!'“49) l?EUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUE_'QK ) . P ATENTSCH QEFT

Erteilt gemaef § 5 Absatz 1 des Aenderungsgeseétzes

zum Patentgesetz , Int.Cl.¥ 3(61) B 01D 53/02
AM.T FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroeffentlicht
(21} WP B 01 D/ 2268 591 : {22)  07.01.81 ' (44)  20.10.82

(71)  VEB CHEMIEKOMBINAT BITTERFELD, BITTERFELD;DD; . .
{72) HARMS, UWE,DR. RER, NAT. DIPL.-CHEM.; FETKENHEUER, WILLI,DR. AGR. DIPL.-GAERTNER;
HOESE, WERNER DR. RER. NAT. DIPL.-CHEM.;RUCK, AUGUST;DD:
BALSTER, PETER;FUERTIG, HELMUT,DR. SC. NAT. DIPL.-CHEM.;
KNOLL, HERBERT,DR. RER. NAT. DIPL.-CHEM.;DD;
(73)  siehe (72)
(74) VEB CHEMIEKOMBINAT BITTERFELD, PATENTABT., 4400 BITTERFELD, ZOERBIGER STR.

{54)  VERFAHREN ZUM REINIGEN UND TRENNEN VON GASGEMISCHEN

{57)Verfahren zum Reinigen und Trennen von Gasgemischen.Die Erfindung betrifft Druckwechseladsorptionsverfahren zum
Reinigen und Trennen von Gasgemischen, besonders solchen, die CO,, H,0-Dampf und gegebenenfalls
Kohlenwasserstoffe enthalten, z.B. Verfahren wie die Reinigung von Luft und anderen Gasen, die Erzeugung von -
Schutzgasen und die Herstellung gesteuerter Atmosphaeren. Dabei wird der Druckwechsel von Adsorptions- auf
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Anwendungsezebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zum Relnlgen und
Trennen von Gasgemischen, besonders solchen, die 002,
H»O~Dambf und gegebenentalls Kohlenwasserstoite enthalten,
be1 dem das Gasgemisch durch Adsorber mit geeignetemn Ad-
sorpvionsmittel geleitet w1rd, in denen im wechsel die
Adsorption vei hoherem Druck und die Desorption bei nie-
drigerem Druck aurchgefiinrt werden (Druckwechseladsorp—
tion).

Hs kann sich beispielsweise um Verfahren wie die Reini-
gung von ILurt und anderen Gasen, die Erzeugung von Schutz—
gasen und die Herstellung gesteuerter Atmosphéren handeln.

Charakteristik der bekannten tecnnischen TLosuugen

BEs ist bekannt, daB zur Reinigung und ilrennung von Gasen
bzw;.§asgemischen, speziell auch zur Entfernung von 002;
in den letzben Jahren in immer stdrkerem MaBe Druckwech-
seladsorptionsverfahren angewendet werden. Bei diesen
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Verfehren wird die Regenerierung zeolithischer Molekular—
‘siebe-oder anderer Adsorptionsmittel nicht durch Warmezu-
fuhr;vsondern durch Druckminderung, d. n. durch Entspan—
nung und/oder Erzeugung von Unberdruck vorgenommen. Dabel
wira meist gleichzeitig mit einem inerten, d. h. die zu

" adsorbierenden Komponenten nicht enthaltenden Gas bzw.
Reingas eines anderen Adsorbers des Prozesses, der sich
in der Adsorptionsphase befindet, gespiilt,

Dabei werden Kurzzeitzyklen angewandt, die im Bereich we-
niger Minuten oder gar Sekunden liegen. Da Druckwechsel-—
verfahren im Regelfall ohne zusidtzliche Heizung oder Kiih~
lung bei Umgebungstemperatur ablaufen, sind sie energetisch
sehr vorteilhaft. | '

Pringip der Lruckwechselverfahren ist die periodische
Hin- und Herscniebung der Beladungsfront der adsorbier—
ten Hauptkomponente durch einen schnellen Wechsel von Ad—
und Desorptionspnase, wobei sich eine spezifische Arbeits-
kapazitdt einstelltb. |

Druckwechselaasorptionsverfahren arbeiten in der Adsorp-—
tionsphase bei honeren Driicken als in der Desorptionspha-
se, Flir die Umschaltung der Adsorber von Adsorption auf
Desorption (Druckabbau) und umgekehrt (Druckaufbau) sind,
meist eindeutig erkennbar bezogen auf spezielle Gastren~
nungsprozesse, bereits zashlreiche Verfahrensvarianten
entwickelt worden, insbesondere um die Entspannungsver¥
luste zu minimieren, die Produktausbeute zu erhShen und
die Wirtschaftlichkeit der Verfahren weiter zu verbessern.

So wird gemdB US-PS 3 338 030 in einer Anlage bestehend
aus drei Adsorbern, vom Austrittsende eines Adsorbers
abstromendes Druckentspannungsgas zun teilweisen Druck-
aufbau eines anderen Adsorbers verwendet. Dieses Vertah—
ren hat den Nachteil, daf der Ausglelohodruck noch klein
ist und auf diese Weise nur ca. die HE&lfte des Entspan-
nungsgases gewonnen werden Kann‘
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Ahnlich arbeitet ein Vertahren (vgl; DE-OS 2 724 763), das
Jedoch mit getrennten Reinigungs— und Adsorptlonsbetten
ausgeriistet iste.

In einem anderen Verfahren geméﬁ DE~AS 1 266 729 wird neben.
zwel Adsorbern mit einem Speicher, in dem sich Reingas
befindet, gearbeitet. Zwar kann damit ein desorbierter
Adsorber schneller aufgedriickt werden, die Verluste durch
Entspannung werden, dabei‘jedoch nicht verringertn

Im DE-O8 2 338 Y64 wird ein Verrahren mit mindestens einem
Adsorber und einem .Speicher, aus dem Entspannungsgas zum
Aurdricken eines regenerierten Adsorbers verwendet wird,
beschrieben. Obwohl damit die Produkbtausbeube erhdht wird,
stellt der Speicher jedoch einen erhochten Aufwand dar,

der ebenso nachteilig ist, wie zusdtzliche Hilfsadsorber

in einem Verfahren nach DE-08 2 840 357.

In einem anderen Vérfahrén (vgl. DE-AS 1 444 490) wird Ent-
spanhungsgas in einer Kompressionsstufe wieder dem Ein—
satzgas zugefinrts bzw. zum Autdriicken eines desorbierten -
Adsorbers verwendet. Nachteilig sind in diesem Fall die
zusdtzlichen Kompressionskostens

In einem adiabatischen Gastrennvertahren gemii DE-AS

1 769 936 mit vier oder fiinf Adsorbern werden in einem
vielstufigen Prozes nach der Adsorptionsphase und vor

einer Gegenstromentspannung der Druck im Gleichsbtrom in
mindestens zwei getrennten Phasen in zwei oder drei parallel
stehende Adsorber abgesenkt. Nachteilig dabei ist, daB

der Druck nur auf etwa die Hilfte abgesenkt wird und

diese Phasen ebenso lange davern wie die Spiilphase,

Dariiber hinaus ist das System sehr aufwendig.

im.DE—OS 2 624 346 wird ein Verzahren bescnrleoen, bei dem
s1ch die Adsorpticnssturen mindestens von jeweils drei
Adsorbern iiberlanpen und die Drucksenkung in Wenlgstens
vier Stufen im Gleichstrom zum partiellen Aufdriicken

von drei Adsorbern in verschiedenen Druckerhdhungsstufen

°
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bzws zum Spiilen eines vierten Adsorbers und einer Stufe
im Gegenstrom vollzogen wird, Hier wird zwar eine sehr
gute Gasausnutzung erreicht, dieses System ist aber auf
Grund seiner zahlreichen Adsorber und Ventile kompliziert,
stéranfdllig und teuer, '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines einfachen
Verfahrens der D:uckwechseladsdrption zur Reinigung und
Trennung von Gasgemischen, besonders der Entfernung von
CO,, HE,O~Dampf und gegebenenfalls von Kohlenwasserstof-
~fen, mit dem ohne besonderen apparativen Aufwand und zu-
s8tzliche Kosten eine Minimierung der Gasverluste und
eine Erhdhung der Produktausbeute erreicht werded kann,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde ein Druckwechseladsorptionsverfahren zum Reini- .
gen und Trennen von-Gasgemisdhen, besonders zur Entfernung
von CO,, H204Dampf-und.gegebenenfalls Kohlenwasserstor-
fen gefunden, bel dem das Gasgemisch durch Adsorber mit
geeignetem Adsorptionsmittel geleitet wird, in denen im
Wechsel die Adsorptionsphasen bei héherem Druck und die
Desorptionsphasen bei niedrigerem Druck durchgefiihrt wer=-
den, das dadurch gekennzeichnet ist, daf der Druckwechsel
von Adsorptions- auf Desorptionsdruck in drei Leilschrit-
ten erfolgt, wobei im ersten Teilschritt eine Entspannung
in Adsorptionsrichtung derart erfolgst, daB fir den Druck-
bereich von 1,013 bis 4,05 MPa (10 bis 40 at) ein Druck-
verh&ltnis Adsorptionsdruck : Zwischendruck 5 bis 20:1
eingehalten wird, wobel ein Adsorptionszwischendruck von
0,2026 MPa (2 at) nicht unterschritben werden dart, im
zweiten Teilschritt eine weitere Entspannung entgegen der -
Adsorptionsrichtung auf einen dem Atmosphérendruck aﬁgen
nsherten Druck und im dritben Teilschritt eine Restent-
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sPanﬁung und die Erzeugung eines Unterdruckes bei gleidh-
zeitiger Spﬁlung entgegen der Adsorptionsrichtung vorge-
nommen wird. |

Um einen Durchbruch der Beladungsfrount (MUZ) der am schwich-
sten adsorbierten, zu entfernenden Komponente (meist 002)
zu vermeiden, soll die Entspannungsgeschwindigkeit im
ersten Teilschritt nicht groBer als die Gasgeschwindig-
keit wahrend der Adsorptionsphase sein. Die Dauer des
ersten Teilschrittes ist dabel begrenzt, das Zeitverhdlt-
nis der Desorptions- bzw, Spiilphase zur ersten Entspan-
nungsphase betrédgt 5 bis 25:1, Somit ist eine Finordnung
dieser Phase in den verfahrensméBigen Ablauf ohne wesent-
liche Verkiirzung der Ad~ und Desorptionsphase und ohne zu-
- s#itzlichen Aufwand bei mindestens'SO %~iger Gewinnung des
Entspannungsgases (als Reingas) moglich. Der zweite Téil-
schritt ist dadurch gekennzeichnet, daBR die Entspannungs-
geschwindigkeit zum schnellen Aufbau eines.hohen Konzen-
trationsgradienten des Adsorptionsmittels zum umgebenden
Gasraum mindestens zweimal so groB ist wie die Entspan-
‘nungsgeschWindigkeit des ersten Teilschrittes. Die begren-
zenden Faktoren dieses zweiten Teilschrittes der Entspan-
nung sind sowmit einerseits eine verh&dltnismiBig geringe
Gasmenge (max, 1/5 p,V), andererseits aber die Notwendig-
keit zu einer hohen Entspannungsgeschwindigkeit. Daraus
~resultiert eine gehr begrenzte-Dauer dieses zweiten Teil-
schrittes, so daf das Zeitverhdltnis des ersten zum zwei-
ten Teilschritt mindestens 9:1 betragen muB. Im dritten
Teilschritt, der unmittelbar in die Desorptionsphase {iber—
geht, erfblgt noch eine geringiiigige Restentspannung und A
die Erzeugung von Unterdruck bei gleichzeitiger Splilung
mit einem Teil des im anderen Adsorber erzeugten Relngases
entgegen der Adsorptlonsrlchtung. .

Durch die beschriebene, erflndungsgemabe Verrahrensweise
wird ein solches Hin- und Herschieben der Beladungsfront
erreicht, daB einerseits die Fortbewegung der mMasseniiber—
gangszone uber ein bestimmtes, vom Jewolllgen ProzeR ab-
hangiges WMaB nlnaus, |
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vermledén wird, andererseits solché‘Ad- und Desorptions— °
bedingungen geschaffen Werden, die zur periodischen Er-—
reichung der fir diesen ProzeB cnarakterlstlschen Arbeits-
kapazitdt erforderlich sind. Es wurde uberraschend gefun-
den, daB die Verbindung dieser wesentlichen Fakbtoren in
ausgezeichneter Welse gewdhrleistet ist, wenn die Eantspan-
nungsgeschwindigkelt in Adsorptlonsrlchtung, d.h. des er-
sten Teilschrittes der Entspannung, nich® groBer als die
Gasstromungsgeschwindigkeit wahrend der Adsorptionsphase
ist, dagegen die Entspannung entgegen der Adsorptions—
richtung mit einer solchen Geschwindigkei?t durchgetiihrt
wird, die mindestens zweimal so groB ist wie die Entspan-
nungsgeschw1nd1gke1t im ersten Tellschrltt.

' Das beschiiebene Druckwechseladuorptlonsverlahren arbeitet
auBerordentllchvvortellnaft beziiglich der Niedrighaltung
der Gasverluste und der Ernohung der Ausbeute an Reingas,
ohne daB komplizierte und kostspielige, sondern einfache
bekannte verrahrenstechnische Losungen angewandt werden
konnen. Dies ist oesonders vorteilhatt z.B. pei der Erzeu—
gung von Schutzgasen bzw. gesteuerten Atmospnaren in Lager-
riumen, in denen-die Gasverluste durch Tuft ausgeglichen
werden miissen und somit zu gesteigerter 002~Blldung und
damit zusdtzlichem Substanzabbau des TLagergutes fiihren,
Die nachfolgenden Beispiele sollen dasierfindungsgeméﬁe
Vertshren erliutern, jedoch nicht einschrénken.

Beispiel !

Herstellung einer gesteuerten Atmosphére

#s wurden eine Druckwechse1adsorptlonsapparatur nit zwel
Adsorptionsmittelbetten verwendet. In jedem Adsorber be—
tanden sich 37,5 kg Molekularsieb “"Zeosorb® 54/2,5 kg
Kieselgel A.. S
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Zyklusdauner:. 10 min

Adsorptionsdaver: 9,2 min

Adsorptionsdruék: 1,114 MPa

Adsorptionstemperatur: 288 K

Eingangsgas: | C 40 Nm3/h Luft, enthaltend
‘ ‘ 6 g ﬁ20/m und 4,6 Vol.-% €O,
‘Desorptionsdrucks 2 XPa

Desorptions~/Splildaver: 9,96 min

EntsPannung°

¥

S e mar Gmn e Gen b Lee e 08

Einstufige Entspannung von 1,114 MPa auf O 1013 MPg,
entgegen der Adsorptlonsrlchtung: 0,84 min

Srd e e o bows et i

Frster Te:lschrltt Entspannung von 1, 114 MPa auf
0,203 MPa in der Adsorptionsrichtung: O, /8 min

Zweiter Teilschritt: Entspannung von O ,203 MPa auf
0,111 MPa entgegen der Adsorptionsrichtung: 0,04 min

| Dritter Teilschritts Restentspannung von O, 111 MPa
auf 041013 MPa und Ti‘rwugung vou Unterdruck bei gleich~-
zeitiger Splilung wmit 2,5 % Reingas entgegen der Ad~-
sorptlonsrlch+ung '

Produkbgauausbeute (Cog—freies Gas) s

foigrtgicetp el S NERA Sl A

Gasverluste: . 54480 Nm3/h
CO,: - 1,840 Nu /h_. :
Splilung: -1,000 Nu /h
Entspannung: 2,400 Nm3/h'
Evakuierung: 0,24 Nm>/h

34,520 ng/h = 86,3 % des Eingangsgaées
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2. Erfindungsgenifes Verfahren

- Guat e Geee G Gme bwe e

Gasverluste: 3,320 Nm?/h
TR 1,840 Nm’/h
Spiilung: 4,000 Nu’/h
Entspannungi 0,24 Nm3h
(2./3. Teilschritt) _
Evakuierung: 0,24 Nms/h

36,680 Nm?/ﬁ = 91,7 % des Eingangsgases

“Es wurde eine Eroduktausbeutesteigerung‘von
von 5,4 % erreicht.

Beispiel 2
- Erzeugung von Schutzgas
Es wurde eine Druckwechseladsorptionsapparatur mit zwel

Adsorbern verwendet., Die Adsorber waren Jeweils mit
40 kg "Zeosorb" 5A beschickbo,

Zyklusdauer: 20  min
Adsorptionsdauers 18,4 min .
Adsorptionsdrucks - 1,519 MPa
Adsorptionstemperatur: 293 K »
Eingangsgas . 18 Nm3/h; enthaltend
10 g H,0/u’ und. 9,8 Vol
: €O,
Desorptionsdrucks 2,664 KPa

Desorptions~/Spiildaver: 19,9 min

Entspannung:

—— — — D e e s s mam e

entgegen der Adsorptiocnsrichtung: 1,7 win

2. Ertrindungsgeméfies Verfahren

Erster Teilschritt: Entspannung von 1,519 MPa auf
0,304 WMPa in der Adsorptionsrichtung: 1,6 min



Zweiter Teilschritt: Entspannung von 0,304 WPa auf
0,711 MPa entgegen der Adsorptionsrichtung: 0,1 min

: Restentspannung von 0'111 MPa auz
0,1013 MPa und Erzeugung von Unterdruck bel gleichzei~
“tiger Splilung mit 4 % Reingas entgegen der Adsorptlons~'
richtung

Dritter Teilschritt

Produktgasausbeute (Coz-freies Gas):

[ b AR Gl ]

Gasverluste: 4,324 Nud/h
COp: 1,764 T /h

Splilungs 0,7¢0 M /b
Entspannung: 1;680 Nm3/h
Evakuierung: 0,120 NmB/h‘

13,676 Nm3/h =

76,0 % des Eingangsgases. 

— e eoe e e o

Gasverlusbe' 2,764 Nm3/h 
CO, 1 1,764 Nod /h
Splilung s 0,760 N3 /n
Entspannung s 0,120 Nm3/n
(2, Teilschritt)

Evakuierung: 0,120 NmB/h

15,236 Nm3/h = 84,6 % des Eiﬁgangsgases

Es wurde eine Produktgasausbeutesteigerung von 856 %
erreicht, .



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zum Relnlgen und Trennen von uasgemischen,

- die CO,, H O-Dampi und gegebenentalls Kohlenwasserstor-
Te, entnalten, bei dem aas Gasgemisch durch Adsorber.
mit geelgnetem Adsorptionsmittel geleitet w1rd in
denen im Wechsel die Adsorption bei hdherem Druck und
die Desorption bei niedrigerem Druck durchgefiihrt
werden, gekennzeichnet dadurch, dai der Druckwechsel
von Adsorptionsdruck auf Desorptionsdruck in drei
Teilschritten erfolgit, wobei im ersten Teilschritt
eine Entspannung in Adsorptionsrichtung derart er-
folgt, aas bei Zyklenldngen von 5-30 wmin fiir aen
vruckbereich von 1,013 bis 4,05 MPa ein Druckver=
hdltnis Adsorptionsdruck:Zwischendruck 5 bis 20:7
eingehalten wird, wobei ein Zwischendruck von 0,2026
MPa nicht unterschritten werden darf, im zweiten Teil~
schritt eine weitere Entspannung entgegen der Adsorp-
tionsrichtung auf einen Druck nahe Atmospharendruck
und im dritten Teilschritt eine Restentspannung und
mvakuierung bel gleichzeitiger Splilung entgegen der
Adsorptionsrichtung vorgenommen wird.
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Verfahren gemidB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

die Entspannungsgeschwindigkeit im Teilschritt 1

nicht groBer als die Gasgeschwindigkeit wéhrend der
Adsorptionsphase ist.

Verfahren gemdB den Punkten 1 uwad 2, gekennzeichnet
dadurch, daf die Entspannungsgeschwindigkeit im Teil-
schritt 2 mindestens zweimal so grof ist wie die Ent-
spannungsgeschwindigkeit im ersten Teilschritt.

Verfahren gemdis den Punkbten 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, daB das Zeitverhidltnis der Desorptions- bzw.’

‘Splilphase : ersten Entspannungsphase 5 bis 2531

betragt.

Verfahren zum Reinigen und Trennen von Gasgemischen
gemdB den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB ein Zeitverhdltnis erste Entspahngngéphase:zweite

. Entspannungsphase von mindestens 9:1 eingehalten wird,

Verfahren zum Reinigen und Trennen von Gasgemischen,
die 002, HQO—Dampf-und gegebenenralls Kohlenwasserstof-
fe enthalten, bei dem das Gasgemisch durch Adsorber

mit geeignetem Adsorptionsmittel geleitet wird, in
denen im Wechsel die Adsorption bei hdherem Druck und
die Desorption bei niedrigerem Druck durchgefihrt wer-
den, gemaB den Punkten 2 bis 4, gekennzeichnet dadurch,‘

" daB der Druckwechsel vom Adsorptionsdruck auf Desorp-

tionsdruck in drei Teilschritten erfolgt, wobei im
ersten Teilschritt eine Entspannung in Adsorptions-—
richtung derart erfolgt, daB bei Zykienlidngen von 5

bis 30 Minuten fiir den Druckbereich von 1,013-1,519 UPa
ein Druckverhdltnis Adsorptionsdruck:Zwischendruck von
5:1 éingehalten wifd, wobei ein Zwischendruck von
0,2026 MPa nicht unterschritten werdén.darf, im zweiten
Teilschritt eine weitere Entspannung entgegen der Ad-
sorptionsrichtung auf einen Druck nahe Atmospndrendruck
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und im dritten Teilschritt eine Restentspannung und
Evakuierung bei gleichzeitiger Splilung entgegen der
Adsorptnonsrlchtung vorgenommen wird.

7. Verfahren gemaﬁ Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB

ein Zeitverh&dltnis erste Entspannungsphase:zweite Enl~
spannungsphase von 12-32:1 eingehalten wird.
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