo similar, se pueden generar
corrientes de mdltiple pureza del plato a partir de la parte inferior de la columna 14. Una cualquiera de estas corrientes,
una vez calentado (y/o vaporizada) se puede utilizar con el fin de suministrar el medio de calentamiento necesario para
calentar el lecho 90 de adsorcién. Es también posible utilizar una parte del aire alimentado prepurificado para calentar
el lecho.

Debera indicarse que las valvulas de control de flujo se utilizan de forma tipica junto con elementos de medicion
del caudal (las placas de orificio o los venturimetros no se muestran). Los flujos de gas de regeneracion que
proceden de las valvulas 124 y 118 se pueden controlar de esta forma. De un modo similar, las valvulas de
control de nivel se utilizan con mediciones de presién estatica del nivel de liquido (p. €j., en el lecho 90 y camisa
96 de enfriamiento). El control légico necesario para realizar el control de nivel o de flujo es bien conocido.
Numerosas valvulas mostradas en la figura adjunta se pueden configurar junto con valvulas de comprobacion
asociadas para prevenir el contraflujo en el equipo de procesamiento asociado.

Durante la etapa de calentamiento, también se puede utilizar un fluido de calentamiento en la camisa 96 con el fin
de acelerar el calentamiento del lecho. Dicha corriente se podria ventear a la atmésfera o combinarse con la
corriente de nitrégeno residual después de pasar a través de la camisa 96.

Cuando la corriente de venteo que procede de la valvula 112 de venteo tiene un contenido de argén mayor que la del
aire, puede ser ventajoso dirigirla al sistema de columna o devolverla al sistema de compresion de aire de alimentacion
(para aumentar la recuperacion). Si esta lo suficientemente fria, la corriente de regeneracién que procede de la valvula
112 se puede combinar con la corriente de nitrégeno residual para recuperar su valor de refrigeracién.

El sistema de adsorcion sujeto se puede incorporar a la caja fria que contiene el sistema de columna principal (del
intercambiador 12 de calor principal). De forma alternativa, el uno o varios adsorbentes se pueden alojar en una caja
fria separada o recipiente de vacio aislado. La geometria del lecho adsorbente puede ser un tubo en el tubo o un
haz de tubos (es decir, un intercambiador de carcasa y tubos). La camisa de refrigeracién esta configurada
preferiblemente alrededor de los tubos sujeto.
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REIVINDICACIONES
Un método para producir un producto de argén liquido purificado que comprende las etapas de:

separar argon de oxigeno en una columna de argdn dentro de una planta de separacion de aire
criogénica, en donde la columna de argon se configura para producir una corriente de argon
liquido que tiene impurezas de oxigeno;

introducir una parte de la corriente de argén liquido que tiene impurezas de oxigeno en un lecho
adsorbente;

adsorber las impurezas de oxigeno de la corriente de argén liquido en un proceso de adsorcion
que tiene adsorbente para producir una corriente de argén liquido purificado que constituye el
producto de argén liquido purificado;

someter el lecho adsorbente a un ciclo alternante que tiene una fase en linea en donde las impurezas
de oxigeno se adsorben de la porcion de la corriente de argdn liquido que tiene impurezas de oxigeno
dentro del lecho adsorbente y una fase fuera de linea donde el adsorbente contenido en el lecho
adsorbente se regenera;

intercambiar indirectamente el calor del lecho adsorbente a una corriente de enfriamiento
durante la fase en linea del ciclo alternante al lecho adsorbente a una temperatura reducida que
es suficiente para impedir la vaporizacién de la corriente de argén liquido y la corriente de
producto de argon liquido que finaliza la etapa de introducir una parte de la corriente de argon
liquido que tiene impurezas de oxigeno en el lecho adsorbente durante la fase fuera de linea del
ciclo alternante;

drenar el lecho adsorbente de argén liquido residual contenido en el lecho adsorbente durante la
fase fuera de linea del ciclo alternante para producir una corriente de argén liquido residual;
dirigir la corriente de argén liquido residual a la columna de argén o una columna de baja presion
de la planta de separacion de aire criogénica como un liquido o un vapor o una mezcla de liquido y
vapor;

regenerar el adsorbente eliminando las impurezas de oxigeno del adsorbente;

volver a llenar el lecho adsorbente con el producto de argén liquido purificado; y

volver a someter el lecho adsorbente a la fase en linea del ciclo alternante.

El método de la reivindicacién 1, en donde el adsorbente es un tamiz molecular y el proceso de
adsorcion es un proceso de adsorcion con cambio de temperatura y en donde la etapa de regenerar el
adsorbente ademas comprende las etapas de:

terminar el intercambio de calor indirecto entre el lecho adsorbente y la corriente de enfriamiento; y
pasar una corriente de gas de regeneracion calentado a través del lecho adsorbente para
desorber las impurezas de oxigeno adsorbidas.

El método de la reivindicaciéon 2, en donde el gas de regeneracién se forma a partir de parte de una
corriente de vapor de la cabeza de la columna rica en nitrdgeno procedente de la columna de presién
inferior de la planta de separacién de aire criogénica después de haberse calentado al menos
parcialmente en un intercambiador de calor principal de la planta de separacion de aire criogénica.

El método de la reivindicacion 1, en donde la corriente de enfriamiento se forma a partir de un liquido del
plato producido en una columna de alta presion de la planta de separacion de aire criogénica.

El método de la reivindicacién 2, que comprende ademas la etapa de reanudar el intercambio de calor
indirecto entre el lecho adsorbente y la corriente de enfriamiento antes de la etapa de rellenar el lecho
adsorbente con el argén liquido purificado.

El método de la reivindicacion 1, en donde la etapa de adsorber impurezas de oxigeno de la corriente de
argon liquido para producir una corriente de argon liquido purificado ademas comprende producir la
corriente de argén liquido purificada y una corriente de argén liquido derivada, y en donde la corriente de
argon liquido derivada se introduce en un tanque de almacenamiento.

El método de la reivindicacion 6, que comprende ademas las etapas de:

retirar una porcién de la corriente de argén liquido del tanque de almacenamiento;

evaporar el argon liquido retirado del tanque de almacenamiento para formar una corriente de gas de
desplazamiento; y

introducir el flujo de gas de desplazamiento en el lecho adsorbente durante la fase fuera de
linea del ciclo alternante para ayudar a drenar la corriente de argén liquido residual del lecho
adsorbente.
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