BERICHTE AUS TECHNIK UND WISSENSCHAFT 77/1998

Flaschenvorhereitung fiir Spezial-Gase

1. Einfilhrung

Bevor eine Gasflasche geflillt werden
kann ist eine Reihe von Arbeitsschritten
erforderlich, die wesentlich die Qualitat
des Endprodukts beeinflussen. Ganz
aligemein gilt, daB die Flllung und die mit
ihr verbundenen Merkmale, z.B. Reinheit,
Herstellgenauigkeit und Stabilitat, nur so
gut ausgefihrt bzw. eingehalten werden
kdnnen, wie die Flasche vorbereitet wurde.
Dabei richten sich die Arbeitsschritte
entscheidend nach der Fragestellung
Was war in der Flasche — was soll in die
Fasche gefullt werden?* Die Antworten
fahren unter Berlicksichtigung unserer
erschdpfenden Palette an moglichen
Gasfiillungen zu einer komplizierten Matrix
von Ausgangsdaten und Zielvorgaben, die
parallel oder nacheinander zu tatigende
Ablaufe bedingen.

Am 17.07.97 wurden im Linde-Werk Unter-
schleiBheim zwei neue Hallen zur Sortie-
rung und Vorbehandlung der Gasflaschen

Bild 1 — Blick in die Sortierhalle
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Dr. Heimut Schon, UnterschleiBheim

fur Prif- und Reinstgase in Betrieb ge-
nommen. Der nachfoigende Beitrag stellt
die organisatorischen Ablaufe und die
verwendeten Technologien in kurzer Form
VO,

2. Sortierung

Die ankommenden Gasflaschen bieten
ein Bild der Vielfalt: alle Farben und
GroBen, Leihflaschen und kundeneigene
Flaschen, verschiedene Restlaufzeiten bis
zur nachsten wiederkehrenden Priifung
(haufig als ,TUV-Prifung” bezeichnet),
unterschiedliche Entleerungsgrade, diffe-
renzierter Erhaltungszustand, Problemfille.
Notwendigerweise muB jede Flasche
einzeln identifiziert und begutachtet
werden, dazu wird sie aus den Paletten
entnommen. Das geschieht in der Sortier-
halle, einen Eindruck vemittelt das Bild 1.
Fiir die Sortierung werden Uber 30 Ziel-
positionen bendtigt, d.h. Stellflachen fir

Flaschen mit einer gleichartigen Weiterbe-
handlung. Ein vereinfachtes Schema ist im
Bild 2 dargestellt. Die Hauptgruppen in der
2.Reihe umfassen:

— Prifgase mit toxischen und/oder
korrosiven Anteilen®. Die Liste der
méglichen Komponenten nach unse-
rem Katalog umfaBt mehr als 100
Gase und Flssigkeiten, die nicht
ohne Gefahr und Schadigung der
Umwelt ins Freie entspannt werden
kdnnen. Relativ einfach werden Gas-
gemische von HC|, Cl,, NO, NO,, SO,
und H,S als saure Bestandteile und
NH; sowie Mercaptanen als basische
Bestandteile in inerten Gasen, nicht-
brennbaren Gasgemischen und Luft
behandelt. Sie werden in der Gruppe
,Bereitstellung zur Entleerung /
Wiascher* in der 3. Reihe zusammen-
gefaBt. Die Ubrigen Prifgase durchlau-
fen Anlagen mit speziellen Technolo-
gien wie Verbrennung, katalytische
Umsetzung, Adsorption, Absorption,
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Sortierung der eingehenden Gasflaschen
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Bild 2 — Vereinfachtes Schema fiir die Sortierung der Priif- und Reinstgase

Oxidation und Kombinationen dieser.
Nicht selten ist der Fall gegeben, daB
die exotische Gaszusammensetzung
eine Einzelbehandlung der Flasche.
mit meheren Schritten erfordert, Dazu
gehdren auch die Problemfalie, z.B.
Druckgasbehélter, deren Abspenventile
sich nicht mehr 6ffnen lassen. Diese
Prifgase sind in der Gruppe ,Spezial-
entsorgung” zusammengefaBt.

Ein Teii der Gasflaschen wird nach
erfolgter Entleerung und Entsorgung
wieder an den Eingang der Sortierung
zurtickgefiihit, nach Sortierkriterien
selektiert und (iber den gestrichelten
Weg in die Gruppen ,TUV-Priifung /
neue Farbe* und ,Bereitsteliung zur
Vorbehandlung® der 4. Reihe eingefigt.

Joxische und korrosive Reingase” und
Kohlenwasserstoffe®, Fir beide Haupt-
gruppen gilt, da8 dem Recycling der
Vorrang vor der Entsorgung zu geben
ist. Dieses besteht in der Uberfihrung
des Inhalts der Gasflasche in eine
andere mit dem Ziel der Weiterverwen-
dung. Hierzu gehort auch die direkte
Wiederbebefiliung. In den Fallen, in
denen das nicht méglich ist, z.B. aus
Qualitatsgriinden, ist die Spezialentsor-
gung erforderlich. Die Behalter kbnnen
nach Entleerung und/oder Entsor-
gung wieder am Sortiereingang
erscheinen und Gber den gestrichelten
Weg der TUV-Priifung oder der Vorbe-
handlung zugefuhrt werden.

LEdelgase, Hy, Op, Ny, CO,, Luft und
LPrifgase mit Luftkomponenten®. Die
Hauptgruppen zeichnen sich dadurch
aus, daB die Entleerung an die Atmos-
phére zugelassen ist. Folgerichtig ist

der néchste Schritt die Priifung auf
Restdruck, die an den Entleerungsan-
~ lagen erfolgt. Wenn kein Druck nach-
weisbar ist, muB damit gerechnet
werden, da3 die Gasflasche fiir die
atmospharische Luft gedfinet war und
damit Feuchte eindringen konnte. Das
bestimmt den weiteren Weg in der
Vorbehandlung, bei der die Entfemung
der Feuchtigkeit im Mittelpunkt steht.

Demgegeniiber werden Gasflaschen
mit Restdruck einzeln und gezielt auf
einen Druck von ca. 1,3 bar abs. so
entleert, daB keine Feuchte eindringen
kann. Dazu sind die nach Gasarten
geordneten Entleerungsstande mit
Ruckschlageinrichtungen versehen,
die sowohl die Druckdifferenz von

0,3 bar gegentiber der Atmosphére
einstellen, als auch ein Rickstrémen
bei Druckanstieg in der Ausblaselei-
tung verhindem. FUr diese entleerten
Faschen kann in Abhangigkeit von
der einzuflllenden Gasart und Qualitéat
oft ein vereinfachtes Verfahren der
Vorbehandlung angewendet werden.

Die in der 4.Reihe gezeichneten Gruppen
teilen sich natiidich in viele einzelne
Untergruppen.

— JUV-Priifung / neue Farbe®. Fir die
Enteilung des Priifzeichens wird zuneh-
mend mit der Ultraschallpriifung ein
Verfahren eingesetzt, bei dem die
Offnung der Flasche und die Flllung
mit Wasser vermieden werden.
Dadurch kann teilweise auf eine
Vorbehandlung verzichtet und die
neue Beflillung unmittelbar ange-
schlossen werden. Das gilt z.B. fur die

toxischen und korrosiveaneingase
SO, und HCI.

Das neue Farbkieid ist anlaBlich der
TUV-Priifung obligatorisch, jedoch sind
immer mehere neue Anstriche zwi-
schen den TUV-Terminen erforderlich,
um fiir die Aasche stets ein akzeptab-
les auBeres Erscheinungsbild zu
gewahrleisten.

.Bereitstellung zur Vorbehandlung®. In
dieser Gruppe befindet sich der
Hauptteil der vorzubereitenden Gasfla-
schen. Die Untergruppen gliedem sich
nach Gasart, Restdruck ja/nein, Punkt-
notation, Zusammensetzung bei
Priifgasen und Sonderspezifikationen
wie ECD (s. 3.1), alle bezogen auf die
letzte Fillung.

3. Vorbehandiung

Unter der Vorbehandlung der Gasflasche
werden die Prozesse verstanden, die die
im aligemeinen entleerte Flasche durch-
laufen muB, um fUr die neue, qualitatsge-
rechte FiHung geeignet vorbereitet zu
sein.

Wir betreiben eine auftragsgerechte

. Vorbehandlung, d.h. die Gasflasche wird

unter der Zielrichtung eines vorliegenden,
intemen Fertigungsauftrags ausgewéahit
und nach dessen Vorgaben behandelt.
Diese Art hat sich am besten bewahrt, um
den sehr unterschiedlichen Kundenwiin-
schen gerecht zu werden.

AuBerdem wird immer eine gasarigerechte
Zuordnung der Flasche zum Auftrag
angestrebt. Diese ist bei den Reingasen

29



BERICHTE AUS TECHNIK UND WISSENSCHAFT 77/1998

durch die Flaschenpragung gegeben.
Eine Verfeinerung tritt insofem ein, als der
Reinheitsgrad beachtet werden muB. So
bedarf eine Flasche, die mit N, 5.3 gefiillt
war und fiir die Flllung von N, 6.0 vorge-
sehen ist, einer anderen Vorbereitung als
im Falle einer vorher mit N, 6.0 gefiiliten
Rasche, Restdruck in beiden Fallen
vorausgesetzt.

Bei den Priifgasen kann die Forderung
nach einer gasartgerechten Zuordnung
infolge der groBen Vielfalt der Zusammen-
setzungen nur in vermindertem MaB erflllt
werden. Dabei konzentriert sich die Aus-
wahl auf Beimengungen wie HCI, SO,,
H,S, NO, oder Halogenkohlenwasserstoffe,
die zu Reaktionen mit der Flaschen-wand
neigen, Hier zielen wir auf den Vorteil, daB
die Flaschenwand bereits mit diesen
Substanzen ,gesattigt* ist.

3.1 Zielvakuum

Die Frage, wie weit muB eine Flasche
evakuiert werden, beantwortet sich aus der
Gleichung

Prak < Copm @ P @ 103 )

mit P dem zu erzielenden Vakuum in
mbar, Coom als der Konzentration der
einzelnen Verunreinigung in ppm und Pe
dem Filldruck in bar. P, ist der Restdruck
in der Flasche ohne Kenntnis der Zusam-
mensetzung nach Gasarten. Diese ist nur
mittels Massenspektrometer zu bestim-
men. Flr Cypm = 1 und Pe = 200 bar ergibt
sich Py zu 0,2 mbar. Dieses 1 ppm ist

Bild 3 — Ausheizkammern
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nicht fiir alle unsere Gase und Gasgemi-
sche ausreichend. Der Limitwert fir die
Feuchte liegt in den 6.0-Gasen bei

03 ppm und bedingt somit einen Partial-
druck von Pypg = 0,067 mbar in der Fla-
sche, der durch ein geeignetes P, zu
gewahrieisten ist. Bei der sog. ECD-
Qualitét (electron-capture detector =
Elektroneneinfangdetektor fiir die Gas-
Chromatographie) ist bereits eine Verunrei-
nigung von 10 ppb stérend. Diese Kon-
zentration entspricht einem Partialdruck
von 2 e 102 mbar. Ahnliche Verhaltnisse
liegen beim CO, SFC / SFE vor (super
fluid chromatography / super fluid extrac-
tion).

Dabei ist zu beachten, daB die erforder-
liche Qualitat der inneren Oberflache des
Behalters und seines Absperrventils nur
teilweise durch die im nachfolgenden
Punkt angegebene Vorbehandlung erzielt
werden kann. So kdnnen Arbeitsschritte
wie das Spulen mit Loésungsmitteln oder
Uberkrtischem CO, hinzukommen.

3.2. Evakuieren, Spiilen und Heizen

Die Trocknung von Apparaten, Anlagen
und einzelnen Bauteilen sowie der Nach-
weis der Restfeuchte sind in den Jahren
nach 1950 zu einem eigensténdigen
Arbeitsgebiet geworden. Zusammenfas-
sende Darstellungen sind u.a. bei [1] und
[2] zu finden. In der Vorbehandlung steht
die Aufgabe, die Restgase und -dampfe
aus den Gasflaschen zu entfemen, dabei
kommt dem Wasser eine Uberragende

Bedeuturig zu. Nachfolgend wird eine
Ubersicht zu:den praktizierten Methoden
gegeben.

— ,Einfaches Spiilen®. Das Verfahren
besteht in dem kontinuierichen Durch-
spulen mit einem trockenen Gas unter
geringem Uberdruck Voraussetzung
ist eine geeignete Geometrie der zu
trocknenden Gebilde. Das Verfahren
wird meistens zur Trocknung von
ortsfesten Druckgasbehéltern oder von
Chemieanlagen angewendet. Fir eine
Entfemung des Wassers ist eine
Erwarmung nicht nur hilfreich, sondem
wie auch bei den (ibrigen Verfahren
unumganglich. Dazu wird die Warme
entweder mit dem trockenen Gas,
meist N,, oder seltener durch auBere
Aufheizung der Behélter eingebracht.
Die Gasflasche ist fur diese Art der
Trocknung ungeeignet, da sie nur
einen Eingang = Ausgang besitzt. Die
Ausnahme sind Flaschen, die mit
einem Doppelventil und Tauchrohr
ausgernistet sind.

— ,Evakuieren®. Das Verfahren, Restgase
und Verunreinigungen ausschlieBlich
durch Evakuieren zu entfernen, ist der
Ultrahochvakuumtechnik entlehnt.
Unter Ausheiztemperaturen von 450°C
und mit Turbomolekular- oder Kryo-
pumpen werden Endvakua unter 1
108 mbar erreicht. Das Verfahren ist fur
die Gasflasche nur bedingt anwend-
bar. Das Gasflaschenventil mit Nenn-
weiten von 3,5 mm ist vakuumtech-
nisch geradezu eine Slinde, die
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zuldssige Temperaturerhéhung ist
nach der TRG [3] auf +70° C .
beschrankt und die fur die Entfemung
des Wasserdampfs effektiv arbeiten-
den Pumpen sind kostenintensiv.

— Exponentielle Verdiinnung®. Dieses
Verfahren besteht in dem einmaligen
Aufdriicken eines Splilgases auf den
Druck P, und dem nachfolgenden
Absenken auf das Niveau Py. Nach
idealer Rechnung ergibt sich eine
Absenkung der Konzentration der
Verunreinigung vom Wert cg auf den
Wert ¢, durch die Gleichung

Cq '(Po/P-])".Co @

Fur P, = 100 bar, Py = 1 bar (abs), ¢y =
10 ppm und n = 3 erhélt man ¢y = 10°
ppm. Das Verfahren sollte demnach
sehr effektiv sein, es ist aber an eine
wichtige Voraussetzung geknupft: die
totale Vermischung mit Hilfe der
Diffusion. Diese verhalt sich reziprok

zum Druck. So kann es in unginstigen

Fallen vorkommen, da3 das Restgas
durch das einstrémende Splilgas an
das Ende des Behélters geschoben
wird, sich nach Stunden nur gering mit
dem Spilgas vermischt hat und nach
der Absenkung auf das Druckniveau
Pg kein wesentlicher Fortschritt erzielt
wird. Das Verfahren wird geme bei
Hochdruckleitungen angewendet und
ist dann besonders sinnvoll, wenn die
Druckaufgabe von einer Seite der
Leitung erfolgt und die Entspannung
an der anderen.

— Kombiniertes Verfahren®. Fir die
Gasflasche mit ihrer spezielien Geo-
metrie ist eine Kombination aus den
vorgesteliten Verfahren erfolgreich. Bei
der gestatteten Ausheiztemperatur von
70°C wird die exponentielle Verdiin-
nung im Druckbereich von 1300 auf
1'mbar abs. angewendet. AuBerdem
wird mit dem Enddruck von 1 mbar
eine zu-hohe Forderung an die Zwi-
schenevakuierung vermieden. Sofermn
maoglich, wird mit dem spéateren Flll-
gas gespllt, wenn nicht, dann haben
Stickstoff und Helium den Vorrang. Je
nach GréBe und Feuchtigkeitsgehalt
der Gasflasche variiert die Zahl der
Spul- und Evakuierungstakte zwischen
10 und 50. Bild 3 zeigt eine Reihe
Ausheizkammem, das Herzstick der
Vorbehandiung. Die Gasflaschen
werden in palettierter Form und Uber
eine gemeinsame Leitung in der
Heizkammer angeschlossen, Vakuum-
erzeuger und Spllgaszufihrung

Bild 4 — Automatische Entleerung und Entsorgung

befinden sich an der Rickwand. Die
Prozedur der Vorbehandlung wird
meBtechnisch durch Vakuummeter
und FeuchtemeBgerate Uberwacht und
gesteuert. So wird der Vorgang

Spuilen — Evakuieren erst dann be-
endet, wenn die Feuchte im Splilgas
unter 1 ppm liegt. Die Gasflaschen
werden nachfolgend wahlweise entwe-
der unter 0;1 mbar evakuiert oder mit
einer Vorflllung von 1,3 bar abs. fiir die
neue Fillung bereitgestellt.

3.3 Entleeren, Entsorgen und Spiilen

Die Gruppe ,Bereitstellung zur Entlee-
rung/Wascher* aus der 3.Reihe im Bild 2
wurde bereits vorgestelit. In Anbetracht
ihres hohen Anteils an den Priifgasen
wurde eine komplexe Losung fir Entlee-
rung und Vorbehandlung entwickelt. Eine
automatisierte Anlage senkt zunachst den
Druck der einzelnen Gasflasche gleich-
maBig ab, sodaB die nachgeschalteten

Wascher mit einem optimalen Volumen-
strom beaufschlagt werden. Bei Eneichen
eines Uberdrucks von ca. 0,3 bar werden
wie oben beschrieben Spll- und Evaku-
jerungstakte angeschlossen. Am Ende
des Vorgangs steht eine evakuierte oder
vorgefiillte Gasfiasche bereit, die entweder
der Flllung oder der TUV-Priifung zugelei-
tet wird. Die Flaschen werden einzeln und
nacheinander entleert, damit werden
Kontaminationen und/oder das Entstehen
zlindfahiger Gemische verhindert. Die drei
Wascher haben unterschiedliche Aufga-
ben zu I6sen. Neben einer rein basischen

" und einer rein sauren Fillung muB fur die

Entfernung von NO,-haltigen Priifgasen
eine Kombination aus Natriumchlorit und
-hydroxid verwendet werden. Das Bild 4
zeigt die Abzlge, in denen die zu entlee-
renden Flaschen und die automatischen
Anlagen untergebracht sind. Die rechner-
gestlitzten Steuerungen befinden sich in
19" Racks neben den Abziigen.
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4. Aushlick

Vom Eintreffen der von den Kunden
rickgefuhrten Faschen bis zu ihrer Neu-
beflillung liegt ein verzweigter Weg, der
einerseits zeitlich so kurz wie mdglich
gehalten wird, andererseits aber auch alle
Besonderheiten der Vorbehandiung
einschlieBt. Die weitere Entwickiung fuhrt
Zu niedrigeren Konzentrationen, der
Erweiterung der Substanzpalette und zur

o)

Verldngerung der Stabilitatszeitrdume. Eine
sachgerechte Vorbehandlung ist dabei der
Schlussel zum Erfolg.

Den Herren Dr. Kurt Wilde und Norbert Liebetrau
danke ich fiir kritische Hinweise.
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Lachgas in Luftzerlegeranlagen

1. Einfithrung

Lachgas (N,O) stelit ein neues Problem fiir
Luftzerlegeraniagen dar, das in der Ver-
gangenheit oft nicht genligend beachtet
wurde. Lachgas kann zu Problemen bei
Luftzeregem flihren, z. B. zum Verstopfen
von Rohren und Warmetauschem, zur
Anreicherung in den Rektifikationskolon-
nen und zu steigender Verunreinigung der
Produkte.

Auch werden heute héhere Produktrein-
heiten verlangt, wobei oft nur Verunreini-
gungen im Vppb-Bereich toleriert werden
kénnen. Insbesondere die Halbleiterindu-
strie bendtigt hochreine Gase.

Deshalb ist Lachgas und sein Verhalten in
Luftzerlegem ein wichtiges und interes-
santes Thema. Im folgenden soll der Weg
des Lachgases durch die Anlage betrach-
tet werden.

2. Lachgas in der
Atmosphare
Die gegenwartige Konzentration von N,O

in der Atmosphare liegt mit 310 ppb (06
mg/m?) ein bis zwei GréBenordnungen

Dr. Ulrike Wenning, Héllriegelskreuth

héher als die Konzentration von NO und
NO.. Dieser Betrag steigt sténdig um 0,2
bis 0,3% pro Jahr, d.h. um ca. 0,7 ppb pro
Jahr. So ist von 1960 die Lachgaskonzen-
tration von 292 ppb auf 302 ppb im Jahr
1980 angestiegen [1]. Die Verweilzeit in der
Atmosphére betragt aufgrund des relativ
inerten Verhaltens 130-170 Jahre. Dies
verursacht emsthafte Probleme fiir die
Umwelt. Lachgas steigt in die Stratosphare
auf, wo es die Zerstérung von Ozon
katalysiert. Andererseits tragt es in der
Troposphére mit 4-5% zum Treibhaus-
effekt bei [1-3].

3. Lachgasquellen

Ein Drittel der Lachgasemissionen ist
anthropogen, wahrend der gréBere Rest
auf natlirtiche Ursachen zurlickzufiihren
ist. Hierbei produzieren Nitrifikations- und
Denitrifikationsprozesse der Mikroorganis-
men im Boden, insbesondere in tropi-
schen Béden, und in den Ozeanen den
Hauptteil des atmosphérischen Lachga-
ses [1, 3-6. Ahnliche Reaktionen fiihren zu
erhdhten Lachgaskonzentrationen in der
Umgebung von Klaranlagen ebenso wie
mikrobiologischer Abbau von Nitratd(in-
gem in der Nahe von landwirtschattlich
genutzten Flachen [1-3, 6, 7).

Dieser Beitrag wurde anlaBlich der Tagung MUST 1996 erstelit.
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Auch die Verbrennung von fossilen Brenn-
stoffen, Biomasse und MUl tragt zur
Emission von N,O bei [1-3, 5].

In verschiedenen industriellen Prozessen
fallt NyO als Nebenprodukt an, z. B. bei der
Produktion von Ozon oder von Polyamid

i1l

Eine weitere Quelle ist die heutzutage
gesetzlich vorgeschriebene NO,-Reduk-
tion in Abgasen, da SCR- oder SNCR-
Prozesse N,O als Sekundaremission
freisetzen, wobei allerdings das AusmaB
und die Entstehungsbedingungen nicht
ganzlich geklart sind [1-3, 8].

Zusatzlich wird erwartet, daB die Verbesse-
rung der Luftreinheit durch die inzwischen
weit verbreiteten Katalysatoren in Kraftfahr-
zeugen zu einer erhéhten N,O-Konzentra-
tion fiihrt [2-4].

Weiterhin bildet sich N,O in Abgasen, die
NO,, H,Q, SO, und O, enthalten [2, 6, 8.

Die anthropogenen Quellen sind verant-
wortlich fiir den jéhrichen Anstieg der
Lachgaskonzentration in der Atmosphaére,
und das inerte Verhalten hat dazu gefihrt,
daB es nach wie vor keinen Grenzwert flr
die N,O-Emission gibt.

In der Umgebung einer Lachgasquelle
kann der Durchschnittswert bei weitem
Uberschritten und mit Konzentrationen bis
zu einigen Vppm muB gerechnet werden.

e Wbt



