Abluftreinigung und Losemittelriickgewinnung
durch Kryokondensation

Leichtflichtige Substanzen wie beispielswelse nach Anforderung auf eine Temperatur bis zu
Lésemittel, Benzindampfe, oder auch Flurchlor- -170°C gebracht, so dass die im Gastrom
kohlenwasserstoffe (FCKW's) lassen sich aus enthaltenen Dampfe sich verfilissigen cder
Abluftstrdmen und Prozessgasen durch ausfrieren. Dadurch sind die Stoffe dann leicht
Abkiihtung mit tiefkait verflissigtem Stickstoff vam Gastrom zu trennen. Nach diesem Prinzip
nahezu vollstindig kondensieren und dadurch arbeiten die von Messer entwickelten
zur{ickgewinnen. In den hierfir verwendeten Kryckondensationsanlagen.

Kryockondensatoren warden die Gasstréme je

Bild 1:

Kryokandensationsanlage fur die
Reinigung eines Ablultstroms von
200 m3/h.

Messar hat mehr als 30 Anfagen zur
Reinigung von Abluftstrdmen aus
Chemie- und Recyclinganlagen mut
saichen Anfagemodufen aufgebaut,
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Je nach Anwendungsfall kommen verschiedene
Varianten der Kryokondensation zum Einsatz. In
der chemischen Industrie wird haufig das
Cryosolv® - Verfahren verwendet, insbesondere
dann, wenn hohe Kondensationsleistungen
gefordent sind. Dies ist zum Beispiel bei der
Rickgewinnung von Lésemitteln der Fall. Bei der
Zuruckhaltung ven Schadstoffen aus
Recyclinganlagen fir Kuhlgeréte hat sich das
Rekusolv® - Verfahren bewahrt, weil hiermit auch
extrem leichtflichtige
Flurchlorkohlenwasserstoffe (FCKW s)
unschadlich gemacht werdan kénnen.

Strenger werdende Umweltbestimmungen und
stets steigende Kundenanspriiche machen eine
stdndige Weiterentwicklung der Verfahren und
der Anlagentechnik erforderlich. Messer stellt
sich diesen Herausforderungen und bietet nun
einen neuen zum Patent angemeldeten
Kryokondensationsprozess an, das DucCondex® -
Verfahren. Die Erfahrungen aus weltweit mehr
als 30 installierten Kryokondensationsaniagen
flossen in die Umsetzung dieses neuen
Konzeptes ein ung ermbglichen nun den Aufbau
von Anlagen mit einer Reinigungswirkung, die so
gut ist, dass die behandelten Gasstréme alle
gangigen Umweitauflagen erfullen und ohne ging
Nachreinigungsstufe direkt in die Atmosphare
abgeleitet werden kénnen. Die Anlagen werden
eingesetzt bei vergleichsweise hech beladenen
Gasstromen, meist im Bereich von 20 bis 500
md/h,

Physikalische Grundlagen

Der Dampfdruck der auszukondensierenden
Stoffe bestimmt die Prozessgastemperatur, die
zum Erreichen einer bestimmten
Reingaskonzentration erforderlich ist. Bild 2 zeigt
die Beladung eines mit Dichiormethan
gesattigten Gasstroms in Abh&ngigkeit von der
Temperatur. Man sieht, dass theoretisch eine
Temperatur von =110°C zum Erreichen eines
Emissionsgrenzwartes von 20 mg/m? nétig ist. In
der Praxis hat sich aber gezeigt, dass die
tatsdchlich erforderlichen
Prozessgastemperaturen um ca. 10°C niedriger
liegen, also etwa bei —120°C.
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Zusdtzlich ist in Bild 2 die Kurve fir das bei
Umgebungsbedingungen gasférmige
Methylchlorid dargestellt, welches trotz seines
extrem hohen Dampfdrucks ebenfalls durch
Kryokondensaticn zurlickgewinnbar ist. Dia
erforderlichen Reingastemperaturen missen
dann je nach Anforderung bis zu -176°C
abgesenkt werden,
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Bild 2: Beladungsaiagrarmm fur Dichlormethan und
Methvichlorid. Zum Vergleich ist auch die Kurve flr
Wasser dargesteilt.

Zum Vergleich wurde noch die Kurve flr Wasser
eingezeichnet, welches im Vergleich zu den
meisten organischen Lésemitteln einen sehr
niedrigen Dampfdruck aufweist.

Zur optimalen Auslegung von Kryokondensations-
anlagen ist die Beachtung der zu ubertragenden
Kalteleistung und das Erreichen der
erforderlichen Reinigungstemperatur zwingend
erforderlich, aber bei Weitem nicht ausreichend.
Effekte wie Nebelbildung {Aerosaclel,
ungleichmafige Durchstromung der
Kondensatoren und das unkontroilierte Ausfrieren
der im Gasstrom varhandenen Substanzen
kdnnen die Kondensationsprozesse storen und
die Einstellung der Gleichgewichtsieladung bei
den tiefen Temperaturen verhindern,
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Eisbildung

Die Entstehung von Eis im Kryokondensator
behindert nicht nur die Abscheidung der
rickzugewinnenden Stoffe, sie fUhrt auch zu
standig steigendem Druckverlust im Apparat und
schlieftlich zur kompletien Verstopfung. Deshalb
ist nach ainigen Betriebsstunden normalerweise
ein Abtauen des Kondensators erforderlich.

Die Vereisung ldsst sich zwar nicht vermeiden,
wenn die Rohrwandtemperatur im Innern
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des Kondensators unterhalb der Gefrierpunkie
der Abluftinhaltsstoffe liegt. Die stindlich
entstehende Eismenge ist jedoch sehr stark von
der Auslegung der Apparate und von der
Prozessfiihrung abhéngig. Dies soll anhand der in
Bild 2 dargestellten
Temperaturverlaufsdiagramme fir die Abk(hlung
eines mit Dichlormethan beladenen
Prozessgasstroms erldutert werden.

Kdhlung mit Stickstoff-{lissig
(6 bar, Siedetemperatur: -174°C)

Kiahlung mit Stickstoff-gasférmig
(Eintrittstemparatur; -174°C)

Bild 3: Temperaturverfauf im

Kryokondensator
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Die im Kryokondensator ablaufenden
physikalischen Prozesse sind fir 3
Verfahrensvarianten vergleichend dargestelit. Die
rote Kurve zeigt jeweils die Abklhlung des
Prozessgases bei der Durchstrémung des
Kryokondensators. Der Temperaturvertauf des im
Gegenstrom gefihrten Klhlistickstoffs ist blau
dargestellt. Cazwischen liegt die
Wandtemperatur der Warmetauscherrohre.

In allen 3 Varianten wird ein Stickstoffstrom, der
eine Dichlormethanbeladung von 360 g/m3 tragt,
von + 20 °C auf — 140 °C abgekhit.
Vereinfachend wird davon ausgegangen, dass die
Warmeilbergangszahl zwischen Prozessgas und
Wand und von der Wand zum Kithimedium gleich
groft ist und sich im Apparat nicht verandert.
Daraus ergibt sich die im Kondensator jeweils
vorliegende Temperatur der
Warmeaustauscherflache {(Rohrwandtemperatur)
als Mittelwert zwischen Kihlmedium- und
Prozessgastemperatur.

Unerwiinschte Eisbildung macht hiufiges
Abtauen erforderlich

Das obere Temperaturveriaufsdiagramm zeigt die
Kihlung des Prozessgases mit fllissigem
Stickstoff bei einem Druck ven 6 bar und einer
Siedetemperatur von -174°C. Das Diagramm
macht deutlich, dass der Stickstoff zunachst
seine latente Kélte bei der Siedetemperatur
abgibt und sich dann bis auf 0°C erwarmt. Das im
Gegenstrom geflihrte Prozessgas kiihit sich in
der Zone 1 des Kryokondensators (Abkilhlzone)
zunachst bis auf —15°C ab. Dies ist die
Taupunkttemperatur, Wird dieser
Temperaturwert unterschritten, so beginnen die
im Prozessgas enthaltenen Ddampfe zu
kondensieren. Hierzu ist erheblich mehr Energie
erfarderlich als zur Kihlung des Gases in der
Abkiihlzone, daher verlauft die Abklhlkurve in
diesem Bereich viel flacher.

Die Kondensationszone endet im Kondensator an
dem Punkt, bei welchem die
Warmeaustauschflache die Gefriertemperatur
des Dichtormethans von -86°C unterschreitet. An
dieser Stelle im Apparat hat das Prozessgas noch
eine Temperatur von =31°C und trégt eine
Beladung von 120 g/m3 Dies ist ein Drittel der
Eintrittsbeladung. Zwei Drittel der Beladung im
Kondensator verflussigen sich demazufolge,
wahrend ein Drittel als Eis anfallt,

Obwohl sich der gréfiite Teil des
Dichlormethandampfes verflissigt, ist die
verbleibende Beladung, die als Eis anféallt,
vergleichsweise hach und flhrt schnell zu einem
Verstopfen des Apparates. Ein Abtauen und
damit eine Unterbrechung des
Kondensationsbetriebs wird dann nach kurzer
Zeit erforderlich.

Weniger Eisbildung durch den Einsatz von
gasformigem Stickstoff

Kahlit rman den Apparat nicht mit flissigem
sondern mit kaltem, gasférmigem Stickstoff, so
andern sich die Temperaturverlaufe vélliig. Im
mittleren Temperaturverlaufsdiagramm sind die
Verhaltnisse fiir eine Kaltgaseintrittstemperatur
von -174°C dargestellt und somit direkt mit dem
im oberen Diagramm abgebildeten Prozess
vergleichbar. Da bel dieser Art der Kuhlung keine
latente Kalte Obertragen wird, steigt die
Temperatur des Kahlmediums direkt nach Eintritt
in den Kondensator an und endet wie im oberen
Diagramm ebenfalls bei 0 °C. Die Temperaturen
von Kahimedium und Prozessgas liegen deutlich
naher zusammaen und die Ausfrierzone beginnt
erst bei einer Prozessgastemperatur von —66°C,
Die Prozessgasheladung an dieser Stelle betrigt
nur 8 g/ m3. Das bedeutet, dass bei dieser
Betrniebsweise im Vergleich zum zuerst
beschriebenen Fall 15 mal weniger Eis entsteht.
Der Kondensator kann erheblich l&nger betrieben
werden, bis er abgetaut werden muss.

Durch die Kihlung mit gasformigem Stickstoff ist
der Kondensationsprozess weiter optimierbar.
Die Vorlauftemperatur fir den Kondensator ist
bei Gasklhlung frei wéhibar, wahrend man bei
der Kahlung mit flissigem Stickstoff stets auf die
Siedetemperatur des Kuhimediums festgelegt
ist. Hebt man beispielsweise die Temperatur von
dem im mittleren Diagramm dargestellten Wert
von —174°C auf —160°C an {unteres
Temperaturverlaufsdiagramm), so verschiebt sich
die Kondensationszone weiter zum kalten Ende
des Apparates. Erst bei einer
Prozessgastemperatur von —74°C wird dann der
Dichlormethangefrierpunkt auf der
Warmeaustauschflache unterschritten. Dies fiihrt
zu einer weiteren Halbierung der im Kondensator
entstehenden Eismenge und somit zu effektiver
und wirtschaftlicher Kondensation der beladenen
Abluft ohne haufiges Abtauen der Anlage.
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Optimale Betriebsbedingungen einfach zu

realisieren

Verfahrenstechnisch ist die Kiihlung eines
Kryckondensators mit kaltern, gastarmigem
Stickstoff sehr einfach zu realisieren.

Der Kryokondensator einer DuoCondex® - Anlage
ist auf der Kihlmittelseite in zwei getrennte
Rohrb{ndelstrange unterteilt. Dar zur Kihlung
erforderliche gasférmige Stickstoff wird Gber
einen speziallen Warmetauscher,
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Durch Mischung von flussigsm und
gasférmigem Stickstoff (Bild 4) l3sst
sich leicht jede beliebige Temperatur
oberhalb des Flissigstickstoff -
Siedepunxtes einstellen. Temperatur
und Mengenstrom sind durch
entsprechende Armaturen unabhdngig
vonginander regelbar, so dass fir den
Kryokondensator optimale
Betriebsbedingungen eingestelit
werden konnen. Kritisch ist jedoch die
Verschwendung der Verdampfungskalte
des Stickstoffs. Der grofite Kalteanteil
des Kihlmediums wird Gber den
Verdampfer nutzlos an die Umgebung
abgefahrt. Dies fuhrt zu einem unnétig
hohen Stickstoffverbrauch. Deshalb
kommt die Kiihlung mittels
Kaltgasmischer nur seiten zum Einsatz.

DuoCondex

Das neu entwickelte und zum Patent
angemeldete DuoCondex®-Verfahren
der Messer Group GmbH nutzt die Kéite
des fliissigen Stickstoffs hingegen
volistandig aus. In Bild 5 ist der Prozess
vereinfacht dargestellt.

den Thermocontroler, bereitgestellt. In diesem
Apparat verdampit der flissige Stickstoff und
wird demn ersten Strang das Kryokondensators
zugefihrt. Die zur Verdampfung erforderliche
Wiarme erhalt der Thermocontroler aus dem im
Kryokondensator angewarmten Kihigas des
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Bild 5: DucCondex® - Verfahren, optimale Ausnutzung der Kdlte des fiissigen Stickstoffs
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ersten Rohrblndelstranges. Da die verfligbare
Warme etwa genausc grofb ist wie die
Verdampfungsenthalpie des Stickstoffs, lasst
sich der Gasstrom aus dem ersten
Rohrblndelstrang fast bis zur Stickstoff-
Siedetemperatur abkiihlen und dann dem
zweiten Rohrbindelstrang zufihren. Der
gesamte Kaltgasmassenstrom fiir den
Kryokondensator ist auf diese Weise doppelt so
hoch wie der dem Thermocontroler zugefuhrte
Flissigstickstoffstrom. Der gesamte

Zusatzlich erreicht man eine weitere Optimierung
der Temperaturveridufe im Kondensator, denn in
der Kondensationszone wird die grofite
Kalteleistung bendtigt. Eine Berechnung zeigt,
dass sich die im Bild 3

dargesteliten Temgeraturverldufe weiter
annzhern und sich damit die Eisbildung
entsprechend der cben angegebenen
Mechanismen weiter reduziert.
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Kaltgasmassenstrom flir den Kryckondensator ist
demzufolge nur halb so groft wie bei der Kilhlung
mit einem Kaitgasmischer. Es stellen sich die in
Bild 2 im mittleren Diagramm dargestellten
Termperaturverhaitnisse ein.

Effektiv und wirtschaftlich durch Riickfiihrung
der Kilte des Reingases

Wird die Kélte der gereinigten Abluft der
Kondensationszone des Kryckondensators
zugefdhrt {Bild 6), reduziert sich der
Stickstoffverbrauch nochmais erheblich,

Sollen nicht nur Dampfe sondern auch
gasformige Substanzen, beispielsweise
leichtflichtige FCKW's, Methylchlorid oder
Erdgas kondensiert werden, so kann dem
Kryokondensator eine direkt mit Flissigstickstoff
gekihlte Reinigungsstute nachgeschaltet
werden, Hiermit ist es ohne weiteres maglich,
das bei ~140°C aus dem Kryokondensator
austretende Prozessgas auf —170°C abzukiihlen.
Bei diesen Temperaturen lassen sich dann auch
Leichtsieder kondensieren und Schadstoffe
praktisch volilstandig ausfrieren.
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Pilotanlage fir Versuche bei Kunden

Eine DuoCcndex®-Anlage inklusive nachgeschalteter Reinigungsstufe steht als transportable
Pilctanlage (8ild 7) flir Versuche bei Kunden zur Verfigung. Die Anlage ist flr einen
Prozessgasvolumenstrom von 200 m¥h ausgelegt. Sie enthélt neben den Hauptkomponenten alle
erforderlichen Zusatzaggregate wie z.B. Kondensatbehélter, Abtauheizung und Prozessgasgebldse.
Die DuoCondex® - Anlage ist mit einer Vielzahl von Mess- und Regelinstrumenten ausgestattet und
idsst sich Gber einen Schaltschrank mit speichergregrammierbarer Steuerung und Visualisierung
vollautomatisch betreiben.

Bild 7: DucCondex® -Pitotamrlage im Tesibetrieb

¥i
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Die mit dem DuoCondex® - Verfahren
auskoncensierten Stoffe kdnnen direkt
zur Produktion zurGckgeflhrt werden. Der
zur Kuhlung verwendete flissige
Stickstoff veridasst die Anlage gasférmig

L bei einem Druck von ca. 6 bar und kann in
ein Inertgasnetz eingespeist werden. Die
' Betriebskosten der Anlage sind durch
diese Doppelnutzung des Stickstoffs
Uberaus niedrig.

Dr.-lng. Friedhelm Herzog

Messer Group GmbH Tel.: +49{0) 2151 - 7811 - 225
Gahlingspfad 31 Fax: +49 (0) 2151 - 7811 - 503
D - 47803 Kreteld friedhelm.herzog@messergroup.com
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Bl. 45 Et & Ap 12

030616 Bucurasii S3

Tal. +40 21 327 36 24

Fax +0 21327 36 26

Meszar Energo Gaz S.R.L
Santiorulut ar. |

Monta - Deva

Tel. +50 264 236 451

Fax +40 254 236 454
mig@massar o

WWW rmassal o

Sctweaz f Swrizet'and:
Masser Schweg AG
Saniemlasse 75
5600 Largiurg

Tel. +41 62 88541 41
Fax +4\ £2 536 41 00
inloSmaessor.ch
www.rmazan ch

MESSER Schwasatechalk AG
Langwirsansussss 12
Postfach

2108 Dal ikan ZH

Tai +41 34 8471717

Fax +41 44 844 24 32
ma@maiser.ch

WL masse ch

Serbian-Montanegeo /
Sarba-Monlenegro:
Maszer Tehnogas AD
Banpki put 62

11090 Beograd

Tel. +38 1113537219

Fax ¢38 1113537299
postwoitce@iehnogas ¢o.yu
WAYW.T 85301.C0.YY

Slavegkni / Sievakiy

Messar Tatregas 5.1.0.
Chaluphicwa &

819 44 Biatiziava

Teh +221250254 111
Fax +421 2 502 53 112,112
info@messar sk
WWVWLITESEAr 5K

Mesaar Slevnalt st
Vi Hritlo

824 12 Bratslava

Tel. 421 2 46248 5233
Fax «421 2 €552 3740
o massor-skrenrd | 5k

Stavwaran { Slovenia’
Muozser Slovenijs d.o.o.
Jugova 20

2342 Rudo

Tol. +386 2 865-03-00
Fax +386 2 661.80-41
nloGmessor.si

W THIS S8, 50

Spanien f Span:

Maszsar Carbiuros § A

Autovia Tarmagana-Sekau, Km 3.8
43480 Vilaseca (Taragona)

Tol +34 877 309500

Fax +34 977 305501
infoGmasser.os

WwWw/ Tessar.as

Tachech=cho Aepubik / Czech Roputic
Muossar Technagas s.r.0.

Zaloroy pruh 93

140 02 Praha &

Tel. +420 241 008 100

Fan +420 241 008 140
magzoer.Wohnagas@messer.cz

W TBESE LT

MG Qdra Gas. spol. 3.1, 0.
Ka Pepnci 1038,

739 32 Vraumoy

Tal. +420 595 682 188
Fax +420 595 BR2 403

mgogSrgog.cz
WWW.MGog.cz

Tutker / Turkov:

Massar Algsz Sanay Gazien AS
Kanal Cad. Nc. 62

34878 Yakacik-istanbul

Tol. +50 216 209 85 60

+80 2163770250

Fax 90 2168 577 02 41

2! gaz@messor com.ir

Wi Mosser cam. it

Ungarn / Hungary

Meszar Hurgeioghe Kit
VoGt 157,

1044 Budapest

P.O. Box 60, H-1325 Budagast
Tel. +36 1 4351 100

Fax +38 1 2351 101
nicEmassar hy

WWW masLa . hu

Viatram / Viotwam:

Messar Vioinem

21 VSIP Strons 3

Vietram Singapare lodusinal Park
Thaan an Distnct

Birh Dyeng Provinea

Tel. +84 650 756700

Fax +B4 650 756600
inlormalonmEsLarannam.com

Velksrapublic Ching /

Pacpia's Reputic of Chaa:
Muossor China

I Floar, Central Plaza

381 Huai Ha Zhong Road
Shanghm 200029, P.R.Chne

Tal. » 86216291 661)

Fax + G521 63 91 8850
cemmyncalio1s@messer.com.cn

MESSERe



