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4)  VERFAHREN ZUR ABTRENNUNG VON SAUERSTOFF AUS GASEN

57) Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur selektiven Abtrennung des Sauerstoffes aus sauerstoffhaltigen Gasen,
wshesondere der Luft, mittels mikroporéser Adsorbentien bei Temperaturen zwischen +20 und —78 OC unter
wsnutzung der Molekularsiebwirkung von modifiziertem Zeolith Na*tA. Die Modifizierung erfolgt durch
snenaustausch mit Lit-lonen iiber lonenaustauschgrade von 90%, insbesondere iiber 95%, oder durch

anenaustausch mit Ba2*-lonen im Bereich von 5 bis 46%, insbesondere 15 bis 30% Ba2+, und nachfolgender
nermischer Behandlung in flacher Schiittung unter Luftzutritt bei 450 OC. Nach dem erfindungsgemafen

rerfahren konnen in unterschiediichem Malle mit Sauerstoff angereicherte Gase, z.B. Stickstoff-Sauerstoff-

iemische, fiir verschiedene Anwendungsgebiete, z.B. die chemische Industrie, Metallurgie, den Umweltschutz

nd das Gesundheitswesen, erhalten werden.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Abtrennung von Sauerstoff aus Gasgsen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die “rfindung betrifft ein neues Verfshren zur Abtrennung
des Sauerstoffes aus solchen enthaltenden Gagen, insbeson~
dere aus der Luft, durch einen Adsorptions-Desorptiong~
ProzeB. Auf diegem Wege konnen in unterschiedlichem MaRe
mit Sauerstoff angereicherte Gase, z.B. Stickstoff~Sauer-
stoff-Gemische, fiir verschiedene Anwendungsgebiete, z,B,
die chemische Industrie, lMetallurgie, den Umweltschutz

und das Gesundheitswesen, erhalten werden.

Charekteristilk der bekannten technischen Losungen

Seit etwa 20 Jahren finden zur Abtrennung von Sauerstoff
eus Gasen zunehmend Verfehren der Selektivadsorption An-
wendung. Den etwa 50 dlesbezugllch bekannt gewordenen und
meist in Patentschrifien dargelegten Anlegen hierfiir haf-
tet aber ein grundlegender Mengel an; die entsprechenden
Adsorbentien edsorbieren selektiv den Stickstoff, also die
mit feast 80 % an der Zusammensetzung der Luft beteiligte
Komponente., Die selektive Sticketoffadsorption ist energe-
tisch bedingt, da der Stickstoff dureh sein Quadrupolmoment
eine starke VWechselwirkung zum Adsorbens elngeht die umso
stédrker ist, je polerer das Adsorbens iste.

In jlingster Zeit sind jedoch auch Verfahren auf Grundlage
der gselektiven Adsorption des oauerstoffec bekannt geworden.
Diese Verfahrensweise beruht darauf, das das mikropordse
Adsorbens eine eusgeprigte dolnkalar51ebw1rkung besitzt in
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einem PorengrofSenbereich, in dem der Stickstoff (3,64 &
kinetischer Moleklildurchmesser) gegénﬁber Sauerstoff
(3,46 X kinetischer HMolekiildurchmesser) bei seiner Dif-
fusion in die Mikroporen kinetisch behindert wird, und
dadurch die energetisch bevorzugte Stickstoffadsorption
nicht zum Tragen kommt. Als solche Adsorbentien wurden
von Jiintgen und Miterbeitern (Chem.~Ing.-Techn. 45 (1973)
533) Molekularsiebkohlen verwendet., Letztere heben jedoch
- gegenliber zeolithischen Adsorbentien einige Nachteile,
z.B, geringere Kepazitidten bei hoheren erforderlichen
Adsorptivkonzentrationen. Es sind auch einige Verfahren
bekannt, zeolithische Materialien zur selektiven Sauer-
stoffadsorption zu nutzen; dem steht aber entgegen, da8
die Porengrtfen hier weitgehend durch das Zeolithgitter
vorgegeben und nur aufwendig auf den erforderlichen engen
PorengroBenbereich einstellbar sind. Demzufolge weisen
die bekannt gewordenen sauerstoffselektiven Adsorptions-
verfahren en zeolithischen Materialien, z.B. an K+-ausge—
teuschten Zeolith K'Na*A (US-0S 3 282 028), oder ca'tt-
Hordenit (Barrer, Trems. Faradasy Soc. 45 (1949) 1358) oder
an Clinoptilolit (Cicisvili, Advan. Chem. Ser. 121 (1973)
291) nur geringe Sauerstoffkapazititen und ~selektivitiaten
euf.

Bekannt ist welterhin, daB an engporigen Adsorbentien

eine Gitterverengung infolge abnehmender thermischer.
Gitterschwingungen bei niedrigen Temperaturen erfolgt.

So wurde am Zeolith Na*A;,der bei Temperaturen iiber 150°K
stickstoffselektiv isf, bei 8Q°K eine bevorzugte Adsorp-
 tion des Sauerstoffes beobachtet (BRD-0S 1 259 857).
-.AuBerdem kbnnen auch Priadsorptmolekiile zur Yorenverengung
filhren ("ecut-off"-Effekt). Nachteilig dabel sind die erfor-
derlichen niedrigen Trenntemperaturen.



-3- 223338

Ziel der BErfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in einem Verfahren zur be-
vorzugten Abtrennung des Saunerstoffes aus solchen enthal-
tenden Gasen, insbesondere aus der ILuf+t, mit hoher Kepa-
zitdt und Selektivitit.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein entsprechend
modifiziertes neues mikropordses Adsorbens zur Adsorption
von Sauerstoff aus uolohen enthaltenden Gasen, lnsbesondere
aus Iuft, zu finden.

Bs wurde gefunden, daf zum Erzielen einer Sauerstoffselek- .
tivitdat von Zeolith Na ta infolge Reduzierung der Yoren-
durchmegsser ein zu iiber 90 %, vorzugsweise zu i{iber 95 %,
mit Lit-Ionen ausgetauschter Zeolith NaliA geeignet ist,
oder zu 5 bis 45 %, vorzugsweise 10 bis 30 %, der Nat-
Kationen im Zeolith Wata gegen Ba2+~Kationen ausgetauscht
werden, und der so erhaltene Zeolith zwischen 400 und 600°C,
vorzugsweise bei 450°C, in flacher Schiittung (Flachbett)
unter Iuftzutritt aktiviert wird. Die Réntgenstrukturunter-
suchung zeigt eine Reduzierung der Elementarzelle um 0,3 2,
Diese Reduzierung ist erfindungsgemdf auf die adsorptive
Abtrennung des Sauerstoffes aus der Luft derart anwendbar,
daf der Stickstoff weitgehend kinetiéch ausgeschlossen wird.

Da die Sauerstoff-Abtrennung nach dem erfindungsgeméﬁen
Verfahren auf einem kinetischen Effekt beruht, wurden ent-
sprechende Charekterisierungen ebenfalls dynamisch durchge-
fUhrt durch Gaschromatographie und Verfolgen der Kinetik
der statischen Adsorption. Die Tabelle 1 enth&lt die spe~
zifischen gaschromatographisch ermittelten Retentionsvolu-
mina bei 195°K fiir Stickstoff und Seuerstoff (unter Abzug
der Totzeit) bedi Verwenduno der erflndungsgemaﬁen Zeolith-
strukturen im Verg1elch zu nicht modlflzlertem Zeolith Na™A.



4~ 223338

Die Gasadsorption wird dynamisch durchgefiihrt und ermog-
licht bis zu einer Adsorbensbeladung von ca. 40 % eine
selektive Sauerstoffadsorption. it steigender Beladung
bzw. Adsorptionsdemer wird auch zunehmend N, im Adsorbat
engereichert, so daf durch Wahl des Zeitpunktes fiir den
Abbruch der Adsorptionsphase das Verh#ltnis zwischen
Stickstoff und Semerstoff im Adsorbat eingestellt werden
kann. '

Die Desorption kenn thermisch und/oder durch Druckernied-
rigung erfolgen, wobel fiir erstere lMethode Tempersturen
von 100 bis 150°C eusreichen. PFiir die Entfernung eventuell
aus der Luft adsorbierten Wasserdempfes ist es zweckmdBig,
bei 350 bis 400°C zu ektivieren.

Tabelle 1:
VR sp N2 vR sP'Oé
ml/g ’ ml/g
Zeolith Na'A 75 26
(unbehandelt)
- Modifizierung gemiB
Erfindungsanspruch: ,
NaLik, 95 % Austauschgrad 9 - 14
NaBaA
Bigd E:
Bedingungen der Gaschromatographie: _
Stulentemperatur:’ 195°%K
~S@ulenlénge: 25 cm
Siulendurchmesser: = 4 mm
" Ssulenfiiliung: 2 g dehydratisierter
Zeolith
. HQ—Strﬁmungsgeschwindigkeit: 1 ml/s
Probenmenge: ) 0,5 ml Iuft
Aktivierung: 3 h 450%, flache Schiittung,
B ' Luftzutritt
Verformung: ‘ Prescen bei ca. 200C aim,

YA Pmaletdi am N OS5 o O AD mm
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Ausfithrungsbeispiele:

Beispiel 1

Ein Zeolith WaTA wird im batch-Verfehren bei 60°C mittels
einer 1n LiCl-Losung dem lonenausteusch unterworfen. Nach
Einstellung des Gleichgewichtes nach ca. 6 h wird der
Zeolith von der Losung getrennt und erneut in LiCl-LOsung
eingebracht. Dieser Vorgang wird gegebenenfalls noch mehr-
-mals wiederholt, bis die flammenphotometrisch durchgefiihrte
Analyse einen donensustauschgrad von iber 90 %, vorzugs-
weise {iber 95 %, ergibt. Nach Absaugen, etwas Waschen mit
warmen Wesser, Trocknen (110°C), Pressen (2000 atm) und
Aktivieren (3 h, 450°C) der Probe erfolgt der Einbau in
die Trennsdule. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Luft=-
{rennung.

Beispiel 2

Ein Zeolith NeTA wird im batch-Verfahren bei 60°C mittels
einer 0,1n BaBrz-Lasung dem lonenaustausch unterworfen.
Die Menge des in der Losung enthaltenen Ba2+ in Val gegen=-
iiber dem im Zeolith enthaltenen Na* liegt 10 % tiber der
fiir den gewlinschten Ionenaustausch erforderlichen Menge.
So erzielt z.B. ein Angebot von 0,055 mval Ba2t (als 0,1n
Losung von BaBra) bei einer Menge von 25 g Zeolith NaA
(entsprechehd 0,138 mval Na+) einen lonenausteuschgrad
von 36 %. | o _ |
Die Bedingungen der Pr#parierung fiir die Gasauftrennung
entsprechen’Beispiel 1, jedoch muB darauf geachtet werden,
daB die Aktivierung 3 Stunden bei 450°C unter Luftzutritt
erfolgt. Tabelle 1 zeigt die Irgebnisse der ILuftitrennung.
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Erfindungsanspruch

. b g S B e ew Fw

1e Verfahren zur selektiven Abtrennung des Sauerstoffes
aus.sauerstoffhaltigen Gasen, vorzugsweise Luft, an
mikropordsen Adsorbentien,
gekennzeichnet dadurch,
daB diese Gasgemische beil Temperaturen zw1schen + 25
und —78 Cs; vorzugswelse beil -78 C, uber engporlge
kristalline Zeolithe, insbesondere Zeolith Na* A, mit
einen effektiven Porendurchmesser von 4,0 bis 4,2 2
geleitet werden, die zu iber 90 %, vorzugsweise iber
95 %, mit LiT~Ionen ausgetauscht worden sind.

2, Verfahren nach Punkt 1;,
gekennzeichnet dadurch '
dafl die Gasgemische iiber Zeolithe des Typs NatBa™t4
geleite? werden, wobei deren Wa* ~Ionen zwischen 5 und
45 %, vorzugswelse 1o bis 3o %, nit Ba2+-Ionen ausge~
tauscht sind, und die in flacher Schiittung unter Luft-
zutritt thermisch aktiviert worden sind. '
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