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(54) Title: METHOD FOR SEPARATING GASEOUS MIXTURES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR AUFTRENNUNG VON GASGEMISCHEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for separating gaseous mixtures from underground cables or gas insulated circuits.
Said gaseous mixtures, which contain partially fluorinated and/or perfluorinated hydrocarbons and inert gases, are brought into con-
tact with hydrophobic zeolites in at least one adsorption step, whereby the fluorinated hydrocarbons are adsorbed.

(57) Zusammentassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Auftrennung von Gasgemischen aus Erdkabeln oder gasisolier-
ten Schaltungen. Diese Gasgemische, die teilfluorierte und/oder perfluorierte Kohlenwasserstoffe und Inertgase enthalten, werden
in mindestens einer Adsorptionsstufe mit hydrophoben Zeolithen kontaktiert, wobei die fluorierten Kohlenwasserstoffe adsorbiert
werden.
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Verfahren zur Auftrennung von Gasgemischen

Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Auf-
trennung von Gasgemischen, die Ersatzstoffe fir Schwefelhe-
xafluorid (SF,;) enthalten.

Gasgemische, welche z. B. SFg und Stickstoff enthalten,
werden als isolierendes Fiillgas filir Erdkabel oder Schaltungen
verwendet, siehe deutsches Gebrauchsmuster 297 20 507.2.
tiblicherweise enthalten diese Gemische 5 bis 30 Vol.-% Schwe-
felhexafluorid, Rest auf 100 Vol.-% Stickstoff.

Als Ersatzstoffe fiir SFg sind teilfluorierte und/oder

perfluorierte Kohlenwasserstoffe geeignet.

Es ist wiinschenswert, diese Gemische nach ihrer Anwen-
dung mit dem Ziel der Wiederverwendung der teilfluorierten
oder perfluorierten Kohlenwasserstoffen aufzuarbeiten. Prob-
lematisch dabei ist, dass der Inertgasanteil im Gasgemisch
eine groRe Transportkapazitdt erfordert. Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Auftrennung der
Gasgemische anzugeben, welches bei der Wiederverwendung der
teilfluorierten und/oder perfluorierten Kohlenwasserstoffe

aus den Gemischen nur geringe Transportkapazitdt erfordert.

Eine weitere Aufgabe besteht in der Zurverfigungstellung
einer geeigneten Vorrichtung zur Durchfihrung des erfindungs-

geméfen Verfahrens.

Das erfindungsgemédfRe Verfahren zur Auftrennung von
teilfluorierten und/oder perfluorierten Kohlenwasser-

stoff/Inertgas-Gemischen sieht vor, dass man das Gemisch mit
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hydrophoben Zeolithen mit einem Si0,/Al,0;-Verh&ltnis ("Mo-
dul") von mindestens 80 und einem Porendurchmesser von 4 bis
20 A (0,4 bis 2 nm), vorzugsweise 6 bis 8,5 A (0,5 bis 0,85
nm) kontaktiert, um die teilfluorierten und/oder perfluorier-
ten Kohlenwasserstoffe zu adsorbieren. Der abgetrennte Inert-
gasanteil z. B. Stickstoff bzw. die abgetrennte Luft, kann in

die Umwelt entlassen werden.

Diese einfache Art der Verfahrensdurchfihrung eignet
sich gut fir die Trennung von Gasgemischen, die aus gasiso-
lierten Leitungen (GIL) oder Schaltungen (GIS) stammen. So-
fern diese Gasgemische noch zusdtzlich Verunreinigungen wie
SO,F,, SO, etc. enthalten, kann vorab eine Reinigung erfol-
gen, wie Waschen mit Wasser oder Lauge oder Sorption mittels
Z. B. Al,05.

Als erfindungsgemidf abtrennbare teilfluorierte und/oder
perfluorierte Kohlenwasserstoffe werden an sich als SFg-Sub-
stitut bekannte fluorierte Kohlenwasserstoffe, die sich

druckverfliissigen lassen, eingesetzt.

Vorzugswelise werden fluorierﬁe Kohlenwasserstoffe, die
bei 50 °C einen Dampfdruck <30 bar (abs.) entwickeln, verwen-
det.

Geeignete Vertreter dieser Stoffklassen sind z. B. CiFg
(R218), CHF,CF; (R125), CF3CHFCF; (R227ea), CHyFCF3 (R134a),
CH3CH; (R143a), CHF3 (R23), CF, (R14), CF3CF3 (R116), R404
(R125/R143a/R134a), CF30CHF, (E125), C4Fg.

Als Mischungspartner kommen inerte Gase wie z. B. Ny,

CO,, Luft oder Edelgase in Frage.

Gasgemische, die neben den teilfluorierten und/oder
perfluorierten Kohlenwasserstoffen auch SFg enthalten, koénnen
ebenfalls nach dem erfindungsgemdfden Verfahren abgetrennt

werden.
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Ein weiteres Kriterium der als SFg-Substitut einsetz-
baren Verbindungen ist deren Unbrennbarkeit und dass diese
keine toxische Wirkung aufweisen. Diese Verbindungen sollen
bis -25 °C und einem Druck von 4 bis 8 bar gasfdérmig sein.
Als besonders geeignete Verbindungen werden C3Fg und/oder

CHF,CF; eingesetzt.

Das erfindungsgemifie Verfahren sieht mindestens eine
Adsorptionsstufe vor. Gegebenenfalls kann das zu trennende
Gasgemisch vor dem Eintritt in die Adsorptionsstufe zur
Vorreinigung eine oder mehrere Membrantrennstufen

durchlaufen.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform fir grofere Mengen
Gasgemisch wird im folgenden beschrieben. Diese
Ausfihrungsform sieht die Kombination wvon
Membrantrennverfahren und Adsorption vor. Sie eignet sich
sehr gut fir Gemische aus teilfluorierten und/oder
perfluorierten Kohlenwasserstoffen (FKW) und N,
beispielsweise aus Erdkabeln, welche einen FKW-Gehalt wvon 30

bis 60 Vol.-% aufweisen.

In der Membrantrennstufe kénnen alle an sich fir die
Trennung derartiger Gasgemische geeignete Membranen einge-

setzt werden.

Die Membran kann in tiiblicher Form vorliegen. Membranen
in Form eines Biindels von Hohlfasern sind sehr gut geeignet.
Das Membranmaterial kann beispielsweise aus Polysulfon,
Polyetherimid, Polypropylen, Celluloseacetat, Polyimid,
Polyamid, Polyaramid oder Ethylcellulose gearbeitet sein, wie
in der US-A 5,730,779 beschrieben. Andere brauchbare

Membranen werden in der US-A 4,838,904 beschrieben.

Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfien Verfahren

sieht vor, dass man das Gasgemisch in mindestens einer Memb-
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rantrennstufe in ein Retentat mit erhdhtem Gehalt an FKW und
ein Permeat mit verringertem Gehalt an FKW auftrennt und das
Permeat zur weiteren Auftrennung in mindestens eine Adsorp-
tionsstufe mit den oben beschriebenen hydrophoben Zeolithen
leitet. Bevorzugt ist es, zwel oder mehr Membrantrennstufen

und zwei oder mehr Adsorptionsstufen vorzusehen.

Der Druck auf der Eingangsseite der Membran bzw. der
Membranen liegt iblicherweise hdher als der Umgebungsdruck.
Beispielsweise kann man das zu trennende Gasgemisch mit einem
Druck von bis zu 20 bar aufgeben. Sofern man mehrere Membra-
nen vorsieht, ist vor jeder Membran ein Kompressor
angeordnet. Das Permeat hat beim Eintritt in die
Adsorberstufe dann tiblicherweise einen Druck, der in etwa dem
Ungebungsdruck entspricht. Gewlinschtenfalls kann man das
Permeat vor dem Eintritt in die Adsorberstufe komprimieren.
Diegs ist aber nicht notwendig. Am einfachsten ist es, das
Permeat mit dem Druck in die Adsorberstufe zu geben, wie es
aus der Membran resultiert. Der Druck liegt dann
iblicherweise bis hin zu

4 bar (abs.), vorzugsweise bis hin zu 2 bar (abs.).

Sofern man zwel Membrantrennstufen vorsieht, sieht man
zweckmiRig folgende Fihrung der Gasstroéme vor: das zu tren-
nende Gemisch - beispielsweise ein Gemisch von CzFg und
Stickstoff mit 50 Vol.-% FKW aus Erdkabeln - wird auf die
erste Membran aufgegeben. Da die Membran Stickstoff bevorzugt
passieren 1l&Rt, wird ein Permeat mit hohem Stickstoffanteil
und niedrigem FKW-Anteil erhalten. Das Permeat wird in den
Adsorber eingeleitet, bzw. in den ersten Adsorber; das den
ersten Adsorber verlassende Gasgemisch wird dann in einen
zweliten, sodann gegebenenfalls in einen dritten etc. Adsorber
eingeleitet. Das Retentat der ersten Membran wird in eine
weitere Membran eingeleitet. Das aus dieser zweiten Membran
resultierende Permeat wird in die erste Membran eingeleitet.
Das Retentat aus der zweiten Membran enthdlt fluorierte Koh-

lenwasserstoffe mit geringen Mengen Stickstoff. Es kann nach
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Verfliissigung mit einem Kompressor sofort wiederverwendet
werden oder unter weiterer Anreicherung der teill- und/oder

perfluorierten Kohlenwasserstoffe aufgearbeitet werden.

Das Verfahren kann beziiglich der Anzahl an Membranen und
Adsorberstufen sehr flexibel durchgefithrt werden. Je nachdem,
wie weit die Abreicherung an FKW erfolgen soll, sieht man

eine, zwei oder noch mehr Adsorberstufen vor.

Die Anzahl der Membranen richtet sich danach, ob ein Gas
mit hohem oder niedrigem Gehalt an fluorierten Kohlenwasser-
stoffen behandelt werden soll. Bei gréferer Anzahl von
Membranen ist der FKW-Gehalt im Permeat, das adsorptiv
behandelt werden soll, geringer als bei Anwendung‘einer
geringen Anzahl von Membranen. Der Adsorber kann dann
entweder kleiner konstruiert werden, oder die Regeneration
ist in l&ngeren Intervallen ndtig. Der apparative Aufwand

kann allerdings hdher sein (hdhere Zahl an Kompressoren) .

7ur Regenerierung der belegten Adsorbenzien senkt man
den Druck ab (Druckwechseladsorption) und l&Rt gegebenenfalls
wWarme auf die belegten Adsorbenzien einwirken. Die
freigesetzten teil- und/oder perfluorierten
Kohlenwasserstoffe kénnen unter Druck oder Kilte verflissigt
werden. ZweckmifRigerweise werden die verflissigten Gase in
Stahlzylinder gefiillt und einer anschliefenden Verwendung
zugeflihrt.

Das erfindungsgemife Verfahren zeichnet sich durch
optimale Aufspaltung der Gasgemische aus. Der gereinigte
Stickstoff bzw. die gereinigte Luft kann unbedenklich in die
Umwelt entlassen werden. Das erfindungsgeméRe Verfahren wird
in einer mobilen Trennanlage durchgefihrt. In diesem Fall
kann das Gasgemisch, das beispielsweise aus Erdkabeln oder
gasisolierten Schaltungen stammt, an Ort und Stelle

aufgetrennt werden.
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Diese Vorrichtung zur Trennung der Gasgemische umfafit
ein, zwel, oder mehr Adsorber mit einer Schiittung von Zeo-
lithen mit einem Siliciumdioxid/Aluminiumoxid-Verhdltnis
(Modul) von mindestens 80 und einem Porendurchmesser von 4
bis 20 A (0,4 bis 2 nm), vorzugsweise 5 bis 8,5 A (0,5 bis
0,85 A). Eine weitere Ausfithrungsform weist zwei
Membrantrennstufen und zwei Adsorberstufen auf. Vor jeder
Membranstufe ist ein Kompressor angeordnet. Sie umfaflt
weiterhin eine Zufiihrungsleitung fiur das aufzutrennende
Gasgemisch, die mit dem Eingang in die erste Membrantrenn-
stufe verbunden ist,
eiﬁe Verbindungsleitung zwischen erster und zweiter
Membrantrennstufe, die zur Einleitung des Retentats aus der
ersten Membrantrennstufe in die zweite Membrantrennstufe
vorgesehen ist, eine Verbindungsleitung zwischen zweiter und
erster Membrantrennstufe, die zur Einleitung des Permeats der
zweiten Membrantrennstufe in die erste Membrantrennstufe
vorgesehen ist, eine Abnahmeleitung fir das Retentat aus der
zweiten Membrantrennstufe, von welcher Retentat mit hohem
FKW-Gehalt abgenommen werden kann, eine zufihrungsleitung fir
das Permeat der ersten Membrantrennstufe in den ersten
Adsorber,
eine Zufltthrungsleitung fir das den ersten Adsorber
verlassende Gas in den zweiten Adsorber und eine
Abnahmeleitung aus dem zweiten Adsorber fiir das Stickstoffgas
(bzw. die Luft).

Je nach Adsorberkapazitdt und Zahl der
Membrantrennstufen kann auch lediglich eine Adsorberstufe
vorgesehen sein. Zwei Adsorberstufen oder mehr sind
vorteilhaft, da sie kontinuierliche Arbeitsweise gestatten,

sofern sie parallel geschaltet sind.

Die Vorrichtung wird in mobiler Form angeordnet,
beispielsweise aufgebaut auf der Ladefl&dche eines
Kraftfahrzeuges (z. B. Lkw). Dann kann das erfindungsgeméflle

Verfahren an Ort und Stelle durchgefihrt werden.
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Beigpiel:

Durch Vermischen von C3Fg (R128) und Stickstoff wurde ein
Gasgemisch mit 40 Vol.-% C3Fg und 60 Vol.-% Stickstoff er-
zeugt, welches einem beispielsweise in Erdkabeln verwendeten
Gasgemisch entsprechen k&énnte. Das Gasgemisch wurde mit einem
Druck von 1 bar (abs.) liber eine Leitung in eine

Adsorptionsstufe eingeleitet.

Als Adsorber wurde ein Zeolith vom Typ Pentasil MFI
(Wessalith® DAZ F20) mit einem Modul von >1.000, einer
Porenweite von 0,6 nm und einer Partikelgrdfe von 2 mm
eingesetzt. Der abgetrennte Stickstoff enthielt nur Spuren

von CiFg.

Der mit C3Fg beladene Adsorber wurde in an sich bekannter
Weise desorbiert und das zurilickgewonnene C3Fg unter Druck

verflissigt und in Stahlflaschen abgefiillt.
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Patentanspxriche

1. Verfahren zur Auftrennung von Gasgemischen aus Erd-
kabeln oder gasisolierten Schaltungen, die teilfluorierte
und/oder perfluorierte Kohlenwasserstoffe und/oder inerte
Gase wie z. B. N, CO,, Luft oder Edelgase enthalten, wobei
man das Gemisch in mindestens einer Adsorptionsstufe mit
hydrophoben Zeolithen mit einem Si0,/Al,03-Verhdltnis von
mindestens 80 und einem Porendurchmesser von 4 bis 20 A
(0,4 bis 2 nm) kontaktiert, um die teilfluorierten und/oder

perfluorierten Kohlenwasserstoffe zu adsorbieren.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man hydrophoben Zeolith mit einem Porendurchmesser von
5 bis 8,5 A (0,5 bis 0,85 nm) verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man feinteiligen hydrophoben Zeolith mit einer Partikel-

gréRe von max. 2 mm verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Adsorption bei einem Druck von maximal 5 bar
(abs.) durchfihrt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass dag zu trennende Gasgemisch 5 bis 95 Vol.-%, vorzugs-
weise 30 bis 60 Vol.-% teilfluorierte und/oder perfluorierte
Kohlenwasserstoffe, der Rest auf 100 Vol.-% sind inerte Gase,
enthalt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als teilfluorierte und/oder perfluorierte
Kohlenwasserstoffe CF,, CF;CF3, C3Fg, CHF,CHy, CF3CHFCFj,
CH,FCF3, CH,CF3, CHF3, C4Fg, CF30CHF, im Gasgemisch enthalten
sind.
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7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gasgemisch teilfluorierte und/oder perfluorierte.

Kohlenwasserstoffe und SFg enthdlt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Gemisch zun&dchst in mindestens einer Membran-
trennstufe in ein Retentat mit erhdhtem Gehalt an
perfluoriertem KWS und ein Permeat mit verringertem Gehalt an
perfluorierten Kohlenwasserstoffen auftrennt und das Permeat
zur welteren Auftrennung in mindestens einer Adsorptionsstufe
mit hydrophobem Zeolith mit einem SiO,/Al,0;-Verhdltnis von
mindestens 80 und einem Porendurchmesser von 4 bis 20 A (0,4
bis 2 nm) kontaktiert, um die perfluorierten

Kohlenwasserstoffe zu adsorbieren.

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man zweil oder mehr Membrantrennstufen und zwei oder mehr

Adsorptionsstufen vorsieht.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man zwel Adsorberstufen vorsieht, um bel Umgebungsdruck
N, oder Luft mit weniger als 10 ppm teilfluorierte und/oder

perfluorierte Kohlenwasserstoffe abzutrennen.

11. Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens, umfas-
send 1, 2, 3 oder mehr Membrantrennstufen mit fir N,
bevorzugt durchlissigen Membranen und 1, 2 oder mehr Adsorber
mit einer Schiittung von Zeolithen mit einem Si0,/Al,0;-Ver-
hidltnis von mindestens 80 und einem Porendurchmesser von 4

bis 20 A (0,4 bis 20 nm), aufgebaut auf einen Kraftfahrzeug.
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Waihrend der internationalen Recherche konsultierie elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Beiracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 5 417 742 A (GALICA THEODORE R ET AL) 1,2,4-6
23, Mai 1995 (1995-05-23)

Spalte 1, Zeile 64 -Spalte 2, Zeile 21
Spalte 3, Zeile 13 - Zeile 54

Spalte 5, Zeile 39 - Zeile 45

X EP 0 950 430 A (AIR LIQUIDE) 11
20, Oktober 1999 (1999-10-20)
Y 1-10
Spalte 1, Zeile b -~ Zeile 10

Spalte 2, Zeile 43 -Spalte 3, Zeile 22
Spalte b, Zeile 4 - Zeile 38

Spalte 6, Zeile 27 ~ Zeile 37; Abbildung 1

X WO 01 62366 A (SOLVAY FLUOR & DERIVATE) 11
30. August 2001 (2001-08-30)
Y Anspriiche 1-156 1-10

-/

m Weitere Verdfientlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen  : b Spjiterde Ve;iﬁegt}lcléurtlg. die ’,‘.?fch tdrem integnatiqntalerb Ani;ngldedatum
*A' Veréffentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, gcer cem FrioritaiScaim verofientiichl worden ISt und mi der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist An[neldung nicht kollidiert, sonde‘rn.nur zum Veystandnls de; der
5 . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
*L* Veroffentlichung, die gesignet ist, einen Prioritéitsanspruch zweifelhaft er~ kann ailein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scl&elnen ZuFl‘aS?]en, ﬁde; dur(l:]? die das Ve(?ffer#licl;lungsda;)um einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verbifentlichung belegt werden s versttentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindun
soll odgr die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als guf erfinderischer Tatigkelt l?eruhend belprachtel 9
o, Busgefirt) o o werden, wenn die Veréffentlichung mit elner oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Verbftentlichungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wird und

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

> \ 4 ! X diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
'P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&! Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
3. September 2003 12/09/2003
Name und Postanschrift der Internationaien Recherchenbehérde Bevollméchtigter Bediensteter
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NL] ~ 2280 HV Rijswijk
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PCT/EP 03/03753

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A

WO 00 10688 A (BARTHELEMY PIERRE ;SOLVAY
FLUOR & DERIVATE (DE); SCHWARZE THOMAS ()
2. Marz 2000 (2000-03-02)

Anspriiche 1-15

1-11

Formblait PCT/ISA/210 (Forisetzung von Blett 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER R

Angaben zu Verdfientlichungen, d

H

ERCHENBERICHT

selben Patentfamilie gehdren

International

enzelchen

PCT/EP 03/03753

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der

Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamllie

Datum der
Verdffentlichung

US 5417742 A 23-05-1995  KEINE

EP 0950430 A 20-10-1999 US 6187077 Bl 13-02-2001
CN 1235147 A 17-11-1999
EP 0950430 Al 20-10-1999
JP 11319465 A 24-11-1999
SG 74719 Al 22-08-2000
TW 409066 B 21-10-2000

WO 0162366 A 30-08-2001 WO 0162366 Al 30-08-2001

W0 0010688 A 02-03-2000 DE 19837845 Al 24-02-2000
DE 19910678 Al 14-09-2000
AT 242039 T 15-06-2003
CA 2341246 Al 02-03-2000
DE 59905861 D1 10-07-2003
WO 0010688 Al 02-03-2000
EP 1105204 A1 13-06-2001
JP 2002523208 T 30-07-2002
NO 20010827 A 19-02-2001
us 6454837 B1 24-09-2002
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