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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren mit Gaskreislauf zur Erzeugung und Aufrechterhaltung von Schutzatmosphéren fir die
Lagerung von Obst und Gemse, dadurch gekennzeichnet, da einem Luftstrom Wasserstoff
zudosiert wird, das Gasgemisch auf 373K bis 423K erwédrmt, mit einer Volumenbelastung von 500
bis 5000h~" {iber einen gleichzeitig als Oxydations- und Reduktionskatalysator wirkenden
Palladiumkatalysator geleitet wird und bei Temperaturen zwischen 373 und 558K Sauerstoff und
Ethen entfernt werden.

2. Verfahren zur Erzeugung von Schutzatmosphéaren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf? der
Gehalt an Wasserstoff im Gemisch 0,1 bis 2,0Vol.-% betrégt.

3. Verfahren zur Erzeugung von Schutzatmospharen nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
dafB} die Reaktion an einem Palladiumkatalysator vorzugsweise bei Temperaturen von 373 bis 423K
beginnt und die Reaktionstemperatur kleiner 558K ist.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Volumenbelastung 500 bis 5000h~",
vorzugsweise 1000 bis 3000h~", betragt. -

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dafd der Palladiumkatalysator 0,05 bis 0,5Ma.-%
Palladium auf einem gamma-Tonerdetrdger enthalt.

6. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR® der Katalysator in zwei hintereinander
geschalteten Reaktoren enthalten istund das Verhéltnis der Katalysatormengen im Bere|ch von 1:1
bis 0,5:2 liegt.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren mit Gaskreislauf zur Erzeugung und Aufrechterhaitung definierter Sauerstoff- und
Ethengehalte in Schutzgasatmosphéren flr die Lagerung von Obst und Gemuse.

s

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Im Weltmaf3stab hat sich die Lagerung von Obstund Gemlise Uber einen ldngeren Zeitraum von der einfachen Kihllagerung zur
Lagerung in Atmospharen definierter Zusammensetzung entwickelt. Dabei ging die Entwicklung von der Einstellung eines
Kohlendioxidgehaltes von 4 bis 8Vol.-% in Luft tiber die Schaffung von Atmospharen mit einer Sauerstoffkonzentration von 3 bis
5Vol.-% und einer Kohlendioxidkonzentration von 2 bis 5Vol.-% bis zum Einsatz von Schutzmedien mit einem Sauerstoffgehalt
von 0,5 bis 2Vol.-% und einem Kohlendioxidgehalt von 0 bis 2Vol.-% sowie einem Ethengehalt von < 1ppm (Vol.).

In allen diesen Féllen enthélt die Schutzatmosphére als Hauptkomponente ein Inertgas, vorzugsweise Stickstoff.

Zur Erzeugung und Aufrechterhaltung definierter Sauerstoff- und Kohlendioxidgehaite und zur Entfernung des beim Reifeprozefl
von Obst gebildeten Ethens bietet sich als Ausgangsgas vorzugsweise Luft an. In der Literatur werden verschiedene Verfahren
zur Einstellung bestimmter Sauerstoffgehalte beschrieben.

So erfolgt die Reduzierung des Sauerstoffgehaltes der Luft durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen, wobei die Oxydation rein
thermisch oder in Anwesenheit eines Katalysators ablauft.

Inder DE-AS 1692187 und DE-OS 2406317 wird die Oxydation an einem Platinkatalysator vorgenommen, an dem die auf 473 bis
573K vorgewarmte Luft mit Propan umgesetzt wird. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht vor allem darin, daf3 das bei der,
Reaktion

CiHg + 50, — 3C0O, + 4H,0

gebildete Kohlendioxid zum Gberwiegenden Teil durch leistungsstarke Adsorber aus dem Schutzgas entfernt werden muB,

Bei der Anwendung von thermischen Verfahren, bei denen ebenfalls Kohlenwasserstoffe als Reduktionsmittel verwendet
werden, sind fiir die Senkung des Sauerstoffgehaltes einmal hohe Temperaturen (= 1073K) und damit verbunden Kiihlaggregate
groRer Leistung erforderlich, um eine Lagertemperatur von 273K bis 277K zu gewahrleisten, zum anderen weisen diese
Verfahren den zusétzlichen Nachteil auf, daB bereits bei geringer Uberdosierung des Kohlenwasserstoffs Geruchs- und
Geschmacksbeeintrichtigungen des Lagergutes nicht auszuschiieBen sind. Hinzu kommt, wie bei den katalytischen Verfahren
zur Kohlenwasserstoffumsetzung, die Notwendigkeit, das entstehende Kohlendioxid zu entfernen.

Die Trennung von Sauerstoff und Stickstoff bzw. die Entfernung von Sauerstoff aus 0,/N,-Gemischen kann aber auch durch
Adsorption an Molekularsieben auf Alumosilikat- bzw. Kohlenstoffbasis mittels der Techniken der Druckwechseladsorption
(PSA — pressure swing adsorption) oder der Temperaturwechseladsorption (TSA —temperature swing adsorption)
durchgefiihrt werden. Diese Verfahren erfordern fir niedrige Sauerstoffgehaite grofRe Adsorbervolumina und den Einsatz einer
sehr aufwendigen Mef3-, Steuer- und Regeltechnik.

Ein zusatzliches Problem stellt die Entfernung des sich bildenden Ethens dar. Zur Entfernung des Ethens ist die Dosierung von
Sauerstoff und seine Umwandlung an einem Katalysator erforderlich.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Entwicklung eines Verfahrens mit Gaskreislauf zur Erzeugung und Aufrechterhaltung einer
Schutzgasatmosphire mit definiertem Sauerstoff- und Ethengehalt fiir die Lagerung von Obst und Gemdise. Das Verfahren soll
die Einstellung jedes beliebigen Sauerstoffpartialdruckes und die simultane Entfernung von Sauerstoff und Ethen gestatten. Das’
Verfahren soll eine hohe Effektivitit und eine gute Okonomie aufweisen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren mit Gaskreislauf zur Erzeugung und Aufrechterhaitung einer
Schutzgasatmosphire mit definiertem Sauerstoff- und Ethengehait fiir die Lagerung von Obst und Gemiise zu entwickeln.

Der Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zugrunde;, ein Verfahren zu finden, das es gestattet, ausgehend von Luft, durch gezieite
kontinuierliche Reduzierung des Sauerstoffgehaltes eine Schutzgasatmosphére ohne die unerwiinschte Bildung von
Kohlendioxid zu schaffen, da dieses anschlieRend durch eine zusatzliche Verfahrensstufe, die einen erhéhten Aufwand bedingt,
beseitigt werden muf3. .

Der Erfindung liegt auRerdem die Aufgabe zugrunde, das beim Lagern von Obst entstehende Ethen zu entfernen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelést, da der im Kreislauf gefiihrten Luft kontinuierlich Wasserstoff und zwar bis
20 2Vol.-% zudosiert wird und dieses Gasgemisch bei 373K bis 423K {iber einen Palladium-Katalysator, der insbesondere 0,05 bis
0,5Ma.-% Palladium auf einer gamma-Tonerde enthait, geleitet wird, an dem gleichzeitig die Umsetzung von Ethen erfolgt. Der
Palladium-Katalysator wirkt dabei sowoh! als Reduktions- als auch als Oxydationskatalysator. Die Reaktionstemperatur kann
373K bis 558 K betragen. Unter dieser Bedingung erfolgt gleichzeitig die Umwandlung von Ethen in Kohlendioxid und Wasser.

" Der Vorteil des Verfahrens besteht auch darin, da bei der Reduzierung des Sauerstoffgehaltes kein Kohlendioxid entsteht; die
geringen, aus Ethen gebildeten Mengen sind zu vernachléssigen und werden mit dem Reaktionswasser aus dem Gaskreislauf
entfernt. Der Vorteil des Verfahrens besteht auch darin, da? nach Erreichen jedes beliebigen Sauerstoffgehaltes im Kreislaufgas
der Abbruch der Reaktion erfolgen kann.

Die Aufgabe wird erfindungsgemag ferner dadurch gelést, daf der Katalysator wahlweise in einem oder mehreren Reaktoren
miteiner oder mehreren Schichten angeordnet ist. Bei Verwendung von wenigstens zwei Reaktoren mit Zwischenkiihlung ist es
méglich, die GrdRe der Sauerstoffkonzentrationsabnahme pro Durchgang zu erhéhen.

Durch Anwendung dieses erfindungsgeméafen Verfahrens kann man z.B. die Lagerzeit von Apfeln betrachtlich verlangern, und
es kénnen die Lagerverluste unter 4% gehalten werden, ohne da@ eine Beeintrachtigung der Qualitét hinsichtlich Geruch und
Geschmack stattfindet.

Der Vorteil des erfindungsgeméafen Verfahrens besteht auch darin, da bei einer im Laufe der Zeit durch Undichtigkeiten
stattfindenden Erhéhung des Sauerstoffgehaltes im Gaskreislauf kurzzeitig zur Aufrechterhaltung der gewlinschten
Zusammensetzung der Schutzgasatmosphére geringe Mengen Wasserstoff zugegeben werden, die dann am Katalysator mit
Sauerstoff reagieren und eine exakte Einhaltung des Sauerstoffpartialdruckes garantieren.

Ausfiihrungsbeispiele
Die Erfindung wird an den nachfolgenden Beispielen und den dazugehérigen Zeichnungen néher erldutert. Es zeigen:

Figur 1: das Verfahrensschema mit einem Reaktor und
Figur 2: das Verfahrensschema mit zwei Reaktoren.

Beispiel 1 (s. Figur 1)

Der aus der Kiihizelle 8 austretenden Luft werden zur Entfernung von 1Vol.-% Sauerstoff in einem Mischer 12Vol.-% Wasserstoff
zudosiert. Dieses Gemisch wird durch den Warmetauscher 2 und den Vorheizer 3 auf 373K aufgeheizt. Danach passiert es den
Reaktor 4, in dem sich ein Palladium-Tonerde-Katalysator befindet und an dem folgende Umsetzungen stattfinden:

2H2 + Oz —> Hzo
C2H4 + H2 -—> C2H5
C2H4 + 302—> ZCOZ + 2H20

CyHg + ';— 0, — 2C0, + 3H,0

Das Gas verlaRRt den Reaktor mit einer Temperatur von 558K und wird im Warmetauscher 2 auf 308K abgekihit. Es gibt dabei
einen Teil der Reaktionswarme an das Eintrittsgas ab. In den Kiihlern 5 und 6 erfolgt die weitere Abkihlung und im Abscheider 7
die Abtrennung des gebildeten Wassers. Das Schutzgas durchlauft nach Passieren der Kiihlzelle 8 erneut den Kreislauf. Die
Forderung des Gases bewirkt das Geblédse 9. Nach 20 Std. betragt der Sauerstoffgehalt nur noch 1Vol.-%. Nach Erreichen des
vorgegebenen Sauerstoffgehaltes wird die Wasserstoffzufuhr unterbrochen. Die Anwesenheit von Sauerstoff im Kreislaufgas
sichert, daf das beim ReifeprozeR von Obst gebildete Ethen stédndig an dem Pailadium-Tonerde-Katalysator umgesetzt werden
kann. Bei einer im Laufe der Zeit durch Undichtigkeiten méglichen unzulassigen Erhdhung des Sauerstoffgehaltes im
Kreislaufgas werden solange geringe Mengen Wasserstoff zugegeben, bis der vorgegebene Sauerstoffgehalt wieder eingestellt
ist.
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Beispiel 2 {s. Figur 2)

Der aus der Kiihizelle 8 austretenden Luft werden in dem Mischer 1 2Vol.-% Wasserstoff zudosiert. Nach Aufheizen des
Gasgemisches auf 373K passiert dieses den 1. Reaktor 4 und erwérmt sich dabei auf 558K. Das heilRe Gas wird nun in einem
Zwischenkihler 10 auf 373K abgekiihlt und nach erneuter Dosierung von 2Vol.-% Wasserstoff (iber den Mischer 11 durch den
2.Reaktor 12 geleitet.

Nach Abgabe der Reaktionswarme im Warmetauscher 2 und Abkiihien in den Kihlern 5 und 6 hat das Gas eine Temperatur von
283K bis 293K. Im Abscheider 7 erfolgt die Abscheidung des Wassers. Dieses Gas tritt dann in die Kiihizelle 8 ein und wird nach
Durchstrémen derselben im Kreislauf gefiihrt. Nach ca. 10 Std. betragt der Sauerstoffpartialdruck nur noch 1Vol.-%.
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