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{84)  VERFAHREN ZUR TROCKNUNG VON CHLORKOHLENWASSERSTOFFEN

(57) Die Erfindung beinhaltet ein Varfahren zur adsorptiven Trocknungvon  ~
Chiorkohlenwasserstoffen des Siedebergiches 40 bis 150°C mit zeolithischen Molekularsieben
nach dem Temperaturwechselprinzip. Erfindungsgem3® wird die der Adsorptionsphase folgende
Spdl- bzw. Desorptionsphase in 3 Teilschritten durchgefiihrt, wobei im ersten Teilschritt sine
Spiilung mit einem Spligas bei Umgebungstemperatur, im zweiten Teilschritt eine Spulung mit
sinem Spllgas unter Aufheizung des Adsorptionsmitteibettes auf 75~90°C bei sinér
Temperaturanstiegsrate von 1,0 bis 1,5 Grad/Min. erfolgt, wobei sémtliche am Adsorbens
haftengebliebenen Reste an Chiorkohlenwasserstoff entfernt werden, Im dritten Teilschritt erfoigt
unter Spalung mit einem Spiilgas eine Aufheizung des Adsorptionsmittelbettes auf 220 bis 270°C
pei einer Temperaturanstiegsrats von 0,8 bis 1,25 Grad/Min., wobei die Desorption des
adsorbierten Wassers eintritt. Als Spiiigas wird bevorzugt Stickstoff eingesetzt. Als besonders
wirtschaftlich hat es sich herausgestelit, wenn die Teilschritte 1 und 2 der Spil- bzw.
Desorptionsphase in einem Zeitverhaitnis von 1:4 oder hoher durchgefiihrt werden und im zweiten
Teilschritt eine durchschnittliche Abstromgeschwindigkeit zwischen 1,8 und 2,0 10"%kg
Chlorkohienwasserstoff/kg Spulgas - Min. eingehalten wird. '
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.VVerfahren zuar Trockminz von Chlorkohlenwasserstoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trocknung von Chlor-
kohlenwasserstoffen, wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff, Chloro-
form, Dichlorethan u.a. bzw. Gemischen davon, mit zeolithi-
schen Moiekularsieben, bei dem das Einsatzprodukt durch Ad-
sorber gelesitet wird, in denen im Wechsel Adsorpiions—, Spill-
bzw. Desorptions— sowie Kilhlphasen nach dem Temperaturwechsel-
prinzip durchgefiihrt werden.

Oharakteristik der bhekeonnten technischen L¥sungen

Es ist allgemein bekannt, dal zur Trocknmung von Gasen Ad-
sorptionsverfahren suf der Basis von Adsorbentien wies Alu-
mininmoxid, Kieselgel oder zeolithischer Molekularsieben tech-
nisch in vielf8ltiger Weise Anwendung finden.

~Dagegen sind in der Iiteratur nur wenige Verfahren beschrie-
ben, in denen organische Fliissigkeiten oder ?las51ggﬂs ad-
sorptiv getrocknet werden.

In der DD-PS 85072 ist ein Verfahren zur T*ocﬁnung und Reini-
gung. von Flissigkeiten bzw. Flissiggasen mit Adsorbentlen,

z. B. zeolithischen Moleknlarsieben, beschrieben, die zur
Polymerlsatlon nelgen. ur vollszaﬁdlgen dntfernung der Pro-
&uk*flusszaﬁelt vom Adsorptionsmitt el nach der Adgorptlons-
stufe mit dem Ziel, die Polymerisation auf dem Adsorbens ver-
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bliebener Reste an Produktfliissigkeit wihrend der Desorp-
tion zu verhindern, wird diese Verfahrensstufe in folgenden
Teilschritten durchgefiihrt: '

1. Herausdriicken der verbliebenen Flissigkeit mit Inertgas

2. Spiilen mit einer Flilssigkeit, die ‘selbst nicht polymeri-
siert und die Produktfliissigkeit vom Adsorbens gut 1dst

3. thermische Regenerierung des Adsorbens.

Die DD-PS 104550 behandelt die Reinigung und Trockmung
technischer Kohlenwasserstoff-Fraktionen in fliissiger Phase
durch Adsorption an Molekularsieben. Verfahrensgemil werden
2 Adsorptiqnseinheiten, die mit unterschiedlichen Molekular-
siebtypen beschickt sind, hintereinandergeschaltet. In der
1. Adsorptionseinheit, die mit Molekularsieb 34 oder 44 ge-
fUllt ist, erfolgt die Trocknung der Kohlegﬁasserstoff-
Fraktion, in der 2. Adsorptionseinheit, die weitporige ¥ole-
kularsiebtypen wie 5A4 oder 13X enthdlt, erfolgt die Abtren—
nung'von,Verunreinigungen, wie z.B. Aminen, Mercaptanen und
ﬂiiﬁsungsmitteln; Als technische Xohlenwasserstoff-Praktionen
werden Olefinfraktionen mit 2 bis 8 C-Atomen, Diolefinfrake
tionen und technisches Butadien bzw, Isopren gemannt. Die
Desorption erfolgt in den Teilschritten:

1. Ablassen des flilssigen Restes

2. getrennte SpHlung der 2 AdsorpticnSéinheiﬁen mit einem
Inertgas bei ca. 40°C

3. Desorption der mit Wésser veladenen 1. AdsorptionSeinm
heit durch ein trockenes Inertgas bei ca. 30000 und an-
schlieBendes Hindurchleiten desselben noch heilen und
nunmehr feuchten Desorptionsgases durch die 2. Adsorp-
tionseinheit zur Entfernung‘der.Verunreinignngen, wie
z.B. Aminen, Mercapianem und organischer L&sungsmittel.

Die DB-0S 2356551 bveinhaltet die Entfermung von Wasser und
Schwefelverbindungen aus Olefinen enthaltenden RKohlenwas- -
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serstoffen durch Adsorption an Holeskularsieben. Die ent-
scheidende Jesorptionsstufe wird in folg@nden ”‘eilschrlt‘ten
aurcngcfuhrt.

1. Ablassen der im Adsorber verblisbenen Fliissigkeit

2. Spilung im Gleichstrom mit einem nicht sorbierbaren,
htchstens 250 ppm Jasser enthaltenden Verdringungsgas
in einer Menge von 2 bis 20 kg Verdringungsgas pro Mol.
am Adsorbens verbliebenen Kohlenwassersto;fs be1 -18°¢
‘bis 149 c, vorzugswelse 0 bis 21°¢

3. Spﬂlung mit einem sorbierbaren heiflen Verdringungsgas
‘im Gleichstrom. Beendigung der Spiilung erst dann, wenn
die Temperaturdifferenz zwischen Fin- u;zd dusgang des
Adsorbenshettes kleine: 50°C, vorzugsweise 28°C,vbetrégt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist eln einfaches Verfahren zur Trocknung
.von Chlorkohlenwasserstoffen, wie z.B. Tetrachlorkohlen-
stoff, Chloroform, Dichlorethan u.a. bzw. Gemischen davon,
mit zeolithischen Molekularsieben nach dem Temgeraturweon—
selprinzip, das sich durch Erre¢ohen einer hohen Arbeits-
kapazitdt des zeolithischen Molekularsiebes und durch eine
suBerst geringe Zersetzung des Chlorkohlenawasserstoffes aus-
éeichnet.

Darlngnng des Wesens der erindung

Es wurde ein Verz ahren der Temperaturwechseladaorptlon zur
Trocxnung von Chlorsohlenwasserstoffen, die im Bereich von
40 bis 150°¢C sieden, wie z.B., Tetrachlorkohlenstoff, Chlo-
roform, Dichlorethan un.a. bzw. Gemischen davon, gefunden,
das sich durch Zuverlissigkeit und einfache DurchPilhrung
suszeichnet und das in Anlagen mit 2 oder mehr Adsorptions-
mittelbetten, die sich zyklisch wechselseitig in Adsorp-

tions-, Spiil- bzw, Desorptions- sowie Kihlphasen befinden,
| zar Anwendung kommen kann.
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Erfindungsgemdl wird dabei die Spiil- bzw. Desorptionsphase
nach der Adsorptions— und vor der Kihlphase in drei Teil-
schritten durchgefiihrt. In ersten Teilschritt wird eine
Spiilung mit einem Spiilgas, bevorzugt Stickstoff, im Gegen-
strom zur Adsorpiiomsrichtung durchgefiihrt, ohne dal dabei
Warme zugefihrt wird. Die Zeitdauer dieses Teilschrittes,
bei dem ein Teil der sich im Zwischenkornvolumen und der
Sekundirporenstrukiur des zeolithischen Molekularsiebes
befindlichen Chlorkohlenwasserstoffe entfernt wird, soll
25 % der Zeitdauer des zweiten Teilschrittes nicht tber-
gteigen. Die Spilmittelmenge in der Zeiteinheit entspricht
dabei zweckmiBigerweise der Spiilmittelmenge pro Zeiteinheit
"im zweiten Teilschritt. o

Im zweiten Teilschritt wird die Splilung mit einem Spiilgas,
bevorzugt-Stickstoff, im Gegenstrom zur Adsorptionsrichitung
bei einem Temperaturanstieg des Adsorptionsmittelbettes auf
75 bis 90°C, einer Temperaﬁuranstiegsrate von 1,0 bis
1,5-Grad/¥in. und einer durchschnittlichen Abstrtmgeschwin-
digkeit von mehr als 1,8:107° kg Chlorkohlenwasserstoff/ks
Spiilgas<Min. fortgesetzt. Als besohde*s wirtschaf‘Tich
wu*de gefunden, wenn elne durchschnittliche Abstr 5mge—
schwindigkeit von 1,8410 2 kg bis 2,0. 1072 kg Chlorkohlen=-
wasserstof?/kxg Spilgas.Min. eingehalfen wird. Dabei wird
eine vollstindige Entfernung der Chlorkohlenwasserstoffs
aus der Adsorptionsmittelschicht erreicht bei einem mitt-
leren Spiilmittelverbrauch und in einer solchen Zeitdauer,
die den berechneten zyklischea Ablauf nicht gefZhrdet. Zwar
kﬁnnten7Spﬁlmittelverbraueh'oder Spiildzuer noch vermindert
werden, die Effektivitdt des Verfahrems, die sich in der
grﬁﬁten'AbstrﬁmgeschWindigkeit darstellt, wire dann jedoch
nicht gegecan, da mit szelgender Spﬁlmlttelmenge pro Zelit-
einhelt die Spiildauer sich- bis zur vollstindigen Entfer-
mang der Chlorkohlenwasserstoffe nicht gleichermafSen ver-
ringert. Eine zu hohe Spﬁlmittelmengé mit zwar kilrgzerer
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Splildauer ist dabei nicht mar im Bkonomischen Sinne unvor-
teilhaft, sondern wiirde auch das Auffangen der aus dem Ad-
gsorptionsmittelbett entfernten Chlorkohlenwasserstoffe kom-
plizieren. Ein sehr geringer Spiilmitteldurchsatz wire zwar
in diesem PFall glinstig, doch wirden dann die Spiilschritie
mehr Zeit als im verfahrensmiBigen Ablauf zur Verfiigung
gteht beanspruchen.

Im dritten Teilschritt der Spiil- bzw. Desorptionsphase nach
der vollsténdigen Entfernung der Chlorkohlenwasserstoffe aus
dem Adsorptiomsmittelbett setzt die Desorption des inm der
Adsorptionsphase adsorbierten Wassers ein, indem eine Auf-
heizung des Adsorptionsmittelbettes auf 220 bis 270°C mit.
einem Desorptionsgas, vorzugsweise Stickstof?f, das im Gegen—
strom strﬁmt, vorgenommen wird. Die Temperaturanstiegsrate
soll dabei 0,8 bis 1,25 Grad/Min. betragen.

Ausfithrungsbeispiel

800 g akftives Molekunlarsieb vom Typ 4A wurden in einen Ad-
~ sorber gefillt und anschlieBend mit 1,2-Dichlorethan
(durchschnittlicher 7assergehalt ca. 0,2 Masseprozent) bis
zum Durchbruch beaufschlagt. Die lineare Stromngsgeschwin-
digkeit bei dem Versuch betrug 6,5 cm/min. Das getrocknete,
abflieBende 1,2-Dichlorethan hatte eine Restfeuchte von
 kleiner als 20 ppm und die erzielte Beladungskapazitit des
Molekularsiebes 4A betrug 15 g 320/100 g aktives Molelu-
larsieb 44, Die sich aaschlieBende Regenerierung des Mole-
kularsiebes warde in folgenden Teilschritten durchgefiihrt:

1. Ablassen des sich im Adsorber befindlichen 1,2-Dichlor=- -
ethan

2.~Spﬁlung ait trockenem Stickstoff unter Normalbedinguageﬂ
im Gegenstrom. Spiildauer 15 Minuten; Spﬁlgasmenge 320 1/h

3. Spilung mit trockenem Stickstoff im Gegenstirom unter
gleichzeitiger Aufheizung des Molekularsiebes suf ca. 90°C

~ A A M
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(Aufheizrate 1,25 Grad/min.). Nach Erreichen der vorge-
gebenen Temperatur wurde eine solche Spiilgasmenge durch
den Adsorber geschlckt daB eine Abstrdmgeschwindigkeit
von 2,010” kg Chlorkohlenwasserstoff/kg Stickstoff.
¥in. erzielt wurde. Die Zeitdauer fir Aufhelzung und Ab-
spiilung betrug 105 Min,, die Spiilgasmenge 320 1l/h.

4, Desorption des adsorbierten Wassers mit trockenem Stick-
stoff bei 250°C (4ufheizrate 1,25 Grad/Min.) und einer
Splilgasmenge von 320 1/h fiir eine Dauer von 5 h.

Nach Kihlung des HMolekularsiebes mit trockenem Stickstoff
auf Raumtemperstur (Spitlgasmenge 320 1/h, Dauer 3 h) folgie
der ndchste Adsorptiomsschritt.

Bei Einhaltung des vorgegebenen Fahrregimes konnte selbst
nach mehr als 30 Zyklen kein Kapazitidtsabfall cder eine Ver-
schlechterung des Restfeuchtegehaltes nach hdheren Ferten

im sustretenden 1,2-Dichlorethan festgestells werden.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zum Trockren von Chlorkohlenwasserstoffen, die
im Bereich 40 bis 150°C sieden, mit zeolithischen Mole-
kular31eben nach.dem Temperaturwechselprln51p, bei dem
das Ei nsatzprodukt durch Adsorber geleitet wird, dla im
Wechsel Adsorptioans-, Splil- bzw. Desorptions— gowie
Kihlphasen unterworfen werden, gekennzeichmet dadurch,
daB die Sptil- bzw. Desorptionsphasen aus 3 Teilschritten

- zusammengesetzt sind, wobel im ersten Teilschritt eine
Spilung mit einem Splilgas im Gegenstrom zur Adsorptions—
richtung bei Umgeoungstemperatur, im zweiten Teilschritt ‘
eine Spiilung mit einem Splilgas im Gegenstrom zur Adsorp-

. tlonsrichtung bel einer Temperatur des Adscrpiionsmittel-
bettes von 75 bis 90°C und einer Temperaturanstiegsrate
von 1,0 bis 1,5 Grad/Min. sowie im dritten Teilschritt
- zur Desorpition des widhrend der Adsorptionsphase adsorbier-
ten Wassers eine Splilung mit Spiilgas im Gegensirom zur Ad-
sorptionsrichtung bei einer Temperatur des Adsorptionsmit-
telbettes von 220 bis 270°C und eiher'Tamperaturanstiegs-
rate von 0,8 bis 1,25 Grad/Min. vergenommen wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadureh, daf als
Spiilgas Stickstoff eingesetzt wird.

3. Verfahreﬂ nach den Punkten 1 und 2, gekennzeiehﬁet dadurch,
daB im zweiten Teilschritt der Splil- bzw. Desorptionsphase
eine durchschnittlwche Abstrdmgeschwindigkeit zwischen
1,8 10™2 una 2,0+107 kg Ghloraohlenwasse*stoff/kg Spul—
gass+Min. eingehalten w1rd. '

4, Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichmet dadurch,
daB die Teilschritte 1 und 2 der Spiil- bzw. Desorptions-
phase in elnem Zeitverhi#linis von 1:4 oder hiher durchge-
fﬁh:t werden.
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