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Beschreibung

Titel
Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung eines Gasspeichers

Stand der Technik

Aus dem Stand der Technik bekannte, mit gasformigem Kraftstoff betriecbene Fahrzeuge
weisen einen Druckgasspeicher auf, der im Betrieb mit einem Systemdruck von etwa 200
bar beaufschlagt ist. Ein derartiger Druckspeicher darf lediglich bis zu 80 % seines Volu-
meninhaltes mit Druckgas befiillt werden, die verbleibenden 20 % des Volumeninhaltes
werden als Ausdehnungsvolumen fiir den gasformigen Kraftstoff bendtigt. Druckgasbetrie-
bene Kraftfahrzeuge bendtigen an Tankstellen spezielle Zapfséulen, ferner ist die Befiillung
des Druckgasbehilters solcher Kraftfahrzeuge mit einem hohen Gefahrenpotenzial verbun-
den. Andererseits zeichnet sich gasférmiger Kraftstoff zeichnet sich durch eine geringe Blei-
und Schwefelhaltigkeit aus, ferner durch eine insbesondere bei tieferen Aullentemperaturen

ablaufende optimale Verbrennung, was diesen Kraftstoff interessant macht.

Die Entwicklung von alternativen Speichern zur Speicherung von gasformigem Kraftstoft,
wie zum Beispiel CH,; wird derzeit vehement vorangetrieben. Fine Alternative zu den ein-
gangs erwihnten Druckspeichern, die auf ein Druckniveau von mehr als 200 bar Betriebs-
druck ausgelegt sind, stellen Sorptionsspeicher dar. Sorptionsspeicher unterscheiden sich
von den bisher eingesetzten, herkdmmlichen Druckgasspeichern dadurch, dass diese ein
Sorptionsmaterial enthalten. Mittels des Sorptionsmaterials wird die Speicherdichte des
gasformigen Kraftstoffs in einem derartigen Gasspeicher verbessert, was insbesondere bei
vergleichsweise niedrigen Driicken erreicht werden kann. Als Sorptionsmaterialien werden
im Rahmen der Physisorption, zum Beispiel Zeolithe und Reinaktivkohle eingesetzt; im
Rahmen der Chemiesorption werden Metallhydride eingesetzt. Die eingesetzten Sorptions-
materialien kdnnen neben dem zu speichernden Gas, wie zum Beispiel CHy4, auch Verunrei-
nigungen, so zum Beispiel H,O und hohermolekulare Kohlenwasserstoffe (CiHy < 1 %), Cs.
sowie Ole, binden, was jedoch zu einer Verringerung der Speicherfihigkeit fiir den eigentli-

chen gasformigen Kraftstoff, wie zum Beispiel CHy, filhrt. Dieser Effekt verschirft sich da-
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durch, dass sich Verunreinigungen nach wiederholten Tankvorgéngen im Gasspeicher ak-

kumulieren. Zur Verunreinigungen zihlt ferner Feuchtigkeit (100 ppm, oder weniger).

In Bezug auf Sorptionsspeicher ist aus WO 97/36819 eine Vorrichtung und ein Verfahren
zur Speicherung von Wasserstoff bekannt. Wasserstoff wird in einer wieder aufladbaren
Einrichtung gespeichert und durch diese abgegeben. Durch die Vorrichtung wird Wasser-
stoff in gasformiger Form bei Bedarf abgegeben. Ein Speichermaterial in Form eines Me-
tallhydriden ist innerhalb des Wasserstoffspeichers in Partikelform eingelagert, die keiner
Kompaktierung oder anderen Behandlung bedarf. Uber Trennwiinde wird das Innere des
Wasserstoffspeichers in einzelne separate Kammern unterteilt, in der jeweils eine Matrix
aufgenommen ist, die durch ein geeignetes Material, zum Beispiel thermisch leitenden Alu-
miniumschaum, gebildet wird, der eine Anzahl von Zellen bildet. Das Verhiltnis der Linge
dieser Zellen zum Durchmesser des Wasserstoffspeichers liegt zwischen 0,5 und 2. Inner-
halb der Zellen werden die Metallhydridpartikel oder ein anderes geeignetes Wasserstoft-
speichermedium  platziert. Der Wasserstoffspeicher umfasst einen Wasserstoft-
Leitungsanschluss, durch welches der Wasserstoff bei der Abgabe durch die Metallhydrid-
partikel oder beim Beladen der Metallhydridpartikel stromt. Innerhalb des Anschlusses sind
Filter vorgesehen, die einen Wasserstoffdurchtritt ermoglichen, jedoch verhindern, dass die
Partikel des Wasserstoffspeichermediums aus den Zellen austreten. Durch einen Kanal, der
thermisch mit dem Aluminiumschaum verbunden ist, wird eine Wirmeiibertragungseinrich-
tung dargestellt. Mittels eines Kanals, der von einem Medium durchstrémt wird, wird die
wihrend der Wasserstoffentnahme oder der Wasserstoffanlagerung frei werdende Wérme

aus dem Wasserstoffspeicher transportiert.

DE 101 10 169 A1 bezieht sich auf eine Wasserstoffspeichereinheit. Es wird eine Wasser-
stoffspeichereinheit vorgeschlagen, die einen Wasserstoffspeicherbehilter enthilt, der ein
Wasserstoffabsorptionsmaterial und einen Filterabschnitt zur Beseitigung von Verunreini-
gungen umfasst, die in dem gespeicherten Wasserstoffgas enthalten sein kénnen. Die Verun-
reinigungen werden aus dem im Wasserstoffspeicherbehilter gespeicherten Wasserstoffgas
beseitigt und insbesondere wird verhindert, dass das Wasserstoffabsorptionsmaterial durch
die Verunreinigungen beladen wird. Der Filterabschnitt kann entweder innerhalb oder au-
Berhalb des Wasserstoffspeicherbehilters vorgesehen sein. Im Filterabschnitt kann ein Ad-
sorptionsmaterial zum Absorbieren der Verunreinigungen eingesetzt werden, ferner ist der
Filterabschnitt mit einer Heizeinrichtung ausgestattet, um die Beseitigung der Verunreini-
gungen, die in dem Filterabschnitt adsorbiert werden, zu erhéhen. Der Filterabschnitt kann

wihrend des Betriebs regeneriert werden.
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Offenbarung der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mobile und stationédre Gasspeicher, insbesondere
Sorptionsspeicher durch Entfernung von Verunreinigungen betriebsfihig zu halten und die

Gasspeicherkapazitit der Sorptionsspeicher auf einem optimalen Wert zu halten.

Erfindungsgeméil wird diese Aufgabe dadurch geldst, dass mobil oder stationér eingesetzte
Sorptionsspeicher zur Speicherung von gasformigem Kraftstoff auf eine Temperatur von
etwa 350 °C, bevorzugt jedoch 200 °C, erwdrmt werden oder mittels einer Vakuumpumpe

evakuiert werden.

Mit den erfindungsgemdl vorgeschlagenen Verfahren zur Entfernung von Tankverunreini-
gungen kann der Sorptionsspeicher regelmifig gereinigt werden, um dessen Speicherkapa-
zitit zur Aufnahme von gasférmigem Kraftstoff anzuheben. Die vorgeschlagenen Verfahren
konnen auch bei regelmifBigen Serviceintervallen zur Wartung des Kraftfahrzeuges vorge-
nommen werden und eignen sich sowohl fiir mobile Anwendungen, insbesondere bei Einbau
von Sorptionsspeichern in Kraftfahrzeugen als auch fiir stationire Gasspeicher, insbesonde-
re Sorptionsspeicher. Zur Durchfiihrung der erfindungsgemall vorgeschlagenen Verfahren
wird zunéchst das Entnahmeventil zum Verbraucher, bei Anwendungen in mit gasformigem
Kraftstoff betriebenen Fahrzeugen, ein Ventil zur Verbrennungskraftmaschine geschlossen
und ein Serviceventil gedffnet. Der noch im Sorptionsspeicher enthaltene Tankinhalt kann
entweder zwischengelagert werden, was zum Beispiel in einem Zwischenspeicher erfolgen
kann, als auch aus dem Sorptionsspeicher entsorgt oder zum Beispiel thermisch verwendet
werden. Danach wird das Serviceventil geschlossen und der Tank kann durch Offnen des
Tankeinlassventiles nach auBen in Richtung eines Abzugs und dem Offnen eines Abzugsven-

tils auch auf diese Weise entleert werden.

Je nach Verunreinigungsgrad des Sorptionsmaterials im Sorptionsspeicher kdnnen die nach-
folgend aufgefiihrten Reinigungsschritte in wiederholten Zyklen und in Kombination mitein-

ander vorgenommen werden.

Mittels einer dem Sorptionsspeicher zugeordneten Heizeinrichtung oder einer aullerhalb des
Sorptionsspeichers angeordneten Heizeinrichtung kann ein Aufheizen das Gasspeichers bis

zu einer Maximaltemperatur Tr,.x von 350 °C erfolgen. Wird ein Sorptionsmaterial, wie zum
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Beispiel Metal-Organic-Frameworks (MOF) eingesetzt, liegt die Aufheiztemperatur bevor-
zugt in der Groflenordnung von 200 °C. Liegt im Gasspeicher ein geringer Druck vor, fiihrt
das Aufheizen des Tanks bis zur Temperatur T, zur Desorption von Verunreinigungen,
deren Desorptionstemperatur unterhalb von Tp.x liegt. Je geringer der im Inneren des Gas-
speichers herrschende Druck ist, ein desto besseres Sorptionsergebenis ldsst sich hinsichtlich
der ausgetragenen Verunreinigungen erreichen. Ideaerweise sollte eine Evakuation des Gas-
speichers erreicht werden. Uber die Aufheiztemperatur, bis zu der das Sorptionsmaterial des
Gasspeichers aufgeheizt wird, sowie die Anzahl der Auftheizvorgénge ldsst sich die Spei-

cherkapazitit des Sorptionsmaterials des Gasspeichers wiederherstellen.

Das Sorptionsmaterial des Gasspeichers kann auch durch Evakuieren des Gasspeichers bis
auf eine Druckabsenkung auf ein Druckniveau p von etwa 0,001 bar mittels einer Vakuum-
pumpe erfolgen. Fiir die eingesetzte Vakuumpumpe sind verschiedene Einbaulagen moglich.
Die Vakuumpumpe kann beispielsweise einem Spiil- oder Serviceventil nachgeschaltet sein
oder einem Umschaltventil zwischen einer Reinigungsstufe und einem Gaszwischenspeicher
vorgeschaltet werden. Alternativ besteht auch die Mdoglichkeit, das als Vakuumpumpe ein-
gesetzte Forderaggregat auch vor dem Tankeinlassventil anzuordnen. Der durch die Vaku-
umpumpe im Inneren des Gasspeichers erzeugte geringe Druck fithrt zur Desorption von
Verunreinigungen, damit zur Absenkung des Gesamtdrucks im freien Speichervolumen des
Gasspeichers, wodurch auch der Partialdruck der Verunreinigungen abgesenkt wird. Durch
die Evakuierung des Gasspeichers und der Tendenz des Druckausgleiches werden ein we-
sentlicher Teil der am Sorptionsmaterial sorbierten Verunreinigungen in die Gasphase de-

sorbiert.

Nach dem Evakuierungsschritt bzw. dem vorstehend skizzierten Autheizschritt, der gegebe-
nenfalls mit dem Evakuierungsschritt kombiniert werden kann und zyklisch durchlaufen
werden kann, kann ein Spiilgas aus einem Spiilgasreservoir entweder im Rahmen einer ein-
maligen Verwendung oder durch Vorsehen einer Umwilzpumpe durch den Gasspeicher,
insbesondere das Sorptionsmaterial, geleitet werden und eine auflerhalb des Gasspeichers
angeordnete Reinigungsstufe durchlaufen. Je geringer der Druck im Gasspeicher ist oder je
héher die dort herrschende Temperatur ist, eine desto geringere Anzahl von Zyklen hin-
sichtlich Evakuierungsschritten bzw. Aufheizschritten miissen durchlaufen werden. Die Rei-
nigungsstufe kann gegebenenfalls durch Einsatz einer Umwélzpumpe mehrfach durchlaufen
werden. Als Spiilgas wird bevorzugt ein Inertgas, wie zum Beispiel Stickstoff oder Luft
oder alternativ ein Kraftstoffgas, so zum Beispiel reines CHs4, bei Gasspeichern eingesetzt.

Als Spiilgas eignen sich alle Gase, die nicht mit dem bevorzugt als MOF ausgefiihrten Sorp-
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tionsmaterial des Gasspeichers reagieren, so zum Beispiel neben N,, Luft auch He und Erd-
gas ohne Schwersieder. Das Spiilen des Gasspeichers kann auch im Rahmen der Wiederbe-

filllung des Gasspeichers vorgenommen werden.

Ein Autheizen und/oder Absenken des Druckes kann dazu benutzt werden, das Spiilgas aus
dem Gasspeicher auszutreiben. Ein positiver Nebeneffekt des Durchstrdmens des Gasspei-
chers mit dem als Inertgas vorliegenden Spiilgas ist der Umstand, dass mit dem Spiilgas
auch Staubverunreinigungen sowie Fliissigkeitstropfen aus dem Gasspeicher ausgeblasen

werden konnen.

Alternativ zur Reinigung des Sorptionsmaterials des Gasspeichers ist auch ein Austausch
des Sorptionsmaterials oder des gesamten Gasspeichers moglich. Zum Austausch des Sorp-
tionsmaterials aus dem Gasspeicher sind am Gasspeicher verschlieSbare Befiill- und Ent-
nahmedffnungen vorgesehen. Der ausgebaute Gasspeicher konnte dann zum Beispiel auf3er-

halb eines Fahrzeugs regeneriert werden.

Die Reinigung des Sorptionsmaterials des Gasspeichers kann iiber ein Steuergerit vorge-
nommen werden oder manuell erfolgen. Uber ein Steuergerit, welches den Grad der Verun-
reinigungen im Spiilgas {iber ein Signal eines Gasgiitesensors erhélt, kann zum Beispiel die
dem Gasspeicher zugeordnete Heizeinrichtung ein- oder ausgeschaltet werden oder die
Heizleistung der dem Gasspeicher zugeordneten Heizeinrichtung geregelt werden. Uber das
Steuergerét kann in Abhéngigkeit vom Signal des Gasgiitesensors die Reinigungsstufe akti-
viert oder deaktiviert werden. Daneben konnen iiber das Steuergerit sowohl das Tankein-
lassventil, das Absperrventil zwischen Tankeinlassventil und dem Spiilgasreservoir gedftnet
oder verschlossen werden. Ferner kann iiber das Steuergerit ein als Vakuumpumpe dienen-
des Forderaggregat ein- und ausgeschaltet werden sowie eine Verwertung oder eine Riick-
filhrung des Spiilgases aus einem optional vorgesehenen Gaszwischenspeicher aktiviert wer-

den.

Zeichnung

Anhand der Zeichnung wird die Erfindung eingehender beschrieben.

Der Zeichung ist die Verschaltung eines Gasspeichers zu entnehmen, wodurch eine Entfer-

nung von Verunreinigungen aus dem Sorptionsmaterial des Gasspeichers vorgenommen

werden kann.
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Ausfithrungsvarianten

Aus der Darstellung gemif} der Zeichnung geht ein Gasspeicher 10 hervor. Der Gasspeicher
10 wird durch eine Gasspeicherwand 12 begrenzt. Im Hohlraum des Gasspeichers 10 ist ein
Sorptionsmaterial 18 aufgenommen, bei welchem es sich bevorzugt um Metal Organic Fra-
meworks (MOF’s) handelt.

Das pordse metallorganische Geriistmaterial enthélt mindestens eine an mindestens ein Me-
tallion koordinativ gebundene mindestens zweizdhnige organische Verbindung. Dieses me-
tallorganische Geriistmaterial (MOF) wird beispielsweise beschrieben in US 5,648,508, EP-
A-0 790 253, M. O-Keeffe et al., J. Sol. State Chem., 152 (2000), Seite 3 bis 20, H. Li et
al., Nature 402 (1999), Seite 276, M. Eddaoudi et al., Topics in Catalysis 9 (1999), Seite
105 bis 111, B. Chen et al., Science 291 (2001), Seite 1021 bis 1023 und DE-A-101 11
230.

Die MOF’s gemidf3 der vorliegenden Erfindung enthalten Poren, insbesondere Mirko-
und/oder Mesoporen. Mikroporen sind definiert als solche mit einem Durchmesser von 2
nm oder kleiner und Mesoporen sind definiert durch einen Durchmesser im Bereich von 2
bis 50 nm, jeweils entsprechend nach der Definition, wie sie Pure Applied Chem. 45, Seite
71, insbesondere auf Seite 79 (1976) angegeben ist. Die Anwesenheit von Mikro- und/oder
Mesoporen kann mit Hilfe von Sorptionsmessungen iiberpriift werden, wobei diese Mes-
sungen die Aufnahmekapazitiit der metallorganischen Geriistmaterialien fiir Stickstoff bei 77
Kelvin geméll DIN 66131 und/oder DIN 66134 bestimmt.

Vorzugsweise betrigt die spezifische Oberfliche — berechnet nach dem Langmuir-Modell
(DIN 66131, 66134) fiir ein MOF in Pulverform bei mehr als 5 m’/g, mehr bevorzugt iiber
10 m*/g, mehr bevorzugt mehr als 50 m’/g, weiter mehr bevorzugt mehr als 500 m*/g, wei-

ter mehr bevorzugt mehr als 1000 m*/g und besonders bevorzugt mehr als 1500 m*/g.
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MOF Formkorper kénnen eine niedrigere spezifische Oberflidche besitzen; vorzugsweise
jedoch mehr als 10 m’/g, mehr bevorzugt mehr als 50 m*/g, weiter mehr bevorzugt mehr als

500 m*/g und insbesondere mehr als 1000 m’/g.

Die Metallkomponente im Gertistmaterial nach der vorliegenden Erfindung ist vorzugsweise
ausgewdhlt aus den Gruppen Ia, Ila, IIla, IVa bis VIIla und Ib bis VIb. Besonders bevor-
zugt sind Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb und
Bi. Mehr bevorzugt sind Zn, Cu, Mg, Al, Ga, In, Sc, Y, Lu, Ti, Zr, V, Fe, Ni, und Co. Ins-
besondere bevorzugt Cu, Zn, Al, Fe und Co. In Bezug auf die Ionen dieser Elemente sind
besonders zu erwihnen Mg®, Ca™, Sr*", Ba®", Sc¢*", Y*', Ti*", Z*, Hf", V¥, V¥, v*,
Nb3+, Ta3+, Cr3+, M03+, W3+’ Mn3+, Mn2+, Re3+, Re%, Fe3+, Fe%, Ru3+, Ru2+, OS3+, OS%,
Co’", Co™, Rh™, Rh', Ir’", Ir", Ni*", Ni", Pd*", Pd’, Pt*', Pt", Cu™", Cu’, Ag’, Au’, Zn"",
C d2+’ Hg2+, Al3+, Ga3+, In3+, Tl3+, Si4+, Si2+, Ge4+, Ge%, Sl’l4+, Sn2+, Pb4+, Pb2+, ASS+, AS3+,
As', Sb™, Sb*", Sb’, Bi’", Bi’" und Bi".

Der Begriff "mindestens zweizdhnige organische Verbindung" bezeichnet eine organische
Verbindung, die mindestens eine funktionelle Gruppe enthilt, die in der Lage ist, zu einem
gegebenen Metallion mindestens zwei, bevorzugt zwei koordinative Bindungen, und/oder
zu zwei oder mehr, bevorzugt zwei Metallatomen jeweils eine koordinative Bindung auszu-
bilden.

Als funktionelle Gruppen, tiber die die genannten koordinativen Bindungen ausgebildet
werden kann, sind insbesondere beispielsweise folgende funktionellen Gruppen zu nennen: -
CO:H, -CS;H, -NO,, -B(OH),, -SO;H, -Si(OH);, -Ge(OH);, -Sn(OH);, -Si(SH)4, -
Ge(SH)4, -Sn(SH);, -POs;H, -AsOs;H, -AsO4H, -P(SH);, -As(SH);, -CH(RSH),,
-C(RSH); -CH(RNH;), -C(RNH, )3, -CH(ROH),, -C(ROH);, -CH(RCN),, -C(RCN); wobei
R beispielsweise bevorzugt eine Alkylengruppe mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Kohlenstoffatomen wie
beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Propylen, n-Butylen-, i-
Butylen-, tert-Butylen- oder n-Pentylengruppe, oder eine Arylgruppe, enthaltend 1 oder 2
aromatische Kerne wie beispielsweise 2 C¢-Ringe, die gegebenenfalls kondensiert sein kon-
nen und unabhéngig voneinander mit mindestes jeweils einem Substituenten geeignet substi-
tuiert sein kdnnen, und/oder die unabhingig voneinander jeweils mindestens ein Heteroatom
wie beispielsweise N, O und/oder S enthalten konnen. Gemif3 ebenfalls bevorzugter Aus-

fithrungsformen sind funktionelle Gruppen zu nennen, bei denen der oben genannte Rest R
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nicht vorhanden ist. Diesbeziiglich sind unter anderem -CH(SH),, -C(SH);, -CH(NH3),, -
C(NH,)s, -CH(OH),, -C(OH);, -CH(CN), oder -C(CN); zu nennen.

Die mindestens zwei funktionellen Gruppen kénnen grundsétzlich an jede geeignete organi-
sche Verbindung gebunden sein, solange gewihrleistet ist, dass die diese funktionellen
Gruppen aufweisende organische Verbindung zur Ausbildung der koordinativen Bindung

und zur Herstellung des Geriistmaterials befdhigt ist.

Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen, die die mindestens zwei funktionellen
Gruppen enthalten, von einer geséttigten oder ungesittigten aliphatischen Verbindung oder
einer aromatischen Verbindung oder einer sowohl aliphatischen als auch aromatischen Ver-

bindung ab.

Die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch
aromatischen Verbindung kann linear und/oder verzweigt und/oder cyclisch sein, wobei
auch mehrere Cyclen pro Verbindung moglich sind. Weiter bevorzugt enthélt die aliphati-
sche Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch aromatischen
Verbindung 1 bis 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis 13, weiter bevorzugt
1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 11 und insbesondere bevorzugt 1 bis 10 C-Atome wie bei-
spielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome. Insbesondere bevorzugt sind hierbei

unter anderem Methan, Adamantan, Acetylen, Ethylen oder Butadien.

Die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als auch
aliphatischen Verbindung kann einen oder auch mehrere Kerne wie beispiclsweise zwei,
drei, vier oder fiinf Kerne aufweisen, wobei die Kerne getrennt voneinander und/oder min-
destens zwei Kerne in kondensierter Form vorliegen kénnen. Besonders bevorzugt weist die
aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aliphatischen als auch aro-
matischen Verbindung einen, zwei oder drei Kerne auf, wobei einer oder zwei Kerne beson-
ders bevorzugt sind. Unabhingig voneinander kann weiter jeder Kern der genannten Ver-
bindung mindestens ein Heteroatom wie beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N,
O und/oder S enthalten. Weiter bevorzugt enthélt die aromatische Verbindung oder der
aromatische Teil der sowohl aromatischen als auch aliphatischen Verbindung einen oder
zweil Cg-Kerne, wobei die zwei entweder getrennt voneinander oder in kondensierter Form
vorliegen. Insbesondere sind als aromatische Verbindungen Benzol, Naphthalin und/oder

Biphenyl und/oder Bipyridyl und/oder Pyridyl zu nennen.
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Besonders bevorzugt leitet sich die mindestens zweizidhnige organische Verbindung von
einer Di-, Tri-, oder Tetracarbonsiure oder deren Schwefelanaloga ab. Schwefelanaloga
sind die funktionellen Gruppen -C(=O)SH sowie dessen Tautomer und C(=S)SH, die anstel-

le einer oder mehrerer Carbonséuregruppen eingesetzt werden kénnen.

Der Begriff "ableiten" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die mindestens
zweizidhnige organische Verbindung im Geriistmaterial in teilweise deprotonierter oder voll-
stindig deprotonierter Form vorliegen kann. Weiterhin kann die mindestens zweizéhnige
organische Verbindung weitere Substituenten enthalten, wie beispielsweise -OH, -NH,, -
OCHs, -CH3, -NH(CHjs), -N(CHjs),, -CN sowie Halogenide.

Beispielsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Dicarbonsiuren wie etwa

Oxalsdure, Bernsteinsdure, Weinsdure, 1,4-Butandicarbonsdure, 4-Oxo-Pyran-2,6-di-
carbonsiure, 1,6-Hexandicarbonsiure, Decandicarbonséure, 1,8-Heptadecandicarbonsiure,
1,9-Heptadecandicarbonsdure, Heptadecandicarbonsdure, Acetylendicarbonsiure, 1,2-
Benzoldicarbonsdure, 2,3-Pyridindicarbonsiure, Pyridin-2,3-dicarbonséure, 1,3-Butadien-
1,4-dicarbonsdure, 1,4-Benzoldicarbonsiure, p-Benzoldicarbonsdure, Imidazol-2,4-
dicarbonsiure, 2-Methyl-chinolin-3,4-dicarbonséure, Chinolin-2,4-dicarbonséure, Chinoxa-
lin-2,3-dicarbonsdure, 6-Chlorchinoxalin-2,3-dicarbonsiure, 4,4'-Diaminphenylmethan-3,3'-
dicarbonséure, Chinolin-3,4-dicarbonsédure, 7-Chlor-4-hydroxychinolin-2,8-dicarbonséure,
Diimiddicarbonsiure, Pyridin-2,6-dicarbonséure, 2-Methylimidazol-4,5-dicarbonsiure,
Thiophen-3,4-dicarbonséure, 2-Isopropylimidazol-4,5-dicarbonséure, Tetrahydropyran-4,4-
dicarbonsdure, Perylen-3,9-dicarbonsdure, Perylendicarbonsidure, Pluriol E  200-
dicarbonsiure, 3,6-Dioxaoctandicarbonsdure, 3,5-Cyclohexadien-1,2-dicarbonsiure, Octa-
dicarbonséure, Pentan-3,3-carbonsdure, 4,4-Diamino-1,1'-diphenyl-3,3'-dicarbon-siure,
4,4'-Diaminodiphenyl-3,3'-dicarbonsiure, Benzidin-3,3'-dicarbonséure, 1,4-bis-
(Phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonsdure, 1,1'-Dinaphthyl-5,5'-dicarbonsédure, 7-Chlor-8-
methylchinolin-2,3-dicarbonséure, 1-Anilinoanthrachinon-2,4'-dicarbonséure, Poly-
tetrahydrofuran-250-dicarbonséure, 1,4-bis-(Carboxymethyl)-piperazin-2,3-dicarbon-siure,
7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonséure, 1-(4-Carboxy)-phenyl-3-(4-chlor)-phenylpyrazolin-
4,5-dicarbonsdure, 1,4,5,6,7,7,-Hexachlor-5-norbornen-2,3-dicarbonsidure, Phenylindandi-
carbonsaure, 1,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolidin-4,5-dicarbonsiure, 1,4-
Cyclohexandicarbonséure, Naphthalin-1,8-dicarbonsiure, 2-Benzoylbenzol-1,3-
dicarbonsiure, 1,3-Dibenzyl-2-oxoimidazolidin-4,5-cis-dicarbonséure, 2,2'-Bichinolin-4,4'-
dicarbonséure, Pyridin-3,4-dicarbonséure, 3,6,9-Trioxaundecandicarbonséure, O-

Hydroxybenzophenondicarbonséure, Pluriol E 300-dicarbonsédure, Pluriol E 400-
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dicarbonséure, Pluriol E  600-dicarbonsdure, Pyrazol-3,4-dicarbonsdure, 2,3-
Pyrazindicarbonséure, 5,6-Dimethyl-2,3-pyrazindicarbonsdure, 4,4'-
Diaminodiphenyletherdiimiddicarbonséure, 4,4'-Diaminodiphenylmethandiimiddicarbon-
sdure, 4,4'-Diaminodiphenylsulfondiimiddicarbonsiure, 2,6-Naphthalindicarbonsdure, 1,3-
Adamantandicarbonsdure, 1,8-Naphthalindicarbonséure, 2,3-Naphthalindicarbonsiure, 8-
Methoxy-2,3-naphthalindicarbonsdure, 8-Nitro-2,3-naphthalincarbonséure, 8-Sulfo-2,3-
naphthalindicarbonsiiure, Anthracen-2,3-dicarbonséure, 2',3'-Diphenyl-p-terphenyl-4,4"-
dicarbonsédure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsiure, Imidazol-4,5-dicarbonsiure, 4(1 H)-
Oxothiochromen-2,8-dicarbonséure, 5-tert-Butyl-1,3-benzoldicarbonséure, 7,8-
Chinolindicarbonséure, 4,5-lmidazoldicarbonsidure, 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsédure, He-
xatriacontandicarbonséure, Tetradecandicarbonsédure, 1,7-Heptadicarbonséure, 5-Hydroxy-
1,3-Benzoldicarbonséure, Pyrazin-2,3-dicarbonséure, Furan-2,5-dicarbonsdure, 1-Nonen-
6,9-dicarbonsiure, Eicosendicarbonséure, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan-3,3'-
dicarbonséure, 1-Amino-4-methyl-9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2,3-dicarbonséure,
2,5-Pyridindicarbonsiure, Cyclohexen-2,3-dicarbonsiure,2,9-Dichlorfluorubin-4,11-
dicarbonsiure, 7-Chlor-3-mtehylchinolin-6,8-dicarbonséure, 2,4-Dichlorbenzophenon-2',5'-
dicarbonsiure, 1,3-benzoldicarbonsiure, 2,6-Pyridindicarbonsdure, 1-Methylpyrrol-3,4-
dicarbonsdure, 1-Benzyl-1H-pyrrol-3,4-dicarbonsdure, Anthrachinon-1,5-dicarbonséure,
3,5-Pyrazoldicarbonsdure, 2-Nitrobenzol-1,4-dicarbonséure, Heptan-1,7-dicarbonséure,
Cyclobutan-1,1-dicarbonséure 1,14-Tetradecandicarbonséure, 5,6-Dehydronorbornan-2,3-

dicarbonsiure oder 5-Ethyl-2,3-Pyridindicarbonséure,

Tricarbonsiuren wie etwa

2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonséure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricarbonséiure, 1,2,4-
Benzoltricarbonsdure, 1,2,4-Butantricarbonsiure, 2-Phosphono-1,2,4-butantricarbon-siure,
1,3,5-Benzoltricarbonsdure,  1-Hydroxy-1,2,3-Propantricarbonséure,  4,5-Di-hydro-4,5-
dioxo-1H-pyrrolo[2,3-F]chinolin-2,7,9-tricarbonséure, 5-Acetyl-3-amino-6-me-thylbenzol-
1,2,4-tricarbonsdure,  3-Amino-5-benzoyl-6-methylbenzol-1,2,4-tricarbon-sédure,  1,2,3-

Propantricarbonsédure oder Aurintricarbonséure,
oder Tetracarbonsduren wie etwa
1,1-Dioxidperylo[1,12-BCD]thiophen-3,4,9,10-tetracarbonsiure, Perylentetracarbon-séuren

wie Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsidure oder Perylen-1,12-sulfon-3,4,9,10-tetracarbonséure,

Butantetracarbonsduren  wie  1,2,3,4-Butantetracarbonsdure  oder  Meso-1,2,3,4-



10

15

20

25

30

35

WO 2007/128655 PCT/EP2007/053725

-11-
Butantetracarbonséiure, Decan-2,4,6,8-tetracarbonséure, 1,4,7,10,13,16-
Hexaoxacyclooctadecan-2,3,11,12-tetracarbonséure, 1,2.4,5-Benzoltetracarbonsiure,
1,2,11,12-Dodecantetracarbonsiure, 1,2,5,6-Hexantetracarbonséure, 1,2,7,8-Octan-

tetracarbonsiure, 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsiure, 1,2,9,10-Decantetracarbon-siure,
Benzophenontetracarbonsdure, 3,3',.4,4'-Benzophenontetracarbonsiure, Tetrahydrofuran-
tetracarbonsédure  oder  Cyclopentantetracarbonsduren  wie  Cyclopentan-1,2,3,4-

tetracarbonsiure
Zu nennen.

Ganz besonders bevorzugt werden gegebenenfalls mindestens einfach substituierte mono-,
di-, tri-, tetra- oder hoherkernige aromatische Di-, Tri- oder Tetracarbonsiuren eingesetzt,
wobei jeder der Kerne mindestens ein Heteroatom enthalten kann, wobei zwei oder mehr
Kerne gleiche oder unterschiedliche Heteroatome enthalten kann. Beispielsweise bevorzugt
werden monokernige Dicarbonsduren, monokernige Tricarbonsduren, monokernige Tetra-
carbonsduren, dikernige Dicarbonsiuren, dikernige Tricarbonséduren, dikernige Tetracarbon-
sduren, trikernige Dicarbonsiuren, trikernige Tricarbonsiuren, trikernige Tetracarbonséu-
ren, tetrakernige Dicarbonsiuren, tetrakernige Tricarbonsduren und/oder tetrakernige
Tetracarbonsduren. Geeignete Heteroatome sind beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, be-
vorzugte Heteroatome sind hierbei N, S und/oder O. Als geeigneter Substituent ist diesbe-
ziiglich unter anderem -OH, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine Alkyl- oder

Alkoxygruppe zu nennen.

Insbesondere bevorzugt werden als mindestens zweizéhnige organische Verbindungen Ace-
tylendicarbonsdure (ADC), Benzoldicarbonsduren, Naphthalindicarbonsiuren, Biphenyldi-
carbonsduren wie beispielsweise 4,4'-Biphenyldicarbonsdure (BPDC), Bipyridindicarbon-
sduren wie beispielsweise 2,2'-Bipyridindicarbonsduren wie beispielsweise 2,2'-Bipyridin-
5,5 -dicarbonsiure, Benzoltricarbonsduren wie beispielsweise 1,2,3-Benzoltricarbonsiure
oder 1,3,5-Benzoltricarbonséure (BTC), Adamantantetracarbonséure (ATC), Adamantandi-
benzoat (ADB) Benzoltribenzoat (BTB), Methantetrabenzoat (MTB), Adamantantetraben-
zoat oder Dihydroxyterephthalsduren wie beispielsweise 2,5-Dihydroxyterephthalsiure
(DHBDC) eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden unter anderem Isophtalsdure, Terephthalsiure, 2,5-
Dihydroxyterephthalsdure, 1,2,3-Benzoltricarbonséure, 1,3,5-Benzoltricarbonsdure oder

2,2 -Bipyridin-5,5'-dicarbonséure eingesetzt.
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Neben diesen mindestens zweizdhnigen organischen Verbindungen kann der MOF auch eine

oder mehrere einzéhnige Liganden umfassen.

Geeignete Losemittel zur Herstellung der MOF sind unter anderem Ethanol, Dimethylfor-
mamid, Toluol, Methanol, Chlorbenzol, Diethylformamid, Dimethylsulfoxid, Wasser, Was-
serstoffperoxid, Methylamin, Natronlauge, N-Methylpolidonether, Acetonitril, Benzylchlo-
rid, Triethylamin, Ethylenglykol und Gemische hiervon. Weitere Metallionen, mindestens
zweizdhnige organische Verbindungen und Lésemittel fiir die Herstellung von MOF sind
unter anderem in US-A 5,648,508 oder DE-A 101 11 230 beschricben.

Die Porengrofle des MOF kann durch Wahl des geeigneten Liganden und/oder der mindes-
tens zweizdhnigen organischen Verbindung gesteuert werden. Allgemein gilt, dass je grofler
die organische Verbindung desto grofler die Porengrofle ist. Vorzugsweise betrigt die Po-
rengréfle von 0,2 nm bis 30 nm, besonders bevorzugt liegt die Porengréfle im Bereich von

0,3 nm bis 3 nm bezogen auf das kristalline Material.

In einem MOF-Formkdrper treten jedoch auch grofBere Poren auf, deren GroBenverteilung
variieren kann. Vorzugsweise wird jedoch mehr als 50 % des gesamten Porenvolumens,
insbesondere mehr als 75 %, von Poren mit einem Porendurchmesser von bis zu 1000 nm
gebildet. Vorzugsweise wird jedoch ein Grofiteil des Porenvolumens von Poren aus zwei
Durchmesserbereichen gebildet. Es ist daher weiter bevorzugt, wenn mehr als 25 % des
gesamten Porenvolumens, insbesondere mehr als 50 % des gesamten Porenvolumens von
Poren gebildet wird, die in einem Durchmesserbereich von 100 nm bis 800 nm liegen und
wenn mehr als 15 % des gesamten Porenvolumens, insbesondere mehr als 25 % des gesam-
ten Porenvolumens von Poren gebildet wird, die in einem Durchmesserbereich von bis zu 10

nm liegen. Die Porenverteilung kann mittels Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden.

Der Gasspeicher 10 gemdl} der Zeichnung verfiigt iiber eine Fiill6ffnung 14 und eine Ent-
nahmedffnung 16. Uber die Fiilloffnung 14 bzw. die Entnahmedffnung 16 kann ein Aus-
tausch des im Gasspeicher 10 vorhandenen Sorptionsmaterials 18 erfolgen, an welchen sich
der gasformige Kraftstoff, so zum Beispiel CH, als Hauptbestandteil von Erdgas, beim Fiil-
len des Gasspeichers 10 anlagert. Als gasformiger Kraftstoff zur Befiillung des Gasspeichers
10 wird bevorzugt Erdgas oder Stadtgas eingesetzt. Dem Gasspeicher 10 gemal der Zeich-
nung ist eine in dieser Ausfithrungsvariante auflen liegend angeordnete Heizeinrichtung 20

zugeordnet. Die Heizeinrichtung 20 steht mit dem Innenraum des Gasspeichers 10 iiber eine



10

15

20

25

30

35

WO 2007/128655 PCT/EP2007/053725

-13-

Zuleitung 22 und eine Ableitung 24 in Verbindung; im Zirkulationskreislauf 20, 22, 24 wird

ein Wiarmeitibertragungsmedium, so zum Beispiel Wasser, bewegt.

Dem Gasspeicher 10 ist ein Tankeinlassventil 26 zugeordnet, welches ein Absperrventil so-
wie ein Drosselventil umfasst. Zwischen dem Tankeinlassventil 26 und der Eintrittsseite des
Gasspeichers 12 verlduft ein Einflillstutzen 32. Am Tankeinlassventil 26 ist ein erstes Ab-
sperrventil 28 angeschlossen. Das Absperrventil 28 steuert den Zustrom eines Spiilgases,
bei welchem es sich zum Beispiel um Stickstoff oder Luft handeln kann, aus einem Spiilgas-
reservoir 30. Auller N, oder Luft als Spiilgas, eignen sich alle Gase, die nicht mit dem Sorp-
tionsmaterial 18 (MOF) reagieren, so zum Beispiel auch He, CHs, und Erdgas ohne
Schwersieder. Das Spiilgasreservoir 30 besteht im einfachsten Fall aus einer Gasflasche, die

iiber das erste Absperrventil 28 am Tankeinlassventil 26 angeschlossen ist.

An der Austrittsseite des Gasspeichers 12 befindet sich ein Tankentnahmeventil 34, von
dem aus sich eines Verbrauchsleitung 36 zur Verbrennungskraftmaschine eines mit gasfor-
migem Kraftstoff betriebenen Fahrzeugs erstreckt. Vor dem Tankentnahmeventil 34 zweigt
ein Spiilventil 38 ab. Uber das Spiilventil 38 gelangen die aus dem Innenraum des Gasspei-
chers 10 bzw. von dessen Sorptionsmaterial 18 desorbierten Verunreinigungen zu einem
ersten Umschaltventil 42. Zwischen dem Spiilventil 38 und dem ersten Umschaltventil 42,
zwischen dem das verunreinigte Spiilgas 44 stromit, ist ein Gasglitesensor 40 aufgenommen.
Uber den Gasgiitesensor 40 kann der Grad der Verunreinigung des Spiilgases mit Verunrei-
nigungen 44 bestimmt werden. Eine dementsprechende Information wird vom Gasgiitesen-

sor 40 tiber eine Signalleitung 76 an ein Steuergerit 60 libermittelt.

Vom ersten Umschaltventil 42 kann sowohl zu einer Reinigungsstufe verzweigt werden, als
auch zu einem Gaszwischenspeicher 50, einer Verwertung oder einer Gasriickfithrung, die

optional mit dem Gasspeicher 12 verschaltet sein kann.

Von der Reinigungsstufe 48 aus stromt das in der Reinigungsstufe 48 gereinigte Spiilgas
einem zweiten Umschaltventil 52 zu. Am zweiten Umschaltventil 52 kann eine Zuleitung
vom Gaszwischenspeicher 50, einer Verwertung oder einer Gas-Riickfithrung angeschlos-
sen sein. Dem zweiten Umschaltventil 52 kann ein Forderaggregat 54 nachgeschaltet sein,
bei dem es sich bevorzugt um eine Vakuumreinpumpe handelt. Vom Steuergerit 60 aus
kann das Forderaggregat 54 iiber eine Ansteuerleitung 68 angesteuert werden, wihrend der
Gaszwischenspeicher 50 bzw. die Verwertung oder die Riickfiihrung iiber eine sich vom

Steuergerét 60 aus erstreckende Ansteuerleitung 70 aktiviert oder deaktiviert werden kann.
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Das Forderaggregat 54 kann einerseits zwischen dem Gasgiitesensor 40 und dem ersten
Umschaltventil 42 und andererseits auch zwischen dem Spiilventil 38 und dem Gasgiitesen-
sor 40 aufgenommen sein. Ferner besteht die Mdoglichkeit, das als Vakuumpumpe dienende
Forderaggregat 54 auch wie in der Zeichnung eingezeichnet, hinter dem zweiten Umschalt-

ventil 52 zu positionieren oder dem Tankeinlassventil 26 vorzuschalten.

Uber das Steuergeriit 60 wird dariiber hinaus via Ansteuerleitung 62 das Tankeinlassventil
26 geodffnet oder geschlossen; tiber eine Ansteuerleitung 64, die sich vom Steuergerit 60
zum ersten Absperrventil 28 erstreckt, erfolgt die Betitigung desselben, d.h. das Offnen
oder das Schliefen des ersten Absperrventiles 28, an dem das Spiilgasreservoir 30 ange-

schlossen ist.

Dem Forderaggregat 54 nachgeschaltet ist ein Abzugsventil 56, vor dem eine Zuleitung zum

Tankeinlassventil 26 abzweigt.

Dem Abzugsventil 56, welches ebenfalls {iber eine Ansteuerleitung 66 vom Steuergerit 60
aus aktivier- oder deaktivierbar ist, ist ein Abzug 58 nachgeschaltet, {iber welchen das Spiil-
gas mit Verunreinigungen 44 unter Umgehung der Reinigungsstufe 48, vom Gaszwischen-
speicher 50 bei offen stehendem zweiten Umschaltventil 52 {iber das Forderaggregat 54 aus
dem Systems abgelassen werden kann. Der Ablauf des erfindungsgemél vorgeschlagenen

Reinigungsverfahrens stellt sich wie folgt dar:

Zunichst wird der Gasspeicher 10 soweit entleert, dass in diesem noch ein Druckniveau von

< 3 bar, bevorzugt < 1,5 bar und besonders bevorzugt Umgebungsdruckniveau herrscht.

Das Reinigungsverfahren, wie nachstehend eingehender beschrieben, wird bevorzugt im
Rahmen von Wartungsintervallen des Fahrzeugs in Werkstitten durchgefiihrt. Der Gasspei-

cher 10 mit der in der Zeichnung dargestellten Verschaltung verschaltet.

Das Entnahmeventil 36 zum Verbraucher, wie zum Beispiel im Falle von Kfz-Anwendungen
der Verbrennungskraftmaschine eines Kraftfahrzeuges, wird geschlossen. Danach erfolgt die
Offnung des Spiilventiles 38, so dass der momentane Restinhalt im Gasspeicher 12 verblie-
benem gasformigen Kraftstoff je nach Ausfithrung zum Beispiel nach Offnen des ersten Um-
schaltventiles 42 im Gaszwischenspeicher 50 zwischengelagert werden kann. Vom Gaszwi-
schenspeicher 50 kann sowohl eine Riickfithrung des dort zwischengespeicherten Volumens

des gasformigen Krafistoffes in den Gasspeicher 12 via zweitem Umschaltventil 52 und
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Tankeinlassventil 26 erfolgen, als auch eine thermische Verwertung bei Offnen des Abzugs-

ventils 56 und Abstrémen des Gases in den Abzug 58.

Ein Entleeren des noch im Gasspeicher 12 verbliebenen Vorrats von gasformigem Kraftstoff
kann auch durch Offnen des Tankeinlassventiles 26 in Richtung des Abzugs 58 erfolgen.
Wird das Abzugsventil 56 ebenfalls gedffnet, kann das im Gasspeicher 12 befindliche Rest-
gasvolumen iiber das gedffnete Tankeinlassventil 26 und das gedffnete Abzugsventil 56 in

den Abzug 58 abstromen und dort thermisch verwertet werden.

Beim Entleeren des Gasspeichers 12 ist das Serviceventil 38 geschlossen. Gegebenenfalls
werden brennbare Gase und Verunreinigungen vor der Emission in die Umgebung unschéid-

lich gemacht.

Je nach Grad der Verunreinigung und Wirksamkeit und abhéngig vom eingesetzten Sorpti-
onsmaterial 18 sind verschiedene Reinigungsschritte in wiederholten Zyklen und kombiniert

miteinander moglich.

Die nachfolgenden einzelnen Schritte der erfindungsgemill vorgeschlagenen Verfahren
konnen sowohl automatisiert mit Hilfe des Steuergerétes 60 als auch manuell vorgenommen

werden.

Eine Entfernung von Verunreinigungen vom Sorptionsmaterial 18, welches innerhalb des
Gasspeichers 12 aufgenommen ist, kann durch Einschalten der Heizeinrichtung 18 erfolgen.
Das in der Zuleitung 22 und in der Ableitung 24 durch die Heizeinrichtung 20 und das Inne-
re des Gasspeichers 12 zirkulierende Warmetrdgermedium heizt den Tank bis zu einer Ma-
ximaltemperatur Tpx von etwas 350 °C auf. Handelt es sich bei dem Sorptionsmaterial 18
innerhalb des Gasspeichers 12 um MOF, betrigt die Maximaltemperatur Tr.x bevorzugt 200
°C. Bei geringem Druck innerhalb des Gasspeichers 10 fiihrt das Aufheizen des Sorptions-
materials 18 zu einer Desorption von Verunreinigungen, deren Desorptionstemperatur un-

terhalb der jeweiligen Maximaltemperatur Tp. liegt.

Der Gasspeicher 10 kann auch entweder alternativ zum Aufheizschritt — wie oben stehend
geschildert — oder kombiniert mit dem Autheizschritt mit einer Vakuumpumpe evakuiert
werden, wodurch innerhalb des Gasspeichers 12 ein Druck p von 0,001 bar erzeugt wird.
Die Vakuumpumpe kann verschiedene Einbaulagen aufweisen. Wird tiber die Vakuumpum-

pe ein Unterdruck im Gasspeicher 10, so zum Beispiel ein technisches Vakuum von zum
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Beispiel p=0,001 bar, erzeugt, so fiihrt dieser geringe Druck zur Desorption von Verunrei-
nigungen vom Sorptionsmaterial 18, da mit der Absenkung des Gesamtdruckes im freien
Speichervolumen des Gasspeichers 12 auch der Partialdruck der Verunreinigungen abge-
senkt wird. Das Streben nach Gleichgewicht fiihrt dazu, dass ein Teil der am Sorptionsma-
terial 18 sorbierten Verunreinigung in die Gasphase desorbiert und mittels des Spiilgases 46

aus dem Gasspeicher 12 ausgetrieben werden kann.

Das Spiilgas 46, welches iiber das Spiilgasreservoir 30, das erste Absperrventil 28 und das
Tankeinlassventil 26 iiber den Einfiillstopfen 32 in das Innere des Gasspeichers 12 stromt,
kann sowohl einmalig verwendet werden als auch unter Zwischenschaltung einer Umwilz-
pumpe nach Passage der Reinigungsstufe 48 mehrmals verwendet werden oder in mehreren
Reinigungszyklen durch den Gasspeicher 12 getrieben werden. Bevorzugt erfolgt eine Tem-
perierung des Spiilgases 46, was zum Beispiel iiber die Heizeinrichtung 20 erfolgen kann.
Bei dem Spiilgas 46 kann es sich um Inertgas, wie Stickstoff oder Luft oder reines CHy4, He
oder Erdgas ohne Schwersieder handeln. Das Austreiben des Spiilgases 46 mit Verunreini-
gungen aus dem Inneren des Gasspeichers 12 erfolgt durch Autheizen des Gasspeicherin-
nenraumes iber die Heizeinrichtung 20 und/oder ein Absenken des Druckes innerhalb des
Gasspeichers 10 durch die bereits erwidhnte Vakuumpumpe. Ein positiver Nebeneffekt des
Durchstrémens des Gasspeichers 12 mit Spiilgas 46 ist der Umstand, dass aus dem Inneren
des Gasspeichers 10 sowie von der Oberfliche des Sorptionsmaterials 18 auch Staubverun-

reinigungen und Fliissigkeitstropfen ausgeblasen werden kénnen.

Da das Tankentnahmeventil 34 an der Ausstromseite des Gasspeichers 10 verschlossen und
das Spiilventil 38 gedffnet ist, stromt das mit Verunreinigungen beladene Spiilgas 44 iiber
das Spiilventil 38 dem ersten Umschaltventil 42 zu. Dabei passiert das mit Verunreinigun-
gen beladene Spiilgas 44 den Gasgiitesensor 40. Der Gasgiitesensor 40 generiert ein dem
Grad der Verunreinigung des beladenen Spiilgases 44 entsprechendes Signal und tibertrigt
dieses tliber die Signalleitung 76 an das Steuergerit 60 im Falle einer automatisierten Reini-

gung des Sorptionsmaterials 18 des Gasspeichers 10.

Uber das Steuergerit 60 kann via Signalleitung 74 die Reinigungsstufe 48 aktiviert werden.
Am ersten Umschaltventil 42 kann entsprechend der Schaltstellung des ersten Umschaltven-
tiles 42 das mit Verunreinigungen beladene Spiilgas 44 sowohl der Reinigungsstufe 48 zu-
gefiihrt werden als auch dem Gaszwischenspeicher 50 zugeleitet werden. Der Gaszwischen-
speicher 50 ist optional vorhanden. Passiert das mit Verunreinigungen beladene Spiilgas 44

die Reinigungsstufe 48, werden die Verunreinigungen aus dem beladenen Spiilgas 44 ent-
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fernt. Das gereinigte Spiilgas 46 stromt dem zweiten Umschaltventil 52 zu. Vom zweiten
Umschaltventil 52 aus wird das gereinigte Spiilgas 46 in Richtung des Abzugs 58 gepumpt.
Ist das Abzugsventil 56 gedffnet, stromt das gereinigte Spiilgas 46 in den Abzug 58. Ist das
Abzugsventil 56 geschlossen, so stromt das gereinigte Spiilgas 46 dem Tankeinlassventil 26
zu und kann in einem weiteren Reinigungszyklus iiber den Einfiillstutzen 32 erneut in das

Innere des Gasspeichers 10 gelangen.

Uber das Steuergerit 60 konnen neben der Reinigungsstufe 48 iiber die Signalleitung 74
auch der optional vorhandene Gaszwischenspeicher 50 sowie das Forderaggregat 54 ange-
steuert werden. Vom Steuergerit 60 aus verlaufen ferner die Signalleitung 72 zur Heizein-
richtung 20 sowie Ansteuerleitungen, so wie die Ansteuerleitung 62 zum Tankeinlassventil
26, so wie die Ansteuerleitung 64 zum Absperrventil 28 und die Ansteuerleitung 66 zum
Offnen oder SchlieBen des Abzugsventils 56.

Das Entleeren des Gasspeichers 12 kann sowohl nach dem SchlieBen des Tankentnahme-
ventiles 34 und dem Offnen des Spiilventiles 38 in den optional vorhandenen Gaszwischen-
speicher 50 und von diesem via zweites Umschaltventil 52 und gedffnetes Abzugsventil 56
in den Abzug 58 erfolgen, wo der gasformige Kraftstoff zum Beispiel einer thermischen
Verwertung zugefiihrt werden kann. Alternativ kann das Entleeren des Gasspeichers 10
auch bei geschlossenem Spiilventil 38 und geschlossenem Tankentnahmeventil 34 iiber das
gedftnete Tankeinlassventil 26 bei geschlossenem ersten Absperrventil 28 und gedffnetem
Abzugsventil 56 unmittelbar in den Abzug 58 erfolgen. Das Druckniveau im Gasspeicher 10
nach dessen Entleerung liegt bei < 3 bar, bevorzugt < 1,5 bar und besonders bevorzugt auf

Umgebungsdruckniveau.

Die Desorption von Verunreinigungen von Sorptionsmaterial 18 des Gasspeichers 10 durch
Aufheizen des Sorptionsmaterials 18 {iber die Heizeinrichtung 20 kann je nach Grad der
Verunreinigung des Sorptionsmaterials 18 ein- oder mehrfach erfolgen. Auch die Evakuie-
rung des Innenraumes des Gasspeichers 10 mittels der Vakuumpumpe kann ein- oder mehr-
fach erfolgen, wobei iiber den geringen Druck innerhalb des Gasspeichers 12 die Verunrei-
nigungen vom Sorptionsmaterial 18 desorbieren, da mit der Absenkung des Gesamtdruckes
im freien Speichervolumen des Gasspeichers 10 auch der Partialdruck der Verunreinigungen
abgesenkt wird. Ferner kénnen die Beheizung und die Evakuierung des Gasspeichers 10

kombiniert miteinander vorgenommen werden.
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Die Heizeinrichtung 20 kann — wie oben erwéhnt — zur Temperierung des Spiilgases 46
herangezogen werden, welches dem Inneren des Gasspeichers 10 iiber das erste, gedffnet
stehende Absperrventil 28 und das gedffnete Tankeinlassventil 26 zustromt. Das Aufheizen
des Sorptionsmaterials 18, die Erzeugung des Unterdruckes im Gasspeicher 10 iiber die
Vakuumpumpe sowie das Ausblasen des Spiilgases 46 durch Aufheizen oder Absenken des
Druckes kann mehrfach wiederholt oder miteinander kombiniert oder zyklisch vorgenom-

men werden.

Bleibt der Grad der Verunreinigungen des Sorptionsmaterials 18 durch Fremdstoffe nach
Durchlauf der erfindungsgeméill vorgeschlagenen Verfahrensschritte so hoch, dass dessen
Speicherkapazitit nur unzureichend verbessert wurde, kann iiber die am Gasspeicher 10
vorgeschene Fiilloffnung 14 bzw. die am Gasspeicher 10 ausgebildete Entnahme6ffnung 16
das Sorptionsmaterial 18 ausgewechselt werden. Alternativ dazu kann auch der Gasspeicher
10 — zum Beispiel bei Anwendungen im Kraftfahrzeugbereich — komplett aus dem Fahrzeug
ausgebaut werden, ein neuer Gasspeicher 10 mit Sorptionsmaterial 18 (MOF) in dieses ein-
gebaut werden und der aus dem Kraftfahrzeug ausgebaute Gasspeicher 10 aullerhalb des

Fahrzeugs regeneriert werden.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Reinigung eines Gasspeichers (10), insbesondere eines Sorptionsspei-

chers, in dem sich ein Sorptionsmaterial (18) befindet, mit nachfolgenden Verfahrens-

schritten;

a) dem Entleeren des Gasspeichers (10) iber ein Tankeinlassventil (26) in einen Abzug
(58) oder Tiber ein Spiilventil (38) in einen Gaszwischenspeicher (50) und mindes-
tens einer der Verfahrensschritte

b;) dem Autheizen des Sorptionsmaterials (18) tiber eine Heizeinrichtung (20)

b,) Erzeugen eines Unterdrucks im Gasspeicher (10) zur Desorption von Verunreini

gungen vom Sorptionsmaterial (18) mittels eines Férderaggregates (54).

Verfahren geméf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass geméfl Verfahrensschritt

a) ein Entnahmeventil (34) geschlossen und das Spiilventil (38) gedffnet wird.

Verfahren gemill Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass gemifl Verfahrensschritt
b;) das Aufheizen des Gasspeichers (10) zur Desorption von Verunreinigungen vom
Sorptionsmaterial (18) auf eine Maximaltemperatur Ty, von 350°C, bevorzugt 200°C

oder zum Austreiben des mit Verunreinigungen beladenen Spiilgases (44) erfolgt.

Verfahren gemill Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass gemif3 Verfahrensschritt
b;) oder by) der Gasspeicher (10) mindestens einmal mit reinem oder gereinigtem oder

inertem Spiilgas gespiilt wird.

Verfahren gemidfl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mit Verunreinigungen

beladenes Spiilgas (44) einer Reinigungsstufe (48) zugefiihrt wird.

Verfahren gemdll Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mit Verunreinigungen

beladenes Spiilgas (44) tiber die Heizeinrichtung (20) temperiert und getrocknet wird.

Verfahren gemif3 Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mit desorbierten Verun-
reinigungen beladenes Spiilgas (44) durch Aufheizen des Gasspeichers (10) iiber die
Heizeinrichtung (20) und/oder Absenken des Drucks im Gasspeicher (10) mittels des

Forderaggregates (54) ausgetrieben wird.
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13.

14.

220-

Verfahren gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte b;)
oder by) zyklisch oder mehrfach wiederholt oder miteinander kombiniert durchgefiihrt

werden.

Verfahren gemidfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Sorptionsmaterial
(18) des Gasspeichers (10) iiber Fiill- oder Entnahmed&ffnungen (14, 16) am Gasspei-

cher (10) ausgetauscht wird.

Verfahren gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass gemif3 Verfahrensschritt

a) aus dem Gasspeicher (10) abgefiilltes, brennbares Gas inertisiert wird.

Vorrichtung zur Reinigung eines Gasspeichers (10), insbesondere eines Sorptionsspei-
chers, in dem ein Sorptionsmaterial (18) aufgenommen ist, mit einem Tankeinlassventil
(26) und einem Tankentnahmeventil (34), dadurch gekennzeichnet, dass dem Gasspei-
cher (10) eine Heizeinrichtung (20) und/oder ein Forderaggregat (54) zur Erzeugung

eines Unterdruckes im Gasspeicher (10) zugeordnet ist.

Vorrichtung gemill Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Gasspeicher (10)
iiber ein Spiilventil (38) in einen Gaszwischenspeicher (50) oder iiber das Tankeinlass-

ventil (26) in einen Abzug (58) entleerbar ist.

Vorrichtung gemifl Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass dem Gasspeicher (10)
ein Spiilventil (38) und ein erstes Umschaltventil (42) zur Beaufschlagung einer Reini-

gungsstufe (48) mit mit Verunreinigungen beladenem Spiilgas (44) zugeordnet sind.

Vorrichtung gemifl Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem Spiil-
ventil (38) und dem ersten Umschaltventil (42) ein Gasgiitesensor (40) angeordnet ist,
mit dem der Verunreinigungsgrad des mit Verunreinigungen beladenen Spiilgases (44)

bestimmt wird.
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