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Adsorptionsmasse und Verfahren zur Entfernung von CO aus Stoffstromen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Adsorptionsmasse und ein Verfahren zur Entfer-
nung von CO aus Stoffstromen. Insbesondere betrifft die Erfindung eine Adsorptions-
masse und ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenwasserstoff-
stromen.

In verschiedenen Gebieten der Technik ist es wichtig, besonders reine Stoffstréme zur
Verfligung zu haben. ,Rein“ bedeutet in diesem Zusammenhang, dass der Stoffstrom
frei von Bestandteilen ist, die bei der bestimmungsgemafien Verwendung des Stoff-
stroms storend wirken. Ein Beispiel ist Atemluft, die frei von toxischen Verbindungen
sein muss. Ebenso werden etwa bei der Herstellung von elektronischen Bauteilen reine
Stoffstréme bendtigt, um keine Kontaminationen einzuschleppen, die die elektroni-
schen Eigenschaften der hergestellten Bauteile beeintrachtigen, unter anderem wird
dabei oft besonders reiner Stickstoff oder besonders reines Argon als Schutzgas bend-
tigt. Ein anderes Beispiel sind katalytische chemische Reaktionen. Katalysatoren sind
oft sehr empfindlich gegen Vergiftungen. Da man aus wirtschaftlichen Grinden Gbli-
cherweise den pro Volumen oder Masse des Katalysators einzusetzenden Einsatz-
stoffstrom zu maximieren sucht, kdnnen schon auf3erordentlich kleine Mengen an Ver-
unreinigungen im Einsatzstoffstrom sich auf dem Katalysator ansammeln und diesen
vergiften. Typischerweise werden flir Olefinpolymerisationsreaktionen an modernen
Katalysatoren - beispielsweise Metallocenkatalysatoren - Olefinstrome benétigt, die
nicht mehr als einige ppb (parts per billion, d.h., 10-° Anteile Verunreinigungen pro An-
teil des gewlinschten Stoffs) enthalten (,polymer grade“-Olefine). Aus typischen Olefin-
quellen (Steamcracker, Fluid Catalytic Cracker, Dehydrierungen, MTO-Verfahren (,Me-
thanol to Olefins®) stammende Olefine enthalten meist sehr viel héhere Anteile (ppm-
oder sogar Promille-Bereich) an Verunreinigungen wie Kohlenmonoxid oder Sauerstoff
(,chemical grade®); diese Anteile miissen vor der Verwendung zur Polymerisation ent-
sprechend erniedrigt werden.

Typischerweise sind die zu reinigenden Stoffstrome Luft, Stickstoff oder Argon oder
Kohlenwasserstoffe wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien oder Styrol.
Typische Verunreinigungen, die in aller Regel entfernt werden mussen, sind Sauerstoff
und Kohlenmonoxid, und oft auch Wasser, Kohlendioxid, Wasserstoff, oder auch
Schwefel-, Arsen- oder Antimonverbindungen. Verfahren zur Entfernung solcher Ver-
unreinigungen aus Stoffstrémen sind bekannt.

Am bekanntesten ist die Entfernung von Kohlenmonoxid aus sauerstoffhaltigen Gas-

stromen, beispielsweise aus Atemluft. Dies geschieht meist durch katalytische Umset-
zung von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff, in der Regel an Kupfer enthaltenden Kataly-
satoren. Der meistverwendete Katalysator dieser Reaktion ist Hopcalit, ein urspriinglich
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fur die CO-Entfernung aus Atemluft in Atemmasken entwickeltes, fir die Umsetzung
von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff hdchst aktives Kupfer-Mangan-Mischoxid, an dem
sich das hochtoxische Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid umsetzt.

Es sind jedoch auch andere Verwendungen von Hopcalit und Verfahren zur Reinigung
anderer Stoffstrome als Atemluft bekannt. So offenbart WO 98/041 597 A1 ein Verfah-
ren zur Entfernung von Alkinen, einfach oder mehrfach ungesattigten Kohlenwasser-
stoffen, Schwefel-, Antimon- oder Arsenverbindungen, Sauerstoff, Wasserstoff und
Kohlenmonoxid aus Stoffstrémen durch eine Abfolge von zwei oder drei bestimmten
katalytischen und absorptiven Verfahrensschritten. EP 662 595 A1 lehrt ein Verfahren
zur Entfernung von Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Sauerstoff aus kaltem flissigem
Stickstoff durch Inkontaktbringen mit bestimmten Zeolithen oder anderen Metalloxiden,
insbesondere Hopcalit. EP 750 933 A1 offenbart ein 8hnliches Verfahren zur Entfer-
nung von Sauerstoff und Kohlenmonoxid aus kaltem Stickstoff oder kalten Edelgasen
durch Inkontaktbringen mit Metalloxiden, insbesondere Hopcalit. Bei den angewende-
ten tiefen Temperaturen unterhalb von -40 °C findet allerdings keine oder nur wenig
katalytische Reaktion statt, Sauerstoff und Kohlenmonoxid werden am Hopcalit adsor-
biert und reagieren erst bei héherer Temperatur ab, es sei denn, sie werden in der Kal-
te in einem Desorptionsschritt entfernt. EP 820 960 A1 offenbart ein Verfahren zur Ent-
fernung von Sauerstoff und Kohlenmonoxid aus Stickstoff oder Edelgasen durch Inkon-
taktbringen mit Metalloxiden wie Hopcalit, insbesondere bei Temperaturen von 5 bis
50 °C.

T.-d Huang und D.-H. Tsai, Catalysis Letters 87 (2003) 173-178 berichten Uber Unter-
suchungen zum Einfluss des Oxidationsgrads des Kupfers auf die Oxidation von Koh-
lenmonoxid. Cu.O ist insgesamt aktiver als CuO, was auf die hdhere Beweglichkeit von
Sauerstoff in Cu20, verglichen mit Cu oder CuO zurtickgefuhrt wird.

WO 02/094 435 A1 lehrt ein Verfahren zum oxidativen Entfernen von CO aus Ethylen
bei Temperaturen im Bereich von 70 bis 110 °C an Kupfer und Zink enthaltenden Kata-
lysatoren.

WO 02/026 619 A2 offenbart ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid durch
Wassergas-Shift-Reaktion und WO 03/051 493 A2 ein Verfahren zur selektiven Oxida-
tion von Kohlenmonoxid, jeweils in Gasstromen, die Kohlenmonoxid, Sauerstoff und
Wasserstoff enthalten, insbesondere in Brennstoffzellen, und jeweils an Katalysatoren,
die Kupfer, ein Metall der Platingruppe und ein reduzierbares Metalloxid auf einem oxi-
dischen Trager aus aktiviertem Aluminium, Zirkondioxid, Titandioxid, Siliciumdioxid,
Zeolithen oder ihre Kombinationen enthalten. Das reduzierbare Metalloxid wird aus der
Gruppe der Oxide von Cr, V, Mo, Ce, Pr, Nd, Ti, Ni, Mn, Co und ihren Kombinationen
gewahlt. US 6 238 640 B1 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmono-
xid aus Wasserstoff enthaltenden Gasstrémen durch Umsetzung mit Dampf und Sau-
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erstoff zu Kohlendioxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, der Kupfer-
und Aluminiumoxid sowie mindestens ein Metalloxid aus der von Zinkoxid, Chromoxid
und Magnesiumoxid gebildeten Gruppe enthalt.

Bei diesen Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid in Gegenwart von Sauerstoff
durch deren Umsetzung entsteht Kohlendioxid. Dies kann in nachfolgenden Verfahren
inert sein oder selbst eine stérende Verunreinigung darstellen. Im letzteren Fall wird es
entfernt, auch hierfur sind verschiedene Verfahren bekannt. Beispielsweise lehrt

CA 2 045 060 A1 ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid,
Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf aus Inertgasstrémen bei einer Temperatur
im Bereich von =30 °C bis + 40 °C, insbesondere von -30 °C und 0 °C, wobei Kohlen-
monoxid an Ubergangsmetalloxiden wie Hopcalit oder Kupfer-Kobalt-Oxid zu Kohlen-
dioxid umgesetzt wird und letzteres durch Adsorption an Kupfer auf einem Aluminium-
oxidtrager oder Nickel auf einem Aluminiumoxid- oder Siliciumdioxid-Trager entfernt
wird.

Bei manchen Anwendungen muss Kohlenmonoxid jedoch auf andere Weise als durch
Umsetzung mit Sauerstoff oder Wasser entfernt werden, beispielsweise dann, wenn
zwar Kohlenmonoxid, aber kein Sauerstoff, kein Wasser oder lediglich ein stdchio-
metrischer Unterschuss davon im zu reinigenden Stoffstrom enthalten ist. In manchen
Anwendungsfallen muss Sauerstoff vor dem Kohlenmonoxid entfernt werden, insbe-
sondere dann, wenn neben der Bildung von Kohlendioxid auch sonstige stérende Ne-
benprodukte gebildet werden kénnen. Beispielsweise kbnnen bei der Entfernung von
Sauerstoff und Kohlenmonoxid an Kupfer enthaltenden Katalysatoren aus fliissigen
Kohlenwasserstoffen wie Propylen, Buten, Butadien oder Styrol auch Oxidationspro-
dukte des Kohlenwasserstoffs gebildet werden (sogenannte ,Oxygenate®), die selbst
storende Verunreinigungen darstellen. In solchen Fallen muss der Sauerstoff vor der
Entfernung des Kohlenmonoxids entfernt werden, und Kohlenmonoxid kann nicht
durch Oxidation entfernt werden.

In solchen Fallen wird Kohlenmonoxid daher Ublicherweise durch Destillation entfernt,
damit ist jedoch keine CO-Entfernung bis auf Restgehalte im ppb-Bereich méglich. Es
sind aber auch adsorptive Verfahren und Adsorbentien zur Reinigung von Stoffstrémen
bekannt. Die deutsche Offenlegungsschrift DE 1 929 977 lehrt 20 bis 60 Teile CuO auf
100 Teile ZnO enthaltende Katalysatoren und ihre Verwendung zur Entfernung von CO
aus Ethylen- und Propylenstrémen bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 200 °C.
US 3 676 516 lehrt einen getragerten Cu-Katalysator, dessen Kupfer zu 20 bis 95 %
als Cu?* vorliegt, und seine Verwendung zur CO-Entfernung aus Ethylen- oder Propy-
lenstrémen bei einer Temperatur unterhalb von rund 200 °C, in den Beispielen konkret
bei rund 93 °C. US 4 917 711 offenbart ein Adsorbens, das eine Kupferverbindung auf
einem hochoberflachigen Trager enthalt, jedoch auch Olefine adsorbiert und daher nur
zur Reinigung von Stickstoff, Edelgasen und gesattigten Kohlenwasserstoffen geeignet
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ist. WO 01/007 383 A1 lehrt ein Verfahren zur Reinigung von Olefinstrémen durch U-
berleiten Gber porése Adsorbentien wie Ruld oder Aluminium- und/oder Siliciumoxide.
JP 02 144 125 A2 (CAS Abstract 113:177 506) lehrt ein Verfahren zur Entfernung von
Kohlenmonoxid und Metallcarbonylen aus bei der Halbleiterfertigung entstehenden
Abgasen durch Adsorption an Manganoxid und Kupferoxid enthaltenden Adsorptions-
massen. JP 05 337 363 A2 (CAS Abstract 120:274 461) offenbart Adsorbentien zur
Kohlenmonoxidentfernung, die Palladium und weitere Oxide auf einem Trager enthal-
ten, wobei die Oxide aus den Oxiden der Elemente der Gruppen 11, 2 und 12 (ohne
Be, Cd, Hg und Ra), 13 (ohne Al, Tl und den Actiniden), 14 (ohne C, Si, Pb und Hf), 5
und 15 (ohne N, P, As und die ,Pa-Reihe®), 6 und 16 (ohne O, S, Se und U), 7 und 8
des Periodensystems der Elemente gewéhlt werden.

WO 95/021 146 A1 lehrt ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid und, falls
vorhanden, auch Arsin aus flissigen Kohlenwasserstoffstromen durch Inkontaktbringen
mit einem Sorbens, das je nach Ausfiihrungsform disperses Kupfer in den Oxidati-
onstufen 0, +1 oder +2, und in bestimmten Fallen auch Mangandioxid enthalt.

EP 537 628 A1 offenbart ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus alpha-
Olefinen und gesattigten Kohlenwasserstoffen durch Inkontaktbringen mit einem Kata-
lysatorsystem auf Basis mindestens eines Oxids eines aus Cu, Fe, Ni, Co, Pt und Pd
gewdhlten Metalls und mindestens eines Oxids eines aus den Gruppen 5, 6 oder 7 des
Periodensystems der Elemente gewahlten Metalls bei 0 bis 150 °C. US 4713 090 be-
schreibt ein Adsorbens zur Gewinnung hochreinen Kohlenmonoxids durch Druck- oder
Temperaturwechseladsorption. Das Adsorbens umfasst einen zusammengesetzten
Trager mit einem Kern aus Silicium- oder Aluminiumoxid und einer Auf3enschicht aus
einer Aktivkohle, auf der eine Kupferverbindung getragert ist.

WO 2004/022 223 A2 lehrt eine Kupfer, Zink, Zirkon und wahlweise Aluminium enthal-
tende Adsorptionsmasse und ihre Verwendung zur Entfernung von CO aus Stoffstro-
men in vollstandig reduziertem Zustand.

Kupferhaltige Katalysatoren sind auch zu anderen Anwendungszwecken als zur Ent-
fernung von CO aus Inertgasen oder Kohlenwasserstoffen bekannt. US 4 593 148 und
US 4 871 710 offenbaren zur Entschwefelung und Entarsenierung and Cu/Zn-
Katalysatoren. WO 95/023 644 A1 lehrt einen Kupferkatalysator zur Hydrierung von
Kohlenoxiden, beispielsweise zu Methanol, oder fiir die sogenannte shift-Reaktion von
Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff, der neben dispersem
Kupfer auch Stabilisatoren wie Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Chromoxid, Magnesium-
oxid und/oder Zinkoxid und wahlweise auch einen Trager wie Aluminiumoxid, Zirkondi-
oxid, Magnesiumoxid und/oder Siliciumdioxid enthalt, und seine Aktivierung und Passi-
vierung. DE 198 48 595 A1 offenbart einen Katalysator zur Lachgaszersetzung der
allgemeinen Formel M;Al>O4, in denen M Cu oder eine Mischung aus Cu und Zn
und/oder Mg ist und der weitere Dotierungen, insbesondere Zr und/oder La enthalten
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kann. US 5 328 672 lehrt einen Autoabgasreinigungskatalysator, der aus einem ein
Ubergangsmetall enthaltenden Oxid und einem ein Ubergangsmetall enthaltenden
Zeolith besteht, wobei das Ubergangsmetall aus Cu, Co, Ni, Cr, Fe, Mn, Ag, Zn, Ca
und ,kompatiblen Mischungen davon® gewahlt wird, vorzugsweise in Oxid und Zeolith
identisch und besonders bevorzugt Cu ist und das Oxid aus La-, Ti-, Si-, Zr-Oxid ge-
wahlt wird und vorzugsweise ZrQO; ist. EP 804 959 A1 offenbart einen NOy-
Zersetzungskatalysator, der zusatzlich zu Kupfer und einem MFI-Zeolith auch SiO,,
Al2O3, SiO2/Al203, MgO, ZrO. und Ahnliches sowie beliebige weitere Elemente wie die
Ubergangselemente Pt, Rh, Cr, Co, Y, Zr, V, Mn, Fe und Zn sowie Ga, In, Sn, Pb, P,
Sb, Mg und Ba, bevorzugt P enthalten kann. DE 199 50 325 A1 lehrt einen Spinellmo-
nolithkatalysator zur NOx-Zersetzung mit der allgemeinen Formel AxB(1.xE204, in der A
Cu ist, das bis zur Halfte durch Co, Fe, Ni, Mn oder Cr ersetzt sein kann; B mindestens
ein Element, ausgewahlt aus Zn, Mg, Ca, Zr, Ce, Sn, Ti, V, Mo und W ist und E Al ist,
das bis zur Halfte durch Fe, Cr, Ga, La oder deren Gemische ersetzt sein kann.

US 4 552 861 lehrt ein Herstellverfahren fiir Katalysatoren, die Cu, Zn, Al und mindes-
tens ein Element aus der von den Seltenen Erden und Zirkon gebildeten Gruppe ent-
halten sowie deren Verwendung zur Methanolsynthese. Die in US 4 780 481 offenbar-
ten Methanolkatalysatoren enthalten Cu, Zn und mindestens ein Alkali- oder Erdalkali-
metall, Edelmetalle und/oder Seltene Erden, wobei Zn teilweise durch Zr ersetzt wer-
den kann. WO 96/014 280 A1 lehrt Katalysatoren, die Cu, Zn und mindestens eine
Verbindung von Al, Zr, Mg, eines Seltenerdmetalls und/oder Mischungen davon enthal-
ten und ihre Verwendung zur Hydrierung von Carbonsadureestern. EP 434 062 A1 lehrt
ebenfalls ein Verfahren zur Hydrierung von Carbonsdureestern an einem Katalysator,
umfassend Cu, Al und ein aus der von Mg, Zn, Ti, Zr, Sn, Ni, Co und ihren Mischungen
gebildeten Gruppe gewahltes Metall. US 4 835 132 beschreibt CO-Shift-Katalysatoren,
die aus einem Vorlaufer der Formel (Cu+Zn)sAlxRy(CO3z)x+yy20H12+20x4yynH20 mit
Schichtstruktur durch Kalzination erzeugt werden, wobei R La, Ce oder Zr ist, X min-
destens 1 und hochstens 4, y mindestens 0,01 und hoéchstens 1,5 und n ungefahr 4 ist.

Es sind auch Verfahren bekannt, Katalysatoren, auch Kupfer enthaltende, zu aktivie-
ren, zu reaktivieren oder fiir den Transport zu passivieren. Die Patentschrift

DD 0 153 761 betrifft ein Verfahren zur Aktivierung oder Reaktivierung von Eisenmo-
lybdat-Redoxkatalysatoren, die auch Kupfer enthalten kénnen, wobei die Katalysatoren
zuerst in nichtoxidierender Atmosphare kalziniert und dann mit einem oxidierenden
Gas in Kontakt gebracht werden. DE 199 63 441 A1 lehrt ein Verfahren zur Regenerie-
rung von Kupfer enthaltenden Hydrierkatalysatoren durch zuerst oxidierende und dann
reduzierende Behandlung, wobei die Reduzierung vorzugsweise erst im Hydrierreaktor
durchgefuhrt wird. WO 02/068 119 A1 offenbart kupferhaltige Hydrier- und Dehydrier-
katalysatoren, die in reduziertem Zustand eingesetzt und zum Transport durch teilwei-
se Oxidation des Kupfers passiviert werden. EP 296 734 A1 beschreibt Kupfer enthal-
tende Shift- oder Methanolkatalysatoren, die durch Reduktion bei einer Temperatur
unterhalb von 250 °C eine Cu-Oberflache von mindestens 70 m?/g, bezogen auf Kupfer
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aufweisen. Derartige Aktivierungs-, Regenerierungs- und Passivierungsverfahren sind
auch fur andere Katalysatoren bekannt, so offenbart etwa JP 55/003 856 A (WPI-
Abstract No. WP198013664C) ein Verfahren zur Aktivierung von Katalysatoren auf
Palladiumbasis durch Reduzierung mit Methanol, Oxidation mit Sauerstoff, dann mit
Essigsaure und Sauerstoff und abschie3ende Reduktion mit Wasserstoff.
WO 03/002 252 A1 beschreibt ein Aktivierungsverfahren fur einen Kobalt enthaltenden
Katalysator durch Behandlung mit Kohlenwasserstoff.

Die steigenden Anforderungen an die Reinheit von Stoffstrémen fiir manche Anwen-
dungsgebiete machen jedoch neue und verbesserte Hilfsmittel und Verfahren zur Ent-
fernung von Verunreinigungen notwendig. Insbesondere problematisch ist die Entfer-
nung von Kohlenmonoxid aus Kohlenwasserstoffen, und dort besonders aus typi-
scherweise in flissiger Form vorliegenden Kohlenwasserstoffen wie Propen, 1- oder 2-
Buten. Dieser Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, ein verbessertes Adsorpti-
onsmittel und ein verbessertes Verfahren zur adsorptiven Entfernung von Kohlenmo-
noxid aus Stoffstrémen zu finden.

Demgemal wurde eine Kupfer-, Zink- und Zirkonoxide enthaltende Adsorptionsmasse
gefunden, die dadurch gekennzeichnet ist, dass das ihr Kupfer enthaltender Anteil ei-
nen Reduktionsgrad, ausgedrickt als Gewichtsverhaltnis von metallischem Kupfer zur
Summe aus metallischem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als CuQO von mindes-
tens 45 % und hochstens 75 % aufweist. Ferner wurden Verfahren zur Entfernung von
Kohlenmonoxid aus Stoffstrdmen gefunden, die durch die Verwendung der erfindungs-
gemalen Adsorptionsmasse als Adsorptionsmasse, aber alternativ auch durch deren
Verwendung als Katalysator der Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff oder
als Reaktionspartner des Kohlenmonoxids gekennzeichnet sind. Insbesondere wurde
ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Stoffstromen durch Adsorption
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Kohlenmonoxid enthalten-
den Stoffstrom mit einer Adsorptionsmasse in Kontakt bringt, die Kupfer-, Zink- und
Zirkonoxide enthalt und dadurch gekennzeichnet ist, dass das ihr Kupfer enthaltender
Anteil einen Reduktionsgrad, ausgedrickt als Gewichtsverhaltnis von metallischem
Kupfer zur Summe aus metallischem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als CuQ,
von mindestens 45 % und hochstens 75 % aufweist.

Die erfindungsgemale Adsorptionsmasse ist gut geeignet zur Anwendung in Verfahren
zur Reinigung von Stoffstrémen, insbesondere zur Entfernung von Kohlenmonoxid
(CO) aus flussigen Kohlenwasserstoffen wie Propylen. Ein besonderer Vorteil der er-
findungsgemafien Adsorptionsmasse ist ihre gute Regenerierbarkeit. Die erfindungs-
gemale Adsorptionsmasse weist zwar nicht die maximal mégliche Adsorptionskapazi-
tat derartiger Zusammensetzungen fir CO auf, sie ist jedoch erheblich besser regene-
rierbar als Zusammensetzungen mit hoherer CO-Aufnahmefahigkeit. Sie ist damit her-
vorragend geeignet, in Anlagen mit zwei Adsorbern, von denen jeweils einer zur Ad-
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sorption eingesetzt und einer regeneriert wird, auch Stoffstréme mit stark schwanken-
dem CO-Gehalt von CO zu befreien.

Der Reduktionsgrad ist ein Mal} fir den Oxidgehalt des in der erfindungsgemafiien Ad-
sorptionsmasse enthaltenen Kupfers. Der Reduktionsgrad wird bestimmt als Gewichts-
verhaltnis von metallischem Kupfer, d.h. Kupfer in der Oxidationsstufe 0 (Cu®), zur
Summe aus metallischem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als CuQ, d.h. Kupfer in
der Oxidationsstufe +2 (Reduktionsgrad [%] = Masse Cu® - 100 / (Masse Cu® + Masse
CuQ)). Rein metallisches Kupfer hatte einen Reduktionsgrad von 100 %, reines CuO
einen von 0%. Ein bestimmter Reduktionsgrad bedeutet jedoch nicht notwendigerwei-
se, dass die erfindungsgemafe Adsorptionsmasse metallisches Kupfer oder CuO ent-
halt. Ein bestimmter Reduktionsgrad kann sich durch jede beliebige mdgliche
Kombination entsprechender Anteile von metallischem Kupfer, Cu,O oder CuO erge-
ben. Reines Cu.0, d.h., Kupfer in der Oxidationsstufe +1, ist formal ein dquimolares
Gemisch aus Cu und CuO und hat demnach einen Reduktionsgrad von 44,4 %. Be-
stimmt wird der Reduktionsgrad mit jedem Verfahren, das in der Lage ist, Kupfer in
seinen verschiedenen Oxidationsstufen quantitativ zu bestimmen. Besonders einfach
ist jedoch die vollstandige Oxidation des Kupfers in einer Probe der Adsorptionsmasse
durch Inkontaktbringen mit Luft bei einer Temperatur von mindestens 250 °C sowie
héchstens 500 °C bis zur Gewichtskonstanz, die im Normalfall nach mindestens 10
Minuten und hdchstens 12 Stunden erreicht sein sollte. Der Reduktionsgrad der Probe
wird aus der Gewichtszunahme der Probe unter der Annahme, das hinzugekommene
Gewicht sei ausschlieRlich Sauerstoff und unter Annahme einer Stéchiometrie der Oxi-
dation von

2Cu+02->2Cu0

berechnet.

Der Reduktionsgrad liegt im Allgemeinen bei mindestens 45 %, vorzugsweise bei min-
destens 50 % und in besonders bevorzugter Form bei mindestens 55 % sowie im All-
gemeinen bei hdchstens 75 %, vorzugsweise héchstens 70 % und in besonders bevor-
zugter Form bei hdchstens 65 %. Beispiele fir geeignete, besonders bevorzugte Re-
duktionsgrade sind 56 %, 57 %, 58 %, 59 %, 60%, 61 %, 62 %, 63 % oder 64 %.

Die erfindungsgemafie Adsorptionsmasse wirkt im erfindungsgemafen adsorptiven
Verfahren durch Adsorption. Unter Adsorption wird die Anlagerung eines Adsorbats an
die Oberflache einer Adsorptionsmasse (,Adsorbens®) bezeichnet, die im Allgemeinen
durch Desorption reversibel ist. Das Adsorbat kann am Adsorbens auch chemisch um-
gesetzt werden, bleibt das Adsorbens dabei chemisch im wesentlichen unverandert,
spricht man von Katalyse (Beispiel: das bekannte Verfahren zur Umsetzung von CO
mit Sauerstoff an einem metallischem Kupferkatalysator zu Kohlendioxid), setzt sich
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das Adsorbat chemisch mit dem Adsorbens um, von Absorption (Beispiele: das be-
kannte Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff aus Gasstrémen durch Inkontaktbrin-
gen mit metallischem Kupfer unter Bildung von Kupfer(l)oxid und/oder Kupfer(ll)oxid;
oder das bekannte Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Gasstromen
durch Inkontaktbringen mit Kupfer(l)oxid und/oder Kupfer(l)oxid unter Bildung von Koh-
lendioxid und metallischen Kupfer). Bei einer reinen Adsorption wie auch bei der Kata-
lyse wird das Adsorbat oder sein Reaktionsprodukt durch Desorption wieder von der
Oberflache entfernt, bei der Absorption ist meist eine chemische Regenerierung des
Absorbens nétig. Sowohl bei der Katalyse als auch bei der Absorption ist der einleiten-
de Schritt jedenfalls eine Adsorption, und ob ein adsorptives Reinigungsverfahren
letztendlich (z. B. bei der Regenerierung der Adsorptionsmasse) in einem katalytischen
oder einem absorptiven Schritt mindet oder ein rein adsorptives Verfahren vorliegt,
hangt vom Einzelfall ab. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet ,adsorptiv®,
dass wahrend der Entfernung von CO aus dem zu reinigenden Stoffstrom kein Reakti-
onsprodukt des Kohlenmonoxids in den Stoffstrom abgegeben wird, und die verwende-
te Adsorptionsmasse chemisch im wesentlichen unverandert bleibt, also ihre Zusam-
mensetzung nicht oder nur in unwesentlicher Weise andert. Ob bei der Regenerierung
des erfindungsgemafien Adsorbens dagegen Kohlenmonoxid oder ein Umsetzungs-
produkt davon abgegeben werden, also Katalyse stattfindet oder nicht, ist flr die Erfin-
dung unerheblich.

Adsorptionsmassen oder Absorptionsmassen werden umgangssprachlich oft auch als
.Katalysatoren® bezeichnet, ohne bei ihrem bestimmungsgemafiien Einsatz tatsachlich
katalytisch zu wirken.

Die erfindungsgemafle Adsorptionsmasse enthalt Kupfer-, Zink- und Zirkonoxide. Kup-
fer kann teilweise auch als metallisches Kupfer vorliegen und liegt ansonsten in Form
von Cu(l)- und Cu(ll)-Oxiden vor. In Reinform enthalt die erfindungsgemane Adsorpti-
onsmasse im Allgemeinen Kupfer in einer Menge, die als CuO gerechnet mindestens
30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% und in besonders bevorzugter Wei-
se mindestens 60 Gew.-%, sowie im Allgemeinen hochstens 99,8 Gew.-%, vorzugs-
weise hichstens 90 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise héchstens 80 Gew.-
% Kupferoxid CuQ, jeweils bezogen auf die Gesamimenge der Adsorptionsmasse ent-
spricht. Die erfindungsgemalfie Adsorptionsmasse enthalt in Reinform im Allgemeinen
Zinkoxid ZnO in einer Menge von mindestens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens
5 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens 10 Gew.-% sowie im All-
gemeinen hoéchstens 69,9 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 40 Gew.-% und in beson-
ders bevorzugter Weise hochstens 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge
der Adsorptionsmasse. Sie enthalt in Reinform ferner im Allgemeinen Zirkondioxid
ZrOzin einer Menge von mindestens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-%
und in besonders bevorzugter Weise mindestens 5 Gew.-% sowie im Allgemeinen
hdchstens 69,9 Gew.-%, vorzugsweise héchstens 30 Gew.-% und in besonders bevor-
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zugter Weise hdchstens 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Ad-
sorptionsmasse. Der Zirkondioxidanteil in der Adsorptionsmasse kann teilweise durch
Aluminiumoxid Al,O3 ersetzt werden. Beispielsweise kdnnen mindestens 1 %, mindes-
tens 10 % oder mindestens 30 % sowie hochstens 90 %, hochstens 80 % oder héchs-
tens 70 % des Zirkondioxidanteils in der Adsorptionsmasse durch Aluminiumoxid er-
setzt werden. ,Reinform* bedeutet im Rahmen dieser Erfindung, dass aufier den Kup-
fer(oxid)- Zinkoxid- und Zirkondioxid- (dieser wahlweise zum Teil durch Aluminiumoxid
ersetzt) -Anteilen keine weiteren Bestandteile enthalten sind, abgesehen von unwe-
sentlichen Bestandteilen, die beispielsweise noch aus der Fertigung mitgeschleppt
werden, wie Uberreste von Ausgangsstoffen und Reagenzien, Hilfsstoffe zur Formge-
bung und Ahnliches. ,Reinform“ bedeutet also, dass die Adsorptionsmasse im wesent-
lichen aus den genannten Komponenten besteht.

Die prozentualen Mengen der Komponenten der Adsorptionsmasse addieren sich stets
zu 100 Gew.-%.

Eine sehr gut geeignete Adsorptionsmasse besteht in Reinform beispielsweise aus ca.
70 Gew.-% CuQ, ca. 20 Gew.-% ZnO und ca. 10 Gew.-% ZrO,, wobei sich deren
Anteile zu 100 Gew.-% addieren.

Die erfindungsgemafle Adsorptionsmasse kann, muss aber nicht unbedingt in Rein-
form vorliegen. Es ist moglich, sie mit Hilfsstoffen zu vermischen oder sie auf einen
inerten Trager aufzubringen. Geeignete inerte Trager sind die bekannten Katalysator-
trager wie beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Alumosilikate,
Tone, Zeolithe, Kieselgur und Ahnliche.

Die erfindungsgemafe Adsorptionsmasse wird hergestellt wie bekannte oxidische Ka-
talysatoren. Ein bequemes und bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemalen Adsorptionsmasse umfasst die folgenden Verfahrensschritte in der genann-
ten Reihenfolge:

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptionsmasse und/oder von
I6slichen Ausgangsverbindungen davon;

b) Fallen eines Festkdrpers aus dieser Loésung durch Zugabe einer Base;

c) Abtrennung und Trocknung des Festkorpers;

d) wahlweise eine Kalzination des Festkorpers;

e)  Verformung des Festkdrpers zu Formkérpern; und

f) wahlweise eine Kalzination der Formkdrper;

mit der Mallgabe, dass mindestens einer der beiden Kalzinationsschritte d) oder f)
durchgefiihrt wird, wobei nach oder gleichzeitig mit Schritt f) Schritt



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/093526 PCT/EP2007/051140

10
g) Einstellung des Reduktionsgrads des Kupfer enthaltenden Anteils der Adsorpti-
onsmasse, ausgedrickt als Gewichtsverhaltnis von metallischem Kupfer zur
Summe aus metallischem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als CuO, auf ei-
nen Wert von mindestens 45 % und héchstens 75 %

durchgeflihrt wird.

Im ersten Verfahrensschritt, Schritt a), wird in Ublicher Weise eine Lésung der Kompo-
nenten der Adsorptionsmasse hergestellt, beispielsweise durch Lésen in einer Sdure
wie Salpetersdure. Wahlweise werden statt der Komponenten der Adsorptionsmasse
auch deren Ausgangsverbindungen verwendet, beispielsweise die Nitrate, Carbonate,
Hydroxicarbonate der Metalle in einer wassrigen Losung, die auch sauer, beispielswei-
se salpetersauer sein kann, gel6st. Das Mengenverhaltnis der Salze in der Lésung wird
gemal der gewlnschten Endzusammensetzung der Adsorptionsmasse stochio-
metrisch berechnet und eingestellt.

Aus dieser Losung wird im Schritt b) ein Festkérper als Vorldufer der Adsorptionsmas-
se gefallt. Dies erfolgt in Ublicher Weise, vorzugsweise durch Erhéhung des pH-Werts
der Lésung durch Zugabe einer Base, etwa durch Zugabe von Natronlauge oder Soda-
I6sung.

Das entstehende feste Fallprodukt wird vor der Trocknung in Schritt c) in der Regel von
der Uberstehenden L&sung abgetrennt, etwa durch Filtrieren oder Dekantieren, und mit
Wasser frei von l6slichen Bestandteilen wie Natriumnitrat gewaschen. Das Fallprodukt
wird dann normalerweise vor der Weiterverarbeitung mit iblichen Trocknungsmetho-
den getrocknet. Im allgemeinen genlgt dazu eine Behandlung bei leicht erhdhter Tem-
peratur, etwa mindestens 80 °C, vorzugsweise mindestens 100 °C und in besonders
bevorzugter Weise mindestens 120 °C statt, Uber einen Zeitraum von 10 min bis 12
Stunden, vorzugsweise 20 min bis 6 Stunden und in besonders bevorzugter Weise 30
min bis 2 Stunden. Es ist auch mdglich und besonders bequem, das Produkt der Fal-
lung direkt - ein gewisser Alkali-, zum Beispiel Natriumgehalt der Adsorptionsmasse
stort im Allgemeinen nicht - oder nach Waschen durch Sprihtrocknung zu einem tro-
ckenen weiterverarbeitungsfahigen Pulver umzuwandeln.

Im Anschluss an die Trocknung wird das gefallte und getrocknete Vorprodukt der Ad-
sorptionsmasse wahlweise dem Kalzinationsschritt d) unterzogen. Die angewendete
Kalzinationstemperatur liegt dabei im Allgemeinen bei mindestens 250 °C, vorzugswei-
se mindestens 300 °C und in besonders bevorzugter Weise bei mindestens 350 °C,
sowie im Allgemeinen bei héchstens 500 °C, vorzugsweise héchstens 450 °C und in
besonders bevorzugter Weise bei hochstens 410 °C. Die Kalzinationsdauer betragt im
Allgemeinen mindestens 10 Minuten, vorzugsweise mindestens 20 Minuten und in be-
sonders bevorzugter Weise mindestens 30 Minuten sowie im Allgemeinen hdchstens
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12 Stunden, vorzugsweise hochstens 6 Stunden und in besonders bevorzugter Weise
héchstens 4 Stunden. Der Trocknungsschritt ¢) und der Kalzinationsschritt d) kdnnen
direkt ineinander Ubergehen.

Nach dem Trocknungsschritt ¢) oder dem Kalzinationsschritt d} wird die Adsorptions-
masse oder ihr Vorldufer im Formgebungsschritt ) mit Ublichen Formgebungsverfah-
ren wie Verstrangen, Tablettieren oder Pelletisieren zu Formkdorpern wie Stranglingen
oder Extrudaten, Tabletten oder - auch kugelférmigen - Pellets verarbeitet.

Nach dem Formgebungsschritt wird die Adsorptionsmasse oder ihr Vorlaufer wahlwei-
se einem Kalzinationsschritt f) unterzogen. Die in Schritt f) anzuwendenden Kalzinati-
onsbedingungen sind mit denen des Kalzinationsschritts d) identisch.

Die Adsorptionsmasse wird im Zuge ihrer Herstellung mindestens einem der beiden
Kalzinationsschritte d) oder f) unterzogen, wahlweise auch beiden. Bei dem oder den
Kalzinationschritten wird der Adsorptionsmassenvorldufer zur eigentlichen Adsorpti-
onsmasse umgewandelt und unter Anderem wie Ublich auch die BET-Oberflache und
das Porenvolumen der Adsorptionsmasse eingestellt, wobei bekanntermafien die BET-
Oberflache und das Porenvolumen mit steigender Kalzinationsdauer und Kalzinati-
onstemperatur sinken.

Vorzugsweise wird zumindest insgesamt so lange kalziniert, dass der Gehalt der Ad-
sorptionsmasse an Carbonat (berechnet als CO32-) héchstens 10 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Kalzinationsprodukts betragt, und ihre BET-Oberflache einen
Wert im Bereich von mindestens 40 und héchstens 100 m?/g aufweist. Das Porenvo-
lumen der Adsorptionsmasse, gemessen als Wasseraufnahme, wird bei der Kalzinati-
on auf einen Wert von mindestens 0,05 ml/g eingestellt. Diese Werte sind flr die erfin-
dungsgemalie Adsorptionsmasse bevorzugt.

Die erfindungsgemafle Adsorptionsmasse kann auch, wie oben erwahnt, auf einem
Trager abgeschieden werden. Dies geschieht durch Ubliche Trankverfahren oder Auf-
fallverfahren. Ein Auffallverfahren ist bekanntlich ein Fallverfahren in Gegenwart eines
Tragers oder eines Tragervorlaufers. Zur Durchflihrung eines Auffallverfahrens wird
vorzugsweise im oben ausgeflhrten Fallverfahren der in Schritt a) hergestellten L6-
sung ein Trager oder Tragervorldufer zugesetzt. Falls der Trager bereits in Form von
vorgeformten fertigen Formkérpern vorliegt, also ein reines Trankverfahren entfallt der
Formgebungsschritt ), ansonsten wird der Trager im Zuge der Verarbeitung des Vor-
produkts der Adsorptionsmasse durch Fallung, Trocknung, Kalzinierung und Formge-
bung mit ausgebildet.
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Ein bevorzugtes Trankverfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Adsorptions-
masse wird mit vorgeformten Tragern durchgefihrt und umfasst die folgenden Verfah-
rensschritte in der genannten Reihenfolge:

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptionsmasse und/oder von
I6slichen Ausgangsverbindungen davon;

b) Tranken eines vorgeformten Tragers mit dieser Lésung;

c) Trocknung des getréankten Tragers; und

d) Kalzination des getrankten und getrockneten Tragers,

wobei nach oder gleichzeitig mit Schritt d) Schritt

e) Einstellung des Reduktionsgrads des Kupfer enthaltenden Anteils der Adsorpti-
onsmasse, ausgedrickt als Gewichtsverhaltnis von metallischem Kupfer zur
Summe aus metallischem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als CuO, auf ei-
nen Wert von mindestens 45 % und héchstens 75 %

durchgeflihrt wird.

Verfahrensschritt a) dieses Trankverfahrens wird wie der oben beschriebene Schritt a)
des Fallverfahrens durchgefihrt. In Schritt b) wird ein vorgeformter Trager mit der L6-
sung getrankt. Der vorgeformte Trager hat eine dem Einsatzzweck entsprechend ge-
wahlte Form, beispielsweise Stranglinge oder Extrudate, Tabletten oder - auch kugel-
formige - Pellets. Die Trankung wird entweder mit Uberstehender Losung oder als
Trankung mit der dem Porenvolumen des Tragers entsprechenden Lésungsmenge
(»incipient wetness®) durchgefiihrt. Nach der Trankung wird der getrankte Trager in
Schritten ¢} und d) wie das Fallprodukt beim Fallverfahren getrocknet und kalziniert. Mit
einem vorgeformten Trager sind, entfallt dabei der Formgebungsschritt.

Sowohl bei einem Fall- als auch bei einem Trankverfahren ist ein Schritt zur Einstellung
des Reduktionsgrads des Kupfer enthaltenden Anteils erforderlich. Dies kann durch
Einstellung entsprechender Verfahrensbedingungen bei der Kalzination (insbesondere
Kalzination unter Kupfer nicht vollstédndig oxidierender Atmosphare) oder in einem se-
paraten Verfahrensschritt nach der Kalzination erfolgen, wobei in letzterem Fall die
Einstellung des Reduktionsgrads nicht notwendigerweise unmittelbar nach der Kalzina-
tion erfolgen muss. Die Einstellung des Reduktionsgrads erfolgt mit jedem bekannten
Verfahren, dass dazu geeignet ist, den Oxidationsgrad von Kupfer zu verandern. Liegt
Kupfer vorwiegend in reduzierter Form vor, wird es mit Sauerstoff umgesetzt, liegt Kup-
fer Uberwiegend als Kupferoxid vor, mit Wasserstoff.

Meist wird die Kalzination unter Luft durchgefuhrt, Kupfer liegt im nach der Kalzination
erhaltenen Vorlaufer der erfindungsgemafien Adsorptionsmasse folglich in Form von
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CuO vor. Der Reduktionsgrad wird dann durch Reduktion des Kupfers auf den ge-
wulnschten Reduktionsgrad eingestellt. Dies erfolgt durch Behandlung des nach der
Kalzination vorliegenden Vorldufers mit einem Reduktionsmittel. Es kann jedes be-
kannte Reduktionsmittel eingesetzt werden, dass Kupfer reduzieren kann. Die genauen
anzuwendenden Reduktionsbedingungen sind vom Vorldufer und seiner Zusammen-
setzung sowie vom verwendeten Reduktionsmittel abhdngig und kénnen in wenigen
Routineversuchen leicht ermittelt werden. Ein bevorzugtes Verfahren ist die Behand-
lung des Vorlaufers mit Wasserstoff, meist durch Uberleiten eines Wasserstoff enthal-
tenden Gases, vorzugsweise ein Wasserstoff-/Stickstoff-Gemisches bei erhéhter Tem-
peratur.

Es ist ebenso méglich, den Vorlaufer der erfindungsgemafien Adsorptionsmasse zu-
erst vollstdndig zu reduzieren und anschliellend auf den gewlinschten Reduktionsgrad
zu oxidieren. Die vollstdndige Reduktion des Vorldufers der Adsorptionsmasse erfolgt
durch Reduktion des in der Adsorptionsmasse enthaltenen Kupfers zu Kupfermetall.
Dies kann im Prinzip durch jedes Reduktionsmittel erfolgen, das Kupfer aus den Oxida-
tionsstufen | oder Il zur Oxidationsstufe 0 reduzieren kann. Dies kann mit flissigen
oder geldsten Reduktionsmitteln erfolgen, in diesem Fall muss nach der Reduktion
getrocknet werden. Sehr viel bequemer ist deshalb die Reduktion mit einem gasférmi-
gen Reduktionsmittel, vor allem die Reduktion mit Wasserstoff durch Uberleiten eines
Wasserstoff enthaltenen Gases. Die hierbei anzuwendende Temperatur betragt im
Allgemeinen mindestens 80 °C, vorzugsweise mindestens 100 °C und in besonders
bevorzugter Weise mindestens 110 °C sowie im Allgemeinen héchstens 200 °C, vor-
zugsweise hochstens 160 °C und in besonders bevorzugter Weise hochstens 130 °C
erreicht. Eine geeignete Temperatur ist beispielsweise ca. 120 °C. Die Reduktion ist
exotherm. Die Menge an zugefihrtem Reduktionsmittel ist so einzustellen, dass das
gewahlte Temperaturfenster nicht verlassen wird. Der Verlauf der Aktivierung kann
anhand der in der Schittung des Adsorptionsmittels gemessenen Temperatur verfolgt
werden (,temperaturprogrammierte Reduktion, TPR*).

Eine bevorzugte Methode zur Reduzierung des Vorldufers der Adsorptionsmasse ist
es, im Anschluss an eine unter einem Stickstoffstrom durchgefiihrte Trocknung die
gewtlnschte Reduktionstemperatur einzustellen und dem Stickstoffstrom eine geringe
Menge Wasserstoff beizumischen. Ein geeignetes Gasgemisch enthalt zu Beginn bei-
spielsweise mindestens 0,1 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff, vorzugsweise mindestens
0,5 Vol.-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens 1 Vol.-%, sowie héchstens
10 Vol.-%, vorzugsweise hochstens 8 Vol.-% und in besonders bevorzugter Weise
héchstens 5 Vol.-%. Ein geeigneter Wert ist beispielsweise 2 Vol.-%. Diese Anfangs-
konzentration wird entweder beibehalten oder erhéht, um das gewlinschte Temperatur-
fenster zu erreichen und zu halten. Die Reduktion ist vollstandig, wenn trotz konstan-
tem oder steigendem Pegel des Reduktionsmittels die Temperatur in der Schittung der
Masse zurlickgeht. Eine typische Reduktionsdauer betragt im Allgemeinen mindestens
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1 Stunde, vorzugsweise mindestens 10 Stunden und in besonders bevorzugter Weise
mindestens 15 Stunden sowie im Allgemeinen hichstens 100 Stunden, vorzugsweise
hdchstens 50 Stunden und in besonders bevorzugter Weise héchstens 30 Stunden.

Die Trocknung des Vorlaufers der Adsorptionsmasse, falls erforderlich, wird durch Hei-
zen des Vorlaufers auf eine Temperatur von im Allgemeinen mindestens 100 °C, vor-
zugsweise mindestens 150 °C und in besonders bevorzugter Weise mindestens

180 °C sowie im Allgemeinen hochstens 300 °C, vorzugsweise héchstens 250 °C und
in besonders bevorzugter Weise héchstens 220 °C erreicht. Eine geeignete Trock-
nungstemperatur betragt beispielsweise ca. 200 °C. Der Vorlaufer wird so lange bei der
Trocknungstemperatur gehalten, bis nur noch nicht mehr stérende Reste anhaftender
Feuchtigkeit vorhanden sind; dies ist im Allgemeinen bei einer Trocknungsdauer von
mindestens 10 Minuten, vorzugsweise mindestens 30 Minuten und in besonders be-
vorzugter Weise mindestens 1 Stunde sowie im Allgemeinen héchstens 100 Stunden,
vorzugsweise hochstens 10 Stunden und in besonders bevorzugter Weise hochstens 4
Stunden der Fall. Vorzugsweise findet die Trocknung in einem Gasstrom statt, um die
Feuchtigkeit aus der Schittung abzutransportieren. Dazu kann beispielsweise trockene
Luft verwendet werden, besonders bevorzugt ist es jedoch, die Schiittung mit einem
Inertgas zu durchstrémen, geeignet sind hier insbesondere Stickstoff oder Argon.

Nach der vollstandigen Reduktion wird der Reduktionsgrad durch Oxidation des Ad-
sorptionsmassenvorlaufers auf den gewlinschten Wert eingestellt. Dies kann durch
jedes bekannte Oxidationsmittel, das Kupfer oxidieren kann, erfolgen. Bequemerweise
wird dazu Sauerstoff verwendet, insbesondere Luft oder ein Sauerstoff-/Stickstoff oder
Luft-/Stickstoff-Gemisch (,Magerluft‘). Eine bevorzugte Methode zur Oxidation des Vor-
laufers der Adsorptionsmasse ist es, nach der Reduktion die Wasserstoffzufuhr abzu-
stellen, den vorhandenen Restwasserstoff mit Stickstoff aus dem Reaktionsgefald zu
spulen, dann im die gewiinschte Oxidationstemperatur einzustellen und dem Stick-
stoffstrom eine geringe Menge Sauerstoff beizumischen. Temperatur, Gesamtgasmen-
ge Sauerstoffgehalt und Behandlungsdauer missen durch Routineversuche mit Be-
stimmung des Reduktionsgrads fiir den Einzelfall optimiert werden. Ein typisches ge-
eignetes Gasgemisch enthalt beispielsweise mindestens 0,05 Vol.-% Sauerstoff in
Stickstoff, vorzugsweise mindestens 0,1 Vol.-% und in besonders bevorzugter Weise
mindestens 0,15 Vol.-%, sowie héchstens 0,5 Vol.-%, vorzugsweise héchstens 0,4
Vol.-% und in besonders bevorzugter Weise héchstens 0,25 Vol.-%. Ein geeigneter
Wert ist beispielsweise 0,2 Vol.-%. Eine typische Oxidationsdauer betragt im Allgemei-
nen mindestens 24 Stunden, vorzugsweise mindestens 48 Stunden und in besonders
bevorzugter Weise mindestens 60 Stunden sowie im Allgemeinen héchstens 100
Stunden, vorzugsweise héchstens 90 Stunden und in besonders bevorzugter Weise
héchstens 80 Stunden. Beispielsweise wird tber 70 Stunden oxidiert. Die anzuwen-
dende Gasmenge betragt typischerweise im Allgemeinen mindestens 2 000 NI Gas pro
Liter Adsorptionsmassenvorlaufer und Stunde (NI = Normliter, d.h. bezogen auf 0°C
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und Normaldruck), vorzugsweise mindestens 2 500 NI/I*h und in besonders bevorzug-
ter Form mindestens 2 800 NI/I*h sowie im Allgemeinen héchstens 4000 NI/I*h, in be-

vorzugter Form hochstens 3500 NI/I*h und in besonders bevorzugter Form héchstens

3 200 NV/Ih. Beispielsweise sind 3000 NI/I*h gut geeignet. Die eingestellte Temperatur
betragt im Allgemeinen mindestens 30 °C, vorzugsweise mindestens 35 °C und in be-
sonders bevorzugter Form mindestens 40 °C sowie im Allgemeinen hdchstens 80 °C,

vorzugsweise héchstens 70 °C und in besonders bevorzugter Form hochstens 60 °C.

Beispielsweise sind 50 °C gut geeignet.

Die Adsorptionsmassen-Formkdrper werden zu ihrer Verwendung in einen Ublicher-
weise als ,Adsorber®, gelegentlich auch ,Reaktor” bezeichneten Behalter gefillt, in dem
sie mit dem zu reinigenden Stoffstrom in Kontakt gebracht werden.

Die fertige Adsorptionsmasse wird vorzugsweise vor ihrem Einsatz zur Adsorption von
CO (ggf. nochmals) getrocknet, um Spuren anhaftender Feuchtigkeit zu entfernen und
die Adsorptionskapazitat zu erhéhen. Die Trocknung der fertigen Adsorptionsmasse
wird wie die oben beschriebene Trocknung ihres Vorldufers durchgefihrt.

Bequemerweise fuhrt man die Einstellung des Reduktionsgrads und die Trocknung im
Adsorber durch, da ansonsten ein hoher Aufwand nétig ist, um die einsatzfertige akti-
vierte Adsorptionsmasse beim Einflllen in den Adsorber vor Luft und Feuchtigkeit zu
schutzen.

Im Anschluss an die Einstellung des Reduktionsgrads sowie einer eventuell vor oder
nach dem Einstellen des Reduktionsgrads durchgefihrten Trocknung ist die erfin-
dungsgemalie Adsorptionsmasse einsatzbereit.

Das erfindungsgemale adsorptive Verfahren ist ein Verfahren zur Entfernung von Koh-
lenmonoxid aus Stoffstrdmen durch Adsorption, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man den Kohlenmonoxid enthaltenden Stoffstrom mit einer Adsorptionsmasse in Kon-
takt bringt, die Kupfer-, Zink- und Zirkonoxide enthalt und die ihrerseits dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass das ihr Kupfer enthaltender Anteil einen Reduktionsgrad, aus-
gedrickt als Gewichtsverhaltnis von metallischem Kupfer zur Summe aus metalli-
schem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als CuQ, von mindestens 45 % und hochs-
tens 75 % aufweist.. Das erfindungsgemale adsorptive Verfahren ist also durch die
Verwendung der erfindungsgemafien Adsorptionsmasse gekennzeichnet. Ein Vorzug
des erfindungsgemalien adsorptiven Verfahrens ist seine Anwendbarkeit auf Stoff-
strome, die entweder sauerstofffrei sind, bei einer Temperatur vorliegen, die fur die
Ubliche katalytische Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid
nicht ausreicht, oder bei deren weiterer Verwendung Kohlendioxid oder Oxygenate
stéren.
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Im Prinzip kann mit dem erfindungsgemafen adsorptiven Verfahren jeder Stoffstrom
von Verunreinigungen durch Kohlenmonoxid befreit werden, beispielsweise Inert-
gasstréme (Stickstoff, Helium, Neon, Krypton, Xenon und/oder Argon) oder Kohlen-
wasserstoffstrome wie beispielsweise Alkane (Methan, Ethan, Propan, Butan, ihre
Gemische, Isomeren und Isomerengemische) oder Alkene (auch ,Olefine” genannt)
wie Ethen, Propen, 1- Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien und/oder Styrol.

Es ist ebenso mdglich, die erfindungsgemanie Adsorptionsmasse in nicht-adsorptiver
Weise zur Entfernung von Kohlenmonoxid zu verwenden. Dies ist insbesondere vor-
teilhaft, wenn der von Kohlenmonoxid zu befreiende Stoffstrom neben Kohlenmonoxid
auch Sauerstoff enthalt, bei einer fur die katalytische Umsetzung von Sauerstoff mit
Kohlenmonoxid ausreichend hohen Temperatur vorliegt, und bei seiner weiteren Ver-
wendung Kohlendioxid oder Oxygenate nicht storen. So kann Kohlenmonoxid aus Koh-
lenmonoxid und Sauerstoff enthaltenden Stoffstromen durch katalytische Umsetzung
von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff an der als Katalysator verwendeten erfindungsge-
maflen Adsorptionsmasse zu Kohlendioxid umgesetzt und so aus dem Stoffstrom ent-
fernt werden. Ebenso kann Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden Stoff-
stromen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit einer Kupfer(l)- und/oder Kup-
fer(ll)oxid enthaltenden erfindungsgemafien Adsorptionsmasse unter Bildung von me-
tallischem Kupfer zu Kohlendioxid aus dem Stoffstrom entfernt werden. Genauso ist es
maglich, Sauerstoff aus Stoffstrémen durch Absorption an der erfindungsgemafien,
metallisches Kupfer enthaltenden Adsorptionsmasse unter Bildung von Kupfer(l)oxid
und/oder Kupfer(ll)oxid zu entfernen, oder bei Anwesenheit von Wasserstoff durch vom
Kupfer katalysierte Bildung von Wasser. Wie mit anderen Kupfer enthaltenden Massen
kénnen auch mit der erfindungsgemafen Adsorptionsmasse nicht nur Kohlenmonoxid,
Sauerstoff und mit letzterem auch Wasserstoff, sondern auch sonstige mit Kupfer oder
Kupferoxid reagierende Verunreinigungen wie beispielsweise elementares Quecksilber
und/oder Quecksilber, Schwefel, Antimon und/oder Arsen enthaltende Verbindungen
aus Stoffstrdmen entfernt werden. Mit anderen Worten: Die erfindungsgemafie Adsorp-
tionsmasse kann in allen bekannten Verfahren eingesetzt werden, in denen Kupfer
enthaltende Festkdrper katalytisch, absorptiv oder als Reaktionspartner verwendet
werden.

Bevorzugterweise wird das erfindungsgemafie adsorptive Verfahren zur Entfernung
von Kohlenmonoxid aus Alkenstromen verwendet, insbesondere zur Entfernung von
Kohlenmonoxid aus Alkenstromen, die Ublicherweise flissig vorliegen. Flissig vorlie-
gende Alkene haben typischerweise - abgesehen von der Anwendung untiblich hoher
Dricke - nicht die zur katalytischen Entfernung von Kohlenmonoxid durch Umsetzung
mit Sauerstoff notwendige Temperatur, zudem wirde bei der anschliellenden Verwen-
dung zur Polymerisation die Oxygenatbildung storen.
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Besonders geeignet ist das erfindungsgemalie adsorptive Verfahren zur Entfernung
von Kohlenmonoxid aus Propen, 1-Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien, Butengemischen,
Buten-/Butadiengemischen oder Styrol, um den Kohlenmonoxidgehalt auf den fir ,po-
lymer grade“-Olefine zuldssige Werte zu senken. In einer ganz besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform wird mit dem erfindungsgemafien Verfahren Kohlenmonoxid aus
flissigem Propen adsorptiv entfernt.

Das erfindungsgemalle adsorptive Verfahren ermdéglicht die Entfernung von Kohlen-
monoxid aus Stoffstromen. Es ist besonders geeignet zur Entfernung von Kohlenmo-
noxid aus Stoffstrémen, die im Allgemeinen mindestens 0,001 ppm (bei Gasen Vol.-
ppm, bei Flissigkeiten Gew.-ppm), vorzugsweise mindestens 0,01 ppm, sowie im All-
gemeinen héchstens 1000 ppm, vorzugsweise hdchstens 100 ppm und in besonders
bevorzugter Weise héchstens 10 ppm Kohlenmonoxid enthalten. Fir relativ hohe An-
fangskonzentrationen an Kohlenmonoxid ist es meist wirtschaftlicher, vorab ein ande-
res bekanntes Reinigungsverfahren wie Destillation, katalytische Oxidation des Koh-
lenmonoxids mit Sauerstoff zu Kohlendioxid oder Oxidation des Kohlenmonoxids mit
Kupferoxid unter Bildung von metallischem Kupfer und Kohlendioxid, wahlweise mit
nachfolgender Abtrennung von Kohlendioxid und Oxygenaten durchzuflihren, da sonst
die Adsorptionskapazitat der Adsorptionsmasse zu schnell erreicht werden kann.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemafen adsorptiven Verfahrens wird der von Koh-
lenmonoxid zu befreiende Stoffstrom im Adsorber (iber die Schittung der erfindungs-
gemalen Adsorptionsmassen-Formkorper geleitet.

Die Temperatur ist fur das erfindungsgemafie adsorptive Verfahren aus technischer
Sicht nicht oder nur wenig kritisch. Typische Temperaturen liegen im Bereich von min-
destens -270 °C, vorzugsweise mindestens -100 °C und in besonders bevorzugter
Weise bei -40 °C, sowie hichstens 300 °C, vorzugsweise héchstens 200 °C und in
besonders bevorzugter Weise héchstens 100 °C. Bequemerweise wird die Temperatur
nicht gesondert beeinflusst, sondern bei der Temperatur gearbeitet, die der zu behan-
delnde Stoffstrom hat.

Der wesentliche Parameter, mit dem der Abreicherungsgrad bestimmt wird, ist - neben
der wie beschrieben bequemerweise nicht besonders beeinflussten Temperatur - die
Kontaktzeit zwischen Stoffstrom und Adsorptionsmasse. Diese Kontaktzeit wird durch
die Geschwindigkeit des Stoffstroms und das Volumen des Adsorptionsmassen-Betts
bestimmt. Meist wird der Volumenstrom des zu reinigenden Stoffstroms durch die Ka-
pazitat voran- oder nachgeschalteter Anlagen vorgegeben sein. Weiterhin ist die Ad-
sorptionskapazitat der Adsorptionsmasse begrenzt, so dass eine bestimmte Menge
Adsorptionsmasse lediglich Uber einen bestimmten Zeitraum flr das erfindungsgema-
Re Verfahren benutzt werden kann, bevor sie regeneriert werden muss. Dies macht
zwar zunachst die Verwendung einer méglichst grolen Menge Adsorptionsmasse wiin-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/093526 PCT/EP2007/051140

18
wlinschenswert, dem stehen allerdings die mit der Adsorbergréf3e steigenden Kosten
entgegen. Die Menge an Adsorptionsmasse im Adsorber wird deshalb im Einzelfall so
gewdhlt, dass einerseits der gewiinschte Abreicherungsgrad und andererseits eine
tolerierbar kurze Betriebszeit eines Adsorbers zwischen zwei Regenerierungen der
Adsorptionsmasse erreicht werden. Vorteilhafterweise werden mindestens zwei Adsor-
ber vorgesehen, von denen mindestens einer mit zu reinigendem Stoffstrom beauf-
schlagt werden kann, wahrend die Adsorptionsmasse in mindestens einem anderen
regeneriert wird. Dies ist eine routinemalfige Optimierungsaufgabe fiir den Fachmann.

Je nach der gewahlten Adsorbergréfie wird die maximale Aufnahmekapazitat der darin
enthaltenen Adsorptionsmasse flir Kohlenmonoxid friher oder spater erreicht, so dass
sie regeneriert werden muss.

Zur Regenerierung der erfindungsgemalfien Adsorptionsmasse wird zunéchst der zu
reinigende Stoffstrom abgestellt, vorzugsweise wird er in einen parallelen, mit frischer
oder regenerierter Adsorptionsmasse gefiillten Adsorber geleitet.

Die zu regenerierende Adsorptionsmasse wird anschliellend regeneriert. Dies ge-
schieht durch Desorption. Dabei ist es unerheblich, ob vor der Desorption das adsor-
bierte Kohlenmonoxid katalytisch mit moglicherweise adsorbiertem Sauerstoff oder rein
chemisch durch Reaktion mit in der Adsorptionsmasse vorhandenem Kupferoxid zu
Kohlendioxid oder auf andere Weise, etwa mit etwaige vorhandenem Wasserstoff zu
Methanol oder Methan abreagiert, und diese Reaktionsprodukte anschliel}end desor-
bieren, wesentlich ist die Wiederherstellung der Adsorptionskapazitat der Adsorptions-
masse.

Die Desorption wird durch Uberleiten eines Fluids, vorzugsweise eines Gases, durch
Erhéhen der Temperatur oder durch eine Kombination dieser Malinahmen durchge-
fuhrt. In bevorzugter Weise wird der Adsorber mit der zu regenerierenden Adsorpti-
onsmasse mit einem Gas durchstromt und dabei aufgeheizt. Das Gas kann inert sein
wie beispielsweise Stickstoff, Methan oder Argon, es ist jedoch auch méglich, Wasser-
stoff zu verwenden, in diesem Fall wird das CO zu Methanol oder Methan umgesetzt.
Die Desorptionstemperatur wird im Allgemeinen auf einen Wert von mindestens 50 °C,
vorzugsweise mindestens 100 °C und in besonders bevorzugter Weise mindestens
150 °C sowie im Allgemeinen hochstens 500 °C, vorzugsweise héchstens 450 °C und
in besonders bevorzugter Weise hochstens 400 °C eingestellt. Beispielsweise ist eine
Desorptionstemperatur von ca. 300 °C geeignet. Die Dauer der Regenerierung ist typi-
scherweise im Allgemeinen mindestens 1 Stunde, vorzugsweise mindestens 10 Stun-
den und in besonders bevorzugter Weise mindestens 15 Stunden sowie im Allgemei-
nen héchstens 100 Stunden, vorzugsweise héchstens 50 Stunden und in besonders
bevorzugter Weise hdchstens 30 Stunden.
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Um aus dem Kupfer verlorenen Sauerstoff zu ersetzen, ist es oft vorteilhaft, die De-
sorption mit einem Inertgas durchzuflhren — bevorzugt sind Stickstoff oder Argon -,
das in Spuren Sauerstoff enthéalt. Bequemerweise wird zur Desorption Stickstoff ver-
wendet, der im Allgemeinen Sauerstoff in einer Menge von mindestens 1 ppm, vor-
zugsweise mindestens 5 ppm und in besonders bevorzugter Weise mindestens 10
ppm sowie im Allgemeinen héchstens 300 ppm, vorzugsweise hdchstens 250 ppm und
in besonders bevorzugter Weise héchstens 200 ppm enthalt.

Die eigentliche Desorption kann auch mit dem Entfernen restlichen zu reinigenden
Stoffstroms aus dem Adsorber durch Spillen des Adsorbers, zweckmafigerweise mit
dem zur Desorption verwendeten Gasstrom bei Normaltemperatur eingeleitet werden.

Im Anschluss an diese Regenerierung ist die Adsorptionsmasse im Allgemeinen sofort
zum erneuten Einsatz bereit. Im Einzelfall - insbesondere wenn sich der gewlinschte

Reduktionsgrad zu stark verandert hat - kann es empfehlenswert oder erforderlich sein,
die Adsorptionsmasse einer erneuten Einstellung des Reduktionsgrads zu unterziehen.

Mit der erfindungsgemafiien Adsorptionsmasse und dem erfindungsgemafien adsorpti-
ven Verfahren ist es méglich, Kohlenmonoxid aus Stoffstrdmen einfach und in wirt-
schaftlicher Weise zu entfernen. Die so gereinigten Stoffstrdme kénnen anschlieRend
bestimmungsgemal verwendet werden.
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Patentanspriche

Kupfer-, Zink- und Zirkonoxide enthaltende Adsorptionsmasse, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ihr Kupfer enthaltender Anteil einen Reduktionsgrad, ausgedrickt
als Gewichtsverhaltnis von metallischem Kupfer zur Summe aus metallischem
Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als CuQ, von mindestens 45 % und héchs-
tens 75 % aufweist.

Adsorptionsmasse nach Anspruch 1, die Kupfer in einer Menge, die 30 bis

99,8 Gew.-% CuO, Zink in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO und Zirkon
in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZrO; entspricht, enthalt, jeweils bezo-
gen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse.

Adsorptionsmasse nach Anspruch 2, die im wesentlichen aus Kupfer in einer
Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuOQ, Zink in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-
% ZnO und Zirkon in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZrO; entspricht, be-
steht, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse, wobei sich
die Anteile der einzelnen Komponenten zu 100 Gew.-% addieren.

Adsorptionsmasse nach einem der Ansprliche 1, 2, oder 3 auf einem inerten
Trager.

Adsorptionsmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass Zink in Form von Zinkoxid und Zirkon in Form von Zirkondioxid vorliegen.

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden
Stoffstrébmen durch Adsorption an einer Adsorptionsmasse, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man den Kohlenmonoxid enthaltenden Stoffstrom mit einer in den
Anspruchen 1 bis 5 definierten Adsorptionsmasse in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man Kohlenmonoxid
aus einem flissigem Propylenstrom entfernt.

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid und Sauer-
stoff enthaltenden Stoffstromen durch katalytische Umsetzung von Kohlenmono-
xid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid, dadurch gekennzeichnet, dass man die in
den Ansprlichen 1 bis 5 definierte Adsorptionsmasse als Katalysator verwendet.

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden
Stoffstromen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit einem Kupfer(l)-
und/oder Kupfer(ll)oxid enthaltenden Festkérper zu Kohlendioxid unter Bildung
von metallischem Kupfer, dadurch gekennzeichnet, dass man die in den Anspru-
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chen 1 bis 5 definierte Adsorptionsmasse als Kupfer(l)- und/oder Kupfer(ll)oxid
enthaltenden Festkérper verwendet.

Verfahren zur Herstellung der in den Ansprichen 1 bis 5 definierten Adsorpti-
onsmasse, umfassend die folgenden Verfahrensschritte in der genannten Rei-
henfolge:

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptionsmasse und/oder
von l6slichen Ausgangsverbindungen davon;

b) Fallen eines Festkdrpers aus dieser Lésung durch Zugabe einer Base;

c) Abtrennung und Trocknung des Festkorpers;

d) wahlweise eine Kalzination des Festkorpers;

e) Verformung des Festkérpers zu Formkdrpern;

f)  wahlweise eine Kalzination der Formkorper; und

mit der Mallgabe, dass mindestens einer der beiden Kalzinationsschritte d) oder
f) durchgefihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass es einen nach oder gleich-
zeitig mit Verfahrensschritt f) durchzufihrenden Verfahrensschritt

g) Einstellung des Reduktionsgrads des Kupfer enthaltenden Anteils der Ad-
sorptionsmasse, ausgedrickt als Gewichtsverhaltnis von metallischem Kup-
fer zur Summe aus metallischem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als
CuO, auf einen Wert von mindestens 45 % und héchstens 75 %

umfasst.

Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 5 definierten Adsorptionsmasse, um-
fassend die folgenden Verfahrensschritte in der genannten Reihenfolge:

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptionsmasse und/oder
von l6slichen Ausgangsverbindungen davon;

b) Tranken eines vorgeformten inerten Tragers mit dieser Losung;

c) Trocknung des getrankten Tragers; und

d) Kalzination des getrankten und getrockneten Tragers.

dadurch gekennzeichnet, dass es einen nach oder gleichzeitig mit Verfahrens-
schritt d) durchzufihrenden Verfahrensschritt

e) Einstellung des Reduktionsgrads des Kupfer enthaltenden Anteils der Ad-
sorptionsmasse, ausgedrickt als Gewichtsverhaltnis von metallischem Kup-
fer zur Summe aus metallischem Kupfer und Kupferoxiden, gerechnet als
CuO, auf einen Wert von mindestens 45 % und héchstens 75 %



WO 2007/093526 PCT/EP2007/051140

12.

22
umfasst.

Verfahren zur Regenerierung der in den Ansprichen 1 bis 5 definierten Adsorp-
tionsmasse nach ihrer Verwendung zur adsorptiven Entfernung von Kohlenmo-
noxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden Stoffstrébmen, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Adsorptionsmasse auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis
500 °C erwarmt und/oder eine Schiittung der zu regenerierenden Adsorptions-
masse mit einem Gas durchstromt.



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - claims

