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(54) Verfahren zum Abtrennen von CO,-Anteilen aus Gasen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von CO,-Anteilen aus Gasen, die nicht oder wesentlich
schwicher als Kohlendioxid adsorbiert werden. Dabei ist das Ziel, ein Verfahren zu entwickeln, das eine energetische
und investitionsmaBig glinstige Variante darstellt. Die Aufgabe wird dadurch geldst, daR das zu reinigende Gas durch
eine Adsorptionseinheit, die aus mindestens swei mit zeolithischen Molekularsieben beftliten
Adsorptionsmittelbetten besteht, geleitet wird. Dabei erfolgt die Adsorption bei hoherem als Atmosphéarendruck und
die Desorption durch Druckentlastung und Spiilung ohne Temperaturerhdhung, wobei erfindungsgemaf wahrend der
Entspannungsphase ein Verhéltnis von Entspannungsgeschwindigkeit zu linearer Stromungsgeschwindigkeit
wihrend der Adsorptionsphase von 5 bis 45:1 eingehalten wird.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zum Abtrennen von CO,-Anteilen aus Gasen, die vorgetrocknet und vorgereinigt sind und aus mindestens zwei
Komponenten bestehen, wobei das Gas 5-50% Vol.-% CO, und 50-95 % Stoffe, die nicht oder wesentlich schwicher als CO,
adsorbiert werden, enthélt und durch eine Adsorptionseinheit mit mindestens zwei mit zeolithischen Molekularsieben
befliliten Adsorptionsmittelbetten geleitet wird, in denen zyklisch die Adsorption bei héherem als Atmosphéarendruck und die
Desorption durch Druckentlastung und Spiilung ohne Temperaturerhhung durchgefiihrt wird, gekennzeichnet dadurch,
daB wéhrend der Entspannungsphase ein Verhaltnis von Entspannungsgeschwindigkeit zur linearen
Strémungsgeschwindigkeit wéhrend der Adsorptionsphase von 5 bis 45:1 eingehalten wird.

2. Verfahren gemaR Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Entspannung in der Weise vor sich geht, dall ein konstanter
Mengenstrom so lange die Adsorptionsmittelbetten verlaRt, bis ein Druckverhaltnis von Adsorptionsdruck zu
Entspannungsdruck von 4:1 erreicht ist.

3. Verfahren gemaR den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR bei einem Adsorptionsdruck von 0,5 bis 1,5MPaein
Druckverhdltnis Adsorption zu Spllung von 7,5 bis 2,5:1 eingehaiten wird.

4. Verfahren gemaf den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR in den Adsorptionsmittelbetten ein Zeolith vom Typ CaA
mit vorzugsweise einem Gehalt von 68-80Mol.-% Ca?*-lonen enthalten ist.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung héherer CO,-Anteile aus ansonsten reinen und trockenen Gasen und
Gasgemischen, die nicht oder wesentlich schwécher als Kohlendioxid adsorbiert werden, an zeolithische Molekularsiebe
enthaltenden Adsorptionsmitteln.

Dieses Verfahren kann zur Reinigung von Erd- und Biogasen und dhnlichen Gasgemischen mit CO,-Anteilen zwischen 5 und
50Vol.-% angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Fir die Gasreinigung sind gegenwiértig physikalisch und/oder chemisch wirkende Gaswaschen (Adsorptionsverfahren) in
Verbindung mit nachgeschalteten Adsorptionsverfahren zur Feinreinigung und Trocknung bzw. Entfernung der Komponenten,
die durch das Wasch- oder Ldsungsmittel bzw. durch Reaktionen des Wasch- oder Losungsmittels mit denim Biogas enthaltenen -
Bestandteilen aus der vorgeschaiteten Adsorptionsstufe in das Gas gelangt sind, bekannt. Nachteile der Gaswiésche mit
adsorptiver Feinreinigung sind der hohe Verfahrensdruck bei optimaler Fahrweise der physikalischen Gaswéschen (6 bis
10MPa) und die dadurch bedingten hohen Entspannungsverluste sowie die langen Be- und Entspannungszeiten der
nachgeschalteten TSA-Adsorptionsstufe sowie der hohe Energie- und Investaufwand zur Regenerierung des Waschmittels.

In der US-PS 3594983 ist ein Verfahren zur Reinigung von Erdgasen mit Zeolithen beschrieben, die mit Vakuum und/oder

. Temperaturerh6hung regeneriert werden. Ferner ist speziell fiir die Biogasreinigung ein zweistufiges Adsorptionsverfahren
nach dem Temperatur- und Druckwechselprinzip (TAS und PSA) bekannt, wie es in den ,Nickel Topics” Vol.34 (1981.H.1 auf -
Seite 10 beschrieben ist. Nachteil dieser Verfahren ist die Desorption bei Unterduck in der PSA-Stufe. Die Anwendung von
Vakuum verursacht héhere Energie- und Investkosten und ist technisch aufwendig und problematisch, insbesondere, wenn es
sich um brennbare und explosive Gase handelt. Dariiber hinaus wird in der DD-PS 157 157 ein Druckwechselverfahren
beschrieben, bei dem die Entspannungsgasverluste durch eine dreistufige Entspannung bei Einhaltung bestimmter
Entspannungsgeschwindigkeiten dieser Entspannungsstufen minimiert werden. Dieses Verfahren wird jedoch ebenfalls als
Vakuumdesorptionsverfahren durchgefiihrt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die vorstehend genannten Mangel zu beseitigen und ein Verfahren zum Abtrennen von CO,-Anteilen
aus Gasen zu entwickeln, das eine energetisch giinstige Variante darstelft und die dazu notwendigen Investitionen gering sind.



Darlegung des Wesens der Erfindung

— Dietechnische Aufgabe, die durch die Erfindung geldst wird. Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Abtrennen von
CO,-Anteilen aus Gasen zu entwicklen, bei dem die Desorption des Kohlendioxids ohne Anwendung von Unterdruck und
Temperaturerhdhung erfolgt und sowohl eine gute Produktgasausbeute als auch ein hoher Reinheitsgrad des Produktgases
erreicht wird, wodurch eine Verfliissigung ohne weitere Vorreinigung durchgefiihrt werden kann.

— Merkmale der Erfindung
ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, da das vorgetrocknete und vorgereinigte, aus mindestens zwei
Komponenten bestehende Gasgemisch, wobei 5 bis 50Vol.-% CO, enthalten sind, durch eine Adsorptionseinheit mit
wenigstens zwei mit zeolithischen Molekularsieben beflillten Adsorptionsmittelbetten geleitet wird. In den
Adsorptionsmitteibetten erfolgt zyklisch die Adsorption bei héheren als Atmosphéarendruck und die Desorption durch
Druckentlastung und Spiilung ohne Temperaturerh6hung. Dabei wird ein Adsorptionsdruck von 0,5 bis 1,5MPa und ein
Verhiltnis des Adsorptionsdruckes zum Spuldruck von 7,5 bis 2,5:1 eingehalten.

ErfindungsgemaR wird die Entspannungsgeschwindigkeit wahrend der Entspannungsphase so eingestellt, daf ein
Verhéltnis der Entspannungsgeschwindigkeit zur linearen Stromungsgeschwindigkeit wahrend der Adsorptionsphasevon 5
bis ansteigend 45:1 eingehalten wird. bei Einstellung dieses Bereiches mit nachfolgendem Spulschritt wird die CO,-
Beladungsfront soweit zuriickgeschoben, dafd im darauf folgenden Adsorptionsschritt eine vollstandige Adsorption des
Kohlendioxides erreicht wird. Dieser Schritt erfolgt bei den flr technische Adsorptionsprozesse iiblichen linearen
Strémungsgeschwindigkeiten und Volumenweilzeiten. Bei Anwendung der erfindungsgeméRen Entspannung werden
bessere Produktgasausbeuten mit einem hohen Reinheitsgrad erreicht.

ErfindungsgemaR wird durch Regelung des Ausgangsventils nach dem Adsorptionsmittelbett so lange ein konstanter
Mengenstrom eingestellt, bis ein Druckverhéltnis von Adsorptionsdruck zu Entspannungsdruck von 4:1 erreicht ist. Danach
wird der Mengenstrom vermindert. Das erfindungsgeméRe Verfahren arbeitet mit Adsorptionsmittelbetten, die
vorzugsweise einen Zeolith vom Typ CaA mit 68-80 Mol.-% Ca**-lonen enthalten.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird durch folgendes Ausfihrungsbeispief veranschaulicht. Die CO,-Entfernung bei der Reinigung von Biogas
erfolgt in einer Adsorptionsanlage in der Weise, da das zu reinigende Gas 10m3; N.) abwechselnd durch zwei
Adsorptionsmittelbetten geleitet wird, die mit jeweils 32,5kg Zeosorb-Molekularsieb vom Typ CaA mit einem Gehalt von
75Mol.-% Ca**-lonen ausgertistet sind. Adsorption und Desorption erfolgen in einem 5-Minuten-Zyklus abwechselnd, wobei ein
Adsorptionsdruck von 1,0MPa und ein Desorptionsdruck von 0,2 MPa eingehalten wird. Dabei erfolgtim Anschluf an die
Adsorption die Entspannung auf Normaldruck und anschlieend die Splilung bei einem Druck von 0,2 MPa mit 10% des
Produktgases {CH,4) im Gegenstrom. Das Spulgas wird anschlieBend wieder der Vorreinigungseinheit, in der sich ein
zeolithisches Molekularsieb vom Typ NaX befindet, zugefiihrt, wodurch es wieder in den Kreislauf eingespeist wird.
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