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Patentansprilche:

1. Verfahren zur Entfernung von Kohlenwasserstoffspuren, die ggf. mit niederen Alkoholen gemischt
sind, aus komprimierten kohlendioxidreichen Gasen, die frei von Wasser und
Schwefelverbindungen sind, 756 bis 89 Volumenanteile in % Kohlendioxid und maximal
22 Volumenantsile in % brennbare Gase enthalten, bei Temperaturen von 273 bis 323K und Driicken
von 2 bis 4MPa, wobei die Kohlenwasserstoffe und niederen Alkohole der allgemeinen
Summenformel C,H,Ox mit n = 1 bis 6, m = 4 bis 14 und x = 0 bis 1 des Siedebereiches 333 Lis
373K im Konzentrationsbereich von 5 bis 1000 Volumenanteile in ppm int Gas vorhanden sind, die
verunreinigten Gase vorzugsweise von unten nach oben durch eine Schittung eines hydrophoben,
wasserfreien Adsorbens spezifischer Textur geleitet werden, bis dieses mit Kohlenwasserstoffen
bis zum Durchbruch beladen ist, worauf der Gasstrom durch eine zweite gleichartige Schiittung und
wihrend dieser Zeit die erste Schiittung desorbiert wird, gekennzeichnet dadurch, da@ die
Desorption bei einem Uberdruck von 0,01 bis 0,3MPs und Temperaturen von 403 bis 473K mit
einem wasser- und schwefelfreien Gasstrom, der neben Kohlendioxid und brennbare Gase auch
0 bis 1000 Volumenantsile in ppm der zu entfernenden Kohlenwasserstoffe und niederen Alkohole
enthalten kann, oder einem vorwiegend Inerte enthaltenden Gasstrom oder einem Sauerstoff
enthaltenden Gasstrom in entgegengesetzter Richtung zur Adsorption durchgefiihrt wird, wobei
das Desorptionsgas nach der Desorption zum Teil als Kreislaufgas zuriickgeftihrt, zum Teil
ausgekreist wird,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daB als hydrophobes und wasserfreies
Adsorbens eine Aktivkohle verwendet wird, die charakterisiert ist durch die Texturdaten
Gesamtporenvolumen Vp = 0,4 bis 1,4cm®/g, vorzugsweise 0,6 bis 1,4 cm?®/g, Porositét kleiner/
gleich 100A:0,3 bis 0,76cm?3/g, Porositét in %:40 bis 80 %, vorzugsweise 48 bis 77 %, innere
Oberfléiche 600 bis 1600m?/g, vorzugsweise 650 m?/g.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als hydrophobes und wasserfreies
Adsorbens lonenaustauscherharze und/oder aus der Achse des Winkler-Prozesses hergestelite
Produkte verwendet werden, die charakterisiert sind durch die Texturdaten Gesamtporenvolumen
0,40 bis 0,90 cm®/g, Porositét kieiner/gleich 100A: 0,2 bis 0,7 cm®/g bei 30 bis 80% Gesamtporsitét
und 600 bis 1400m?/g innere Oberfliche.

4, Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal als Kohlenwasserstoffspuren aus
den kohlendioxidreichen Gasen Benzen im Konzentrationsbereich von 5 bis 200 Volumenanteile in
ppm entfernt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daR als Desorptionsgase folgende
Stoffe verwendet werden:

a) CO,-haltige Gase der Zusammensetzung CO, = 20 bis 99 Volumenanteile in %, zu desorbierende
Kohlenwasserstofe von 0 bis 1000 Volumenanteile in ppm sowie die Summe aus H,, Ar, CO und
CH4 von 1 bis 80 Volumenanteile in % oder

b) O,-haltige Gase, vorzugsweise Luft.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung wird angewendet zur Entfernung von Kohlenwasserstoffspuren, die gegebenenfalls mit niederen Alkoholen
gemischt sind, aus komprimierten und von Wasser und Schwefelverbindungen freien kohlendioxidreichen Gasen durch einen
besonderen Adsorptions-/DesorptionsprozeB, so dal Kohlendioxid herstellbar ist, das in der Lebensmittelindustrie, Medizin
sowie anderen Bereichen mit Forderungen nach héchster CO,-Reinheit beziiglich Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden kann,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Waeltweit ist ein zunehmender Bedarf an hochreinem Kohlendioxid zu rsgistrieren, dem ein z.Z. noch begrenztes Aufkommen
gegeniibersteht. Die Deckung des CO,-Bedarfes aus natirlichen Quellen und Fermentationsprozessen ist nicht mehr gegeben,
so daf auf die Nutzung des bei carbo- und petrolchemischen Prozessen anfallenden, besonders preiswerten Kohlendioxids in
steigendem MaRe orientiert wird. Technisches Kohlendioxid enthilt aber eine Vielzahl an stérenden Verunreinigungen, wie
Schwefelverbindungen und Kohlenwasserstoffe. Wihrend die Entfernung von Schwefalverbindungen technisch beherrscht
wird und auch die Voraussetzung fiir die oxidative oder katalytisch-oxidative Entfernung von Kohlenwasserstoffen ist, stel't die
Entfernung insbesondere von Spuren an Kohlenwasserstoffen ein nach nicht gekiirtes Geblet dar. Dies giitinsbesondere fur
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solche CO,-relchen Gase, die neben den Kohlenwasserstoffspurenverunreinigungon noch solche Stoffe enthalten, wie
beispielswelse H, und CH,, die bel oxidativen oder katalytisch-oxidativen Reinigungsverfahren durch starke Exothermie
z2ahlreichen technisch-technologischen Probleme aufwerfen, die die an sich eleganten Verfahren wieder stark komplizieren und
verteuern,

Nach der DD-PS 240672 wird ein Verfahren der katalytisch-oxidativen Kohlenwasserstoffentfernung aus Kohlendioxid
vorgeschlagen, wobel die gleichzeitige Entfernung von Methanol und Ber.zun hervorgehoben wird. Flir die Ldsung der der
vorliegenden Erfindung 2ugrunde liegenden Aufgabenstellung ist dieses Verfahrer nicht geeignet, da einerssits die erforderliche
Reinheit des CO, von klelner als 0,1 vppm Kohlenstoffe nicht erreicht wird und anc:ererseits bel den gewéhlten
Reaktionsbedingungen die Bildung neuer Spurenverunreinigungen wie NO, odei HCN nicht absolut ausgeschlossen werden
kann.

Nachteilig weiterhinist, daB durch die gewdihiten Reaktionstemperaturen von bis zu 773K der Einsatz teurer wasserfester Stéhle
erforderlich sowie ein hoher Wrmeverbrauch notwendig Ist, und entsprechend dem Reaktionsregime sind grole und teure
Wirmellbertragungseinheiten notwendig. Dariber hinaus sind infolge der Reaktionswirmebilanz solche CO,-haltigen Gase
nichtnach diesem Verfahren reinigbar, die noch relativ hohe oxidierbare Fremdstoffanteile wie H, oder CH, enthalten. Die daraus
freigesetzte Verbrennungsenthalple wiirde zu Uberhitzungen und somit Katalysatorschdigung fihren oder zumindest den an
sich schon hohen Aufwand zur Wirmeregulierung noch weiter drastisch stelgern lassen. Im (ibrigen wilrden diese Inhaltsstoffe
als wertvolle Energietriiger verloren gehen infolge ihrer Oxidation zu CO; baw. Wasser.

Nach diesem und den anderen Verfahren oxidativer und katalytisch oxidativer Kohlenwasserstoffentfernung aus CO, muR als
Vorstufe fiir die Weiterverarbeitung auch wie bel allen anderen Verfahren der Vorreinigungsaufwand (Entschwefelung) und der
Nachreinigungsaufwand (Entwlisserung) getrieben werden. Es sind weiterhin absorptive Verfahren bekannt, nach denen Gase
mit geelgneten L8sungsmitteln behandelt werden, um Kohlenwasserstoffe abzutrennen. Da die verfligbaren L&sungsmittel
einen mehr oder weniger hahen Dampfdruck aufwelsen, kommt es dabel zu einer Verunreinigung der zu reinigenden Gase mit
Lésungsmittelddmpfen, Deshalb sind diese Verfahren fiir eine Spurenenfernung ungeeignet.

Des weiteren werden zyklische Adsorptions-Desorptions-Verfahren angewandt, nach denen Kohlenwasserstoff- und
Ldsungsmittelddmpfe aus Gasstrémen durch Kontaktierung mit pordsen Adsorbentien abgetrennt und in konzentrierter Form
gewonnen werden, z,B, bei der Kohlenwasserstoffgewinnung aus Erdgasen bzw. der Ldsungsmittelriickgewinnung aus
Abgasen und Abluft, Da diese Verfahren auf der Basis einer Aufgabenstellung, die von der vorlisgenden grundsétzlich abwelcht,
er.twickelt worden sind, Ist keines derselben geeignet, die volistindige Entfernung von Kohlenwasserstoffspuren aus Gasen zu
gawidhrleisten. Auerdem wird bei diesen Verfahren im wesentlichen mit Wasserdampf desorbiert, da man auf Grund seines
hohen Energleinhaltes eine rasche Aufheizung und griindliche Desorption des Adsorbens erreicht. Gleichzeitig wird jedoch das
Porensystem vollstdndig mit Wasser gesittigt. Im zyklischen Betrieb gelingt es nicht, das Wasser aus dem Adsorbens mit
akzeptablem Energieaufwand soweit 2u entfernen, daB ein zu reinigendes, wasserfreles Gas nicht wieder Wasserdampf
aufnimmt. Ferner {ihrt das Auftreten von Wasser in Gegenwart von Kohlendioxid 2u Korrosionsbedingungen, die den Einsatz
leglerter Stéhle erfordarn.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist ein energetisch glinstiges und technologisch einfaches Verfahren zur vollsténdigen
Kohlenwasserstoffspurenentfernung aus komprimierten, und von Wasser und Schwefelverbindungen freien,
kohlendioxidreichen Gasen, vorzugsweise solchen Gasen, die nicht durch Oxidation oder katalytische Oxidation den
Anspriichen geniigen und auf einfache Weise gereinigt werden kdnnen, um so die Herstellung von Kohlendioxid zu erméglichen,
das ohne Einschrénkungen in der Lebensmittelindustrie, Medizin sowie anderen Bereichan mit Forderungen nach hdchster
CO0,-Reinheit beziiglich Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, aus kohlendioxidreichen Gasen carbo- und petrolchemischer Herkunft, die frei von
Schwefelvarbindungen und Wasser sind, Spuren von Kohlenwasserstoffen der allgemeinen Summenformel C,HyO,, mitn =1
bis 8, m = 4 bis 14, x = 0 oder 1 des Siedebereiches von 333 bis 373K, vorzugsweise Benzen, und gegebenenfalls niedere
Alkohale wie Methanol, soweit auf energetisch giinstige und technologisch einfache Weise zu entfernen, daB der Restgehalt
dieser Kohlenwasserstoffe und niederen Alkohole max. 0,1 Volumenanteile in ppm betriigt. Diese Aufgabe wird durch ein
Verfahren zur Entfernung von Kohlenwasserstoffspuren, die gegebenenfalls mit niederen Alkoholen gemischt sind, aus
komprimierten kohlendioxidreichen Gasen, die frei von Wasser und Schwefelverbindungen sind, 75 bis 99 Volumenanteile in %
Kohlendioxid und maximal 22 Volumenanteile in % brennbare Gase enthalten, bei Temperaturen von 273 bis 323K und Driicken
von 2 bis 4MPa, wobei die Kohlenwasserstoff3 und niederen Alkahole der allgemeinen Summenformet C,H,O, mitn = 1 bis 6,
m = 4 bis 14 und x = 0 bis 1 des Siedebereiches 333 bis 373K im Konzentrationsbereich von 6 bis 1000 Volumenanteile in ppm
im Gas vorhanden sind, die verunreinigten Gase, vorzugsweise von unten n&ch oben durch eine Schiittung eines hydrophoben,
wasserfreien Adsorbens spezifischer Textur geleitet werden, bis dieses mit Kohlenwasserstoffen bis zum Durchbruch beladen
ist, worauf der Gasstrom durch eine zweite gleichartige Schiittung geleitet und wihrend dieser Zeit die erste Schiittung
desorbiert wird, erfindungsgeméB dadurch geldst, daB die Desorption bel einem Uberdruck von 0,01 bis 0,3MPa und
Temperaturen von 403 bis 473K mit einem wasser- und schwefelfreien Gasstrom, der neben Kohlendioxid und brennbare Gase
auch 0 bis 1000 Volumenanteile in ppm der zu entfernenden Kohlenwasserstoffe und niederen Alkohole enthalten kann, oder
einem vorwiegend Inerte enthaltenden Gasstrom oder einem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom in entgegengesetzter Richtung
zur Adsorption durchgefiihrt wird, wobei das Desorptionsgas nach der Desorption zum Teil als Kreislaufgas zuriickgefiihrt, zum
Teil ausgekreist wird,
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Die Erfindung ergiinzt groBtechnisch angewandte Verfahren zur Gewinnung von fliissigem und festem Kohlendioxid aus
carbochemisch und/oder petrolchemisch erzeugten kohlendioxidreichen Gasen in der Weise, daB der Einsatzbereich der
erzeugten Produkte unter dem Gasichtspunkt des Kohlenwasserstoffgehaltes auf Lebensmittelindustrie und Medizintechnik
erweitert wird. Bai der Durchfithrung des erfindungsgemiBen Verfahrens werde.i vorzugswe'se Aktivkohien als Adsorbentien
eingesetzt, Aktivkohlen mit ausgesprochen mikropordser Struktur welsen an siun das hdchste Adsorptionspotential fir
Kohlenwasserstoffe auf. Adsorptionsisothermen zeigen auch folgerichtig fir diese Typen die hdchsten Adsorptionskapazititen.
Fur die L8sung der vorliegenden Aufgabe im dynamischen Adsorptionsbetrieb sind sie aus bisher ungeklirten Griinden wenig
gesignet. Uberraschenderwsise erwlesen sich dagegen Aktivkohletypen als am besten gesignet, die Uiber ein breites Spektrum
von Mskro-, Meso- und Mikroporen verfiigen, bei gleichzeitig vorhandener groBer innerer Oberfliiche und Porositit.
Bei der Adsorption von Kohlenwasserstoffspuren aus dem kompriinierter, x >hlondioxidhaltigen Gas wurde Uberraschend
festgestellt, daB die Anwesenheit von Wasser sowohl Im Gas als auch in der Aktivkohle den Adsorptionsvorgang stdrt, obwohl
Wasser an Aktivkohle als einem rein hydrophoben Adsorbens nicht adsorptiv gebunden wird und damit nicht als
Konkurrenzadsorptiv fiir Kohlenwasserstoffe in Frage kommt.
Bel der Untersuchung des Desorptionsprozesses wurde festgestellt, daB bei Verwendung von Gasen mit einem
Kohlendioxidgehalt von mindestens 20 Volumenanteilen in % ein ebenso rasches und vollstindiges Desorbieren wie bel
Anwendung von Wasserdampf erreicht wird und glelchzeitig das fir eine Desorptionsperiode erforderliche Gesamtvolumen
auch noch geringer ist. Das ist ein Uberraschendes Ergebnis, da der Wasserdampf einen wesentlich hheren Energiegehalt
aufweist, Diese Erkenntnis fiihrt zu einer wesentlichen Energieeinsparung. Werden Luft oder Stickstoff als Desorptionsgase
verwendet, so ergibt sich ein weniger kriiftiger Effekt, d. h, die erforderlichen Gas- und Wrmemengen sind gréRer bzw. die
Desorptionszeiten lénger.
Der auffailigste und wichtigste Vortell dieser erfindungsgem#Ben Desorptionswelse ist es, daft das Adsorbens wihrend der
Desorption nicht mit Wasser in Berilhrung kommt und deshalb der Verfahrensschritt , Trockung des Adsorbens” im zyklischen
Dauerbetrieb jeweils eingespart wird. Die Einsparung an Energie und Zait ist betréchtlich, da unter dem Gesichtspunkt der
bereits beschriebenen Wasserempfindlichkeit des Adsorptionsprozesses der Trocknungsvorgang besonders tiefgreifend
durchgefihrt werden miisse. Es wird weiterhin {iberraschenderweise gefunden, daB bei Einsatz kohlendioxidhaltiger Gase die
Desorption auch mit Gasen vollzogen werden kann, die bereits bestimmte Mengen adsorbierter Kohlenwasserstoffe enthalten,
ohne daf die Reinigungsfihigkeit dor Aktivkohle beeintriichtigt wird, d.h. im gereinigten Gas der néchsten Adsorptionsperiode
ist ebenfalls kein Kohlenwasserstoff nachweisbar.
Kohlenwasserstoffkonzentrationen bis zu 1000 Volumenanteilen in ppm behindern die Desorption nicht, weder hinsichtlich der
Geschwindigkeit noch der Kohlenwasserstoffrestbeladung der Aktivkohle, von 1000 Volumenanteilen in ppm bis
2,0 Volumenanteile in % sind zunehmend geringfilgige Erh8hungen der Restbeladung der Aktivkohle zu beobachten.
Aus diesen Zusammenh#ngen zwischen Kohlenwasscrstoffkonzentration im Desorptionsgas und Restbeladung der Aktivkohle
ergibt sich die Mdglichkeit, den Desorptionsvorgang im Teilkreislaufbetrieb mit wechselnden Auskreisemengen ablaufen zu
lassen, was zu flexiblen und duBerst skonomischen Lésungen mit minimalem Energiebedarf fiihrt.
ZweckmiiBigerweise wird als hydrophobes und wasserfreies Adsorbens eine Aktivkohle verwendet, die charakterisiertist durch
die Texturdaten GesamtporenvolumenV, = 0,4 bis 1,4cm*/g, vorzugsweise 0,6 bis 1,4 cm?/g, Porositét kleiner/gleich 100A:0,3
bis 0,725cm’/g, Porositét in %: 40 bis 80%, vorzugswaise 48 bis 77%, innere Oberfliche 600 bis 1600m?/g, vorzugsweise
650m°®/g.
Giinstig ist auch, wenn als hydrophobes und wasserfreies Adsorbens lonenaustauscherharze und/oder aus der Asche des
Winkler-Prozesses hergaestelite Produkte verwendet werden, die charakterisiert sind durch die Texturdaten
Gesamtporenvolumen 0,40 bis 0,90cm?/g, Porositét kleiner/gleich 100A: 0,2 bis 0,7 cm?/g bei 30 bis 80 % Gesamtporositdt und
600 bis 1400m?/g innere Oberfliche.
Nach dem erfindungsgeméRen Verfahren kdnnen als Kohlenwasserstoffspuren aus den kohlendioxidreichen Gasen Benzen im
Konzentrationsbereich von 5 bis 200 Volumenanteile in ppm entfernt werden.
ZweckmiBigerweise werden als Desorptionsgase folgende Stoffe verwendet:
a) CO,-haltige Gase der Zusammensetzung CO, = 20 bis 99 Volumenanteile in %, zu desorbierznde Kohlenwasserstoffe von 0
bis 1000 Volumenanteile in ppm sowie die Summe aus H,, Ar, CO und CH, von 1 bis 80 Volui::enanteile in % oder
b) Op-haitige Gase, vorzugsweise Luft.
Die Adsorbentien werden vor ihrem Einsatz bzw. vor der Adsorption einer Wasserentfernung unterzogen, die vorzugsweise bei
erhShter Temperatur erfolgt. Unter den Bedingungen des zyklischen Adsorptions-/Desorptionsprozesses darf kein Wasser von
den Adsorbentien abgegeben werden und keine Verénderung der Texturdaten durch TrocknungsprozeR erfolgen.

Ausfihrungsbelspiele

Belsplel 1

Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist in Figur 1 dargestellt. Uber die Leitungen 1 und 2, Ventil 3 und
Leitung 4 wird ein kohlenwasserstoffhaltiges, trockenes CO,-Gas in den Adsorber 5 geleitet, der mit Aktivkohle gefiillt ist.

Das Gasgemisch durchstrémt den Adsorber von unten nach oben, wobei der Kehlenwasserstoff adsorbiert wird. Dan Adsorber
verl4Bt iiber Leitung 6, 7 Ventil 8, Leitung 9, Ventil 10, Leitung 11 ein kohlenwasserstofffreies (Kohlenwasserstoff nicht
nachweisbar) Gasgemisch. Der Wirmetauscher 12 ist mit Ventilen 13 und 14 absperrbar, Wihrend der Adsorptionsphase des
Adsorbers 6 befindet sich Adsorber 12 in Desorptions- und Kiihiphase.

Zur Trennung des Adsorptions- vom Desorptionsgasweg sind folgende Ventile geschlossen: 16,17, 18, 19. Uber Leitung 20,
Ventil 21 und Leitung 22 wird ein CO,-haltiges Gas bei geschlossenem Ventil 23 in den Wirmetauscher 24 geleitet, hier mittels
Wasserdampf aufgeheizt und anschlieBend iiber Leitung 25 von oben nach unter: durch den Adsorber 15 geleitet (Ventile 26 und
27 offen). Hier werden die Kohlenwasserstoffe desorbiert, und das belacdene Desorptionsgas wird {iber Leitung 28, Ventil 29und
Leitung 30in ein Heizgasnetz abgegeban. Nach Erreichen einer Kohlonwasserstoffkonzentration im Desorptionsausgangsgas
von kleiner/gleich 30ppm ist die Desorption beendet, AnschlieBend wird der Wirmetauscher 24 iiber Leitung 31 und Ventil 23
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umfahren {Ventile 26 und 27 geschlossen) und das Adsorberbett mit kaltem Desorptionsgas auf Adsorptionstemperatur gekihit.
AnschileBend kann Adsorber 16 auf Reserve gestellt werden. Nach arfolgtem Durchbruch des Kohlenwasserstoffs im Adsorber &
wird dieser nach demselben Prinzip wie Adsorber 16 desorbiert, Adsorber 16 befindet sich wiihrend dieser Zeit in der
Adsorptionsphase. Im Bedarfsfall ist es mdglich, die Dasorption bei einer Kohlenwasserstoff-Konzentration im
Desorptionsausgangsgas von kleiner/gleich 100 ppm zu beenden. Dle Reinhait des nachfolgend zu adsorblerenden Gases wird
nicht beeintrichtigt, lediglich die Adsorptionszeit verringert sich. Als Desorptionsgas finden Abgase der Tieftemperatur-
Destlllati ;nskolonne {Kopfprodukt) Verwandung, in der aus dem verflissigten Kohlendioxid Anteile von Gasen

{H2. N3, CH,, CO, Ar) abgetrieben werden, die Ublicherwelse in ein vorliegendes Helzgasnetz abgegeben werden. Nach dem
Durchstrdmen des Desorptionsgaskreislaufes enthalten die Gase dia deserblerten Kohlenwasserstoffe, in diesem Fall Benzen,
Da es sich dabel um so geringe Mengen handelt, daR die Gewinnung 8konomisch nicht vertretbar ist, wird das Desorptionsgas
abenfalls in das Heizgasnetz eingespeist. Auf diese Weise wird jegliche Umweltbelastung durch Kohlenwasserstoffemission
vermieden.

Verfahrensparameter des Adsorptions- und Desorptionsschrittes

Adsorption Desorption

Benzen-Gehaltdes Eingangsgases 100 ppm kleiner 1 ppm

Benzen-Gehalt des Ausgangsgases kleiner 1 ppm kleiner 30 ppm
(Desorptionsende)

Gasmenge 75miN/h 3miN/h

Adsorbensmenge 2,21 2,21

Adsorptionszeit 46h -

Desorptionszeit - 4h

Temperatur 26°C 180°C

Druck 2,5MPa 0,3MPa

CO,-Gehalt 80% 20%

Restgehalt Hz, N2, CH,, CO, Ar Ha, N2, CH,, CO, Ar

Adsorbens: Aktivkohle R 4 mit den Texturdaten
Gesamtporenvolumen 0,63¢cm’/g
Porositéit kleiner 100A 0,31 cm®/g
Porositdt 53%
innere Oberfliche 853cm?

Belsplel 2

Entsprechend Figur 2 wird tiber Leitung 1 und 2, Ventil 3 und Leitung 4 das kohlenwasserstoffhaltige Gas (Betriebsparameter
und Adsorbens identisch mit Beispiel 1) in den Adsorber & geleitet, den das gereinigte Gas iiber Leitung 6 und 7, Ventil 8,

Leitung 9, Ventil 10 und Leitung 11 zur weiteren Verarbeitung verldRt.

Zur Trennung des Adsorptions-von Desorptionsgasweg sind die Ventile 32, 33, 34, 35, 18, 17 geschlossen. Der Adsorber 15 wird
wihrend der Adsorptionsphase des Adsorbers 6 mit trockenem, ungereinigtem kohlenwasserstoffhaltigen CO,-Gas in den
Wirmetauscher 24 mittels Wasserdampf aufgeheizt (Ventile 26 und 27 offen, Ventil 23 zu). Das heilBe Gas gelangt iber
Leitung 25 in den Adsorber 16, desorbiert hier die Kohlenwasserstoffe und verlé8t iiber Leitung 28 und 36, Ventil 37 und
Leitung 38 den Adsorberblock. Bei einem Kohlenwasserstoffgehalt im Ausgangsgas entsprechend Kohlenwasserstoffgehaltim
Eingangsgas ist die Desorption abgeschlossen. Danach wird Adserber 16 mit dem gereinigten Gas nach Adsorber 5 gekihit.
Dazu wird folgender Leitungsweg gestellt: Leitung 1, 2, Ventil 3, Leitung 4, Adsorber 5, Leitung 6 und 7 Ventil 8, Leitung 9,
Ventil 32, Ventil 39, Leitung 40, 31, Ventil 23, Leitung 25, Adsorber 15, Leitung 28, Ventil 33, Leitung 41 und 11 (Ventile 13,14, 26
und 27 geschlossen). Zur Trennung der beiden Gaskreisldufe sind folgende Ventile geschlossen: 42, 37, 34, 35, 18 und 17.

Das Kiihlgas wird der weiteren Verarbeitung zugefilhrt. Nach erfolgter Kiihlung des Adsorberbettes bis auf Adsorptionstemperatur
wird Adsorber 16 auf Reserve bzw. Adsorption gestellt und der Gasweg tiber Adsorber 5, wie oben beschrieben, gestelit.

Belsplei 3

Beispiel 3 ist identisch mit der verfahrensgeméBen Ausfihrungsform und den Adsorbens in Beispiel 2. Es werden neue
Verfahrensparameter in der Adsorptionsphase und Desorptionsphase zugrundegelegt.

Adsorption Desorption
Kohlenwasserstoffgehalt ,
des Eingangsgases 50 ppm Benzen 50 ppm Benzen

950 ppm Methanol 950 ppm Methanol
Kohlenwasserstoffgehalt
des Ausgangsgases kleiner 1 ppm kleines/gleich 1030 ppm

(Desorptionsende)

Gasmenge 7,5m3iN/h 3m?iN/h
Adsorbensmenge 2,21 2,21
Adsorptionszeit 20h -
Desorptionszeit - 12h
Ternperatur 25°C 130°C
Druck 2,5MPa 0,3MPa
CO,-Gehalt 90% 90%
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Belsplel 4

Beispiel 4 ist identisch mit Belspiel 1. Gelindert sind die Verfahrensparameter.
Adsorption Desorption

Benzengehaltdes kleiner/gleich 10 ppm kleiner 1 ppm

Eingangsgases

Benzengehaltdes

Ausgangsgases klsiner 1 ppm kleiner 30 ppm

. {Desorptionsende)

Gasraenge 7,6miN/h 3m3iN/h

Adsorbensmenge 2,21 2,21

Adsorptionszeit 60h -

Desorptionszeit - 4h

Temperatur 26°C 180°C

Druck 2,5MPa 0,3MPa

CO,-Gehalt 90% 60%

Restgehalt Hj, N2, CHq Ha, N3, CH,y

Belsplel 6

Entsprechend Figur 3wird tiber die Leitung 1,2, Ventil 3und Leitung 4 ein kohlenwasserstoffhaltiges, trockenes CO,-Gasin den
Adsorber 5 geleitet, der mit Aktivkohle gefilit ist. Hier werden die Kohlenwasserstoffe adsorbiert, und den Adsorber verldfit ein
kohlenwasserstofffreies Gasgemisch diber Leitung 6, Ventil 10, Leitung 11 und 43.

Zur Trennung des Adsorptionsprozesses vom gleichzeitig ablaufenden Desorptionsprozef im Adsorber 16 sind folgende Ventile
geschlossen: 18, 35, 34, 33, 44, 45 und 17, Adsorber 16 befindet sich in der Desorptionsphase, Uber Leitung 46, Ventil 47 und
Leitung 48 wird ber ein Geblise 49 ein kohlenwasserstofffreies CO,-Gas angesaugt, iber Leitung 50 in den Wirmetauscher 51
transportiert, hier auf Desorptionstemperatur aufgeheizt und tiber Leitung 52, Ventil 63, Leitung 54 in den Adsorber 16 geleitet,
so daf die an der Aktivkohle adsorbierten Kohlenwasserstoffe desorbiert werden. Den Adsorber verléBt ein
kohlenwasserstoffreiches CO,-Gas iiber Leitung 28, Ventil 37, Leitung 55, Ventil 56 und Leitung 57 die Anlage in ein Heizgasnetz.
Um Desorptionsgas und Energie méglichst effektiv zu verwerten, besteht die Méglichkeit, einen Teilstrom des
kohlenwasserstoffbeladenen Gases im Kreislauf iber den Adsorber 15 zu filhren.

Dazu wird Ventil 56 so weit eingedrosselt, daB nur die notwendige eingekreiste ,Frischgasmenge® ausgekreist wird. Die
Hauptgasmenge wird (iber Leitung 58, 48 vom Geblése 49 angesaugt und somit im Kreistauf betrieben. An Stelle des

Geblises 49 kann auch ein Strahlsauger eingesetzt werden, Die Desorptionszeit ist dann abhéngig von der zur Verfligung
stehenden Druckdifferenz zwischen Desorptionsvordruck in Leitung 46 und Arbeitsdruck im Desorptionskreislauf auf Grund der
damit zu férdernden Kreislaufmenge.

Bei einem Kohlenwasserstoffgehalt kleiner 30ppm wird der Adsorber 15 auf Kiihlung gestelit. Dazu werden das Gebliise 49
abgestellt und folgende Ventile geschlossen: 63, 37 und 47. Danach wird Ventil 44 gedffnet und ein Teil des
kohlenwasserstofffreien CO,-Gases aus Adsorber 5 {lber Leitung 8 und 54 in den Adsorber 15 geleitet. Das JKiihlgas” verl&Rt
Adsorber 15 Giber Leitung 28, Ventil 33, Leitung 41 und Leitung 43 zur weiteren Rein-CO,-Verarbeitung. Nach Erreichen einer
Temperatur am Adsorberausgang von 25 bis 30°C wird Ventil 44 geschlossen und Adsorber 15 in Reserve gestellt. Die
Betriebsparameter fiir die Adsorption und Desorption entsprechen Beispiel 1,

Beisplel 6
Beispiel 8 ist identisch mit der verfahrensgemiRen Ausfithrungsform in Beispiel 1. Als Adsorbens wurde ein
lonenaustauscherharz mit folgenden Texturdaten eingesetat:

Gesamtporenvolumen 0,41¢cm¥/g
Porositét kleiner 100 A 0,25 cm®/g
Porositit 33 %

innere Oberfliche 1 300 m?

Die Verfahrensparameter sind ebenfalls die gleichen wie im Beispiel 1, bis auf

Desorptionstemperatur 130°C
Desorptionszeit12 h

Beisplel 7

Beispiel 7 ist identisch mit der verfahrensgeméRen Ausfiihrungsform im Beispiel 1.

Als Adsorbens wurde ein aus der Asche des Winkler-Vergasungsprozesses hergestelites Produkt eingese 1, das folgende
Texturdaten aufwies:

Gesamtporenvolumen 0,6 cm®/g
Porositét kleiner 100 A 0,41 cm®/g
Porositit 63 %

innere Oberfliche 657 m%/g

Die Verfahrensparameter sind die gleichen wie im Beispiel 1, bis auf Adsorptionszeit 56 h.

Belsplel 8

Beispiel 8 ist bezliglich der verfahrensgeméBen Ausfiihrungsform und des verwendeten Adsorbens identisch mit Beispiel 1.
Veréndert wurde die Art des Desorptionsgases, es wurden technischer Stickstoff und Luft eingesetzt. Fir beide Gase ergab sich
etwa die glsiche Desorptionszeit von ca. 8h.
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