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Einsatz von PuraTreat’ R+
zur Aufbereitung von Biogas

Auf Initiative der Firma WINGAS wurde in Zusammenarbeit mit den Firmen BASF, BIS E.M.S und Wintershall
ein Waschmittel zur Aufbereitung von Biogas flr die Einspeisung in Erdgasnetze entwickelt und in einer Tech-
nikumsanlage getestet. Das Waschmittel PuraTreat® R+ zeichnet sich aus durch eine hohe Stabilitét gegentber
Begleitgasen, insbesondere Sauerstoff, durch einen duBerst geringen Methanschlupf und durch einen mode-
raten Energieaufwand bei der Waschmittelregeneration. Die Sauergase Kohlenstoffdioxid und Schwefel-
wasserstoff werden in einem Prozessschritt aus dem Rohbiogas entfernt. Wegen des sehr geringen
Dampfdrucks gibt es kaum Verlust an PuraTreat® R+. Dadurch ist ein relativ einfacher Aufbau der Aufberei-
tungsanlage mdglich, und es ergeben sich Vorteile flr deren Betrieb. Zwei Anlagen mit einem auf das Roh-

biogas bezogenen Normdurchsatz von 6.000 m3/h werden derzeit errichtet.

PuraTreat ist eine in mehreren Landern eingetragene Marke der BASF SE.

1. Einleitung

In ihrer Rolle des Erdgasimporteurs und -vermarkters be-
treibt die Firma WINGAS selbst keine Biogasanlagen, sie
unterstltzt aber Stadtwerke und Regionalversorger bei
Fragen zur Aufbereitung von Gasen aus fermentativen
Prozessen sowie zu deren Nutzung und Vermarktung. Als
Teil der BASF-Gruppe war fir WINGAS die Kontaktauf-
nahme zur BASF SE bei der Betrachtung der Vor- und
Nachteile der verschiedenen Aufbereitungsverfahren
selbstverstandlich, denn die meisten dieser Verfahren,
wie z. B. die Druckwechseladsorption sowie physikalische
und chemische Waschen, werden schon seit langem in
Raffinerien und in der chemischen Industrie zur Entfer-
nung von Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasserstoff aus
Prozessgasen eingesetzt — dort jedoch in einer anderen
GroBenordnung und unter anderen Randbedingungen. Im
Hinblick auf eine Verfahrensweiterentwicklung wurde das
Augenmerk auf die chemische Wasche gelegt, denn che-
mische Waschen zeichnen sich im Vergleich zu den an-
deren Aufbereitungsverfahren durch einen sehr hohen
Methangehalt im Reingas und durch einen geringen CH,-
Schlupf im Abgas aus. Es wurden andere als die bisher
zur Biogasaufbereitung verwendeten Waschmittel unter-
sucht und mit PuraTreat® R+ eines gefunden, das sich als
sehr vorteilhaft erweist.

Getestet wurde PuraTreat® R+ in einer Technikumsanlage
der Firma BIS E.M.S. GmbH Engineering Maintenance
Services, Cloppenburg. BIS E.M.S. war in den letzten Jah-
ren fur WINGAS als Ingenieurkontraktor in verschiedenen
Projekten tétig und arbeitet an der Entwicklung neuer bzw.
Verbesserung bestehender Verfahren. Das Thema Biogas
wird von BIS E.M.S. als Ingenieurkontraktor und Anlagen-
bauer fir die Zukunft als sehr bedeutend angesehen.

2. Beschreibung der Technikumsanlage

Die Technikumsanlage wurde durch BIS E.M.S. mit dem Ziel
errichtet, eigene Kenntnisse Uber die Aufbereitung von Bio-
gas auf Erdgasbeschaffenheit zu erlangen und bekannte
absorptive Gaswaschverfahren flr die Biogasaufbereitung
weiter zu entwickeln. Ebenfalls sollten Anlagenauslegung
und Simulationsverfahren Uberprift und angepasst werden.
Die ersten Versuche begannen im April 2008. Zun&chst
wurde Monoethanolamin (MEA) in wéssriger LOsung einge-
setzt, das spéter auch als Referenzwaschmittel diente; da-
nach wurde die Anlage mit verschiedenen Waschmitteln der
BASF betrieben, darunter auch PuraTreat® R+.

Die Technikumsanlage ist an eine Biogasanlage der EWE
AG in Surwold (Emsland), welche mit Abfall als Co-Fer-
menten gespeist wird, angeschlossen und wird bei nur
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geringem Uberdruck betrieben. Wesentliche Betriebsda-
ten sind in Tabelle 1 angegeben.

Die Anlage besteht, wie aus der Prinzipdarstellung in Bild 1
hervorgeht, aus einer Absorptionskolonne (1) und der
Desorptions- bzw. Regenerationskolonne (2). Die beiden
Kolonnen der Technikumsanlage, die auf dem Foto in Bild 2
zu sehen sind, haben jeweils eine Héhe von ca. 8 m und
einen Durchmesser von 200 mm. Das Rohbiogas (3) tritt
in den unteren Teil der Absorptionskolonne ein und strémt
durch eine strukturierte Packung, in der von oben das
Waschmittel (4) herabrieselt. Kohlenstoffdioxid und
Schwefelwasserstoff wie auch Ammoniak werden durch
das Waschmittel absorbiert, so dass das am Kopf die Ko-
lonne verlassende aufbereitete Biogas (5) weitgehend aus
Methan besteht. Die Reinheit des Methans hangt im We-
sentlichen vom Stickstoff- und Sauerstoffanteil im Roh-
biogas ab, denn diese beiden Gase werden durch Amine
wie auch durch PuraTreat® R+ kaum absorbiert, sowie von
den eingestellten Betriebsbedingungen (siehe Kapitel 4).

anschlieBenden Absorptionsprozess erforderliche Tem-
peratur eingestellt.

Das Abgas, im Wesentlichen Kohlenstoffdioxid und Schwe-
felwasserstoff sowie der Wasserdampf aus der Regene-
rationskolonne, wird mittels eines Wasserkuhlers (14) abge-
kihlt. Das dabei ausfallende Wasser gelangt zuriick in die
Kolonne, das Sauergas (15) verldsst am Kopf die Kolonne.
Das Sauergas wird mit dem aufbereiteten Gas aus der
Absorptionskolonne wieder zusammengefiihrt, und beide
Gase strdmen gemeinsam zurlick in den Rohbiogastank.

Da Wasser Uber die beiden Produktstréome aus dem Pro-
zess ausgetragen wird, muss zur Aufrechterhaltung der
erforderlichen Amin- bzw. PuraTreat®-Konzentration in der
Waschldsung stets eine kleine Menge Wasser (16) wieder
zugeflhrt werden.

Alle wesentlichen Betriebsdaten wie Driicke, Temperatu-
ren und Durchfliisse werden gemessen und mittels eines

Das beladene Waschmittel (6)

Absorptionskolonne

verlasst die Absorptionsko-
lonne am Sumpf und wird mit-

Rohbiogasnormdurchsatz

10 m3/h - 50 m3h

tels einer Seitenkanalpumpe Uberdruck am Rohbiogaseintritt 120 mbar
(7) zur Regenerationskolonne Uberdruck am Kolonnenkopf 50 mbar
gefordert. Die Temperatur des : —
Waschmittels wird vor dessen Waschmitteleintrittstemperatur 35°C
Eintritt in den oberen Ab- Regenerationskolonne
schnitt der Kolonne (9) in Uberdruck am Kolonnenkopf 100 mbar
einem Plattenwarmetauscher

Temperatur am Kolonnenkopf 30°C

(8) angehoben, durch wel-
chen heiBe regenerierte

Temperatur am Kolonnensumpf

106°C -110°C

Waschlosung (10) im Gegen-

PuraTreat®-R-Konzentration nach Regeneration

38 Vol.-% - 40 Vol.-%

strom stromt.
Waschmittelumlauf

100 kg/h - 600 kg/h

In der Regenerationskolonne
rieselt das beladene Wasch-
mittel Gber eine strukturierte
Packung und kommt dabei in Kontakt mit heiBen Damp-
fen aus dem Sumpf der Kolonne, so dass die im Wasch-
mittel absorbierten Gase ausgetrieben werden. Im Sumpf
der Kolonne wird das Waschmittel zur Dampferzeugung
gekocht. Dies geschieht in der Technikumsanlage durch
einen Elektroerhitzer (11). Das regenerierte Waschmittel
wird mittels einer zweiten Seitenkanalpumpe (12) aus der
Kolonne abgezogen und erneut zur Absorptionskolonne
gefordert. Im Plattenwarmetauscher (8) wird ein GroBteil
der Warme Ubertragen an das beladene Waschmittel. In
einem anschlieBenden Wasserkuhler (13) wird die flir den

Tabelle 1 Betriebsdaten der Technikumsanlage

Prozessleitsystems (PLS) aufgezeichnet. Die Gaszusam-
mensetzung des Rohbiogases wie auch die des Reinga-
ses und Sauergases wird kontinuierlich alle 15 Minuten
erfasst und vom PLS archiviert. Die Technikumsanlage
wird per Datenfernlibertragung von der BIS E.M.S. aus
Cloppenburg ferngesteuert und tberwacht. Kontrollun-
tersuchungen der Gase aus den Versuchen mit den
BASF-Waschmitteln wurden bei Bedarf vom Labor der
Wintershall Holding GmbH in Barnstorf, Untersuchungen
des Waschmittels durch das Labor der BASF in Ludwigs-
hafen durchgefiihrt.
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Da Rohbiogas aus der Fer-
mentation in der Regel druck-
los anfallt, reichert sich
T aufgrund des niedrigen Sys-
L temdrucks das fliichtige Amin

in der Gasphase der Absorpti-
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Bild 1 Prinzip des Aufbaus der Technikumsanlage

3. Auswahl des Waschmittels

Chemische Waschen werden zur Abtrennung von Sauer-
gasen wie Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasserstoff
seit den 1970er Jahren vorrangig mit auf Aminen basier-
ten Waschmitteln betrieben. Die géngigsten Waschmittel
sind wéssrige Lésungen von Alkanolaminen wie Monoet-
hanolamin (MEA), Diethanolamin (DEA) oder Methyldiet-
hanolamin (MDEA). Aber auch Waschmittel auf Glykolbasis
wie Aminodiglykol (ADG) finden weite Verbreitung. Auf-
grund der speziellen Eigenschaften der unterschiedlichen
Aminverbindungen kénnen die verschiedensten Anforde-
rungen an Gaswaschen realisiert werden.

Den aminbasierten Waschmitteln sind zwei Eigenschaften

gemein:

1. Amine sind fllichtige Verbindungen mit mehr oder
weniger stark ausgepragtem Dampfdruck.

2. Aminverbindungen sind chemisch instabil gegenutber
Sauerstoff.

Beide Eigenschaften machen sich bei der Biogasaufbe-
reitung deutlich bemerkbar und flihren zu Waschmittel-
verlusten, denen im ersten Fall durch entsprechende
Nachdosierungen und im zweiten Fall durch vermehrten
Waschmittelaustausch begegnet werden muss. Beides ist
sowohl aus 6konomischer als auch aus 6kologischer
Sicht ungunstig.

[ah onsstufe zu nennenswerten
Anteilen an. Dem Austrag mit
dem Reinbiogas kann durch
entsprechende verfahrens-
technische Schritte, wie z. B.
T durch den Einbau von Riick-
waschkolonnen oder Konden-
satoren begegnet werden.
Diese MaBnahmen gestalten
aber den Waschprozess auf-

wendiger.

Bild 2 Technikumsanlage (links: Absorptionskolonne,
rechts: Regenerationskolonne)
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Die Reaktionsfreudigkeit der Amine mit Sauerstoff stellt
allerdings ein weitaus gréBeres Problem dar, und Roh-
biogas enthalt immer gewisse Anteile an Sauerstoff. Bei
Einsatz von Luft zur biologischen Entschwefelung kann
der Sauerstoff-Volumenanteil ca. 1 % betragen. Zwar
kann die Reaktivitdt durch Abschirmung der aktiven

Amingruppen mit Kohlenwasserstoffgruppen gemindert
werden, hierdurch wird aber auch die Reaktionsge-
schwindigkeit der CO,-Absorption beeinflusst. Zum Bei-
spiel weist MDEA eine tertidre Aminogruppe auf, d. h. eine
Aminogruppe mit drei umliegenden Kohlenwasserstoff-
gruppen. MDEA zeigt eine deutlich héhere chemische

Stabilitdt gegeniiber Sauer-

stoff als z. B. MEA mit einer

primar sekundar tertiar primaren Aminogruppe. Aller-

( h dings ist die Absorptionsge-
R1 R1 R1 . . . .

\ \ N\ schwindigkeit von CO, in

H/N_H . /N_H 5 /N_R3 MDEA im Vergleich zu MEA

L Z 2 ) deutlich gehemmt (s. Bild 3).

< | HO—CzHay HO—CzHs HO—C:Ha+ Bte'ﬁd?“ :ia"t,"’“ ;"t Sta”er'

% N—H N—H N—CHs stoff finde elllne eltse zung

3 H V4 HO—C2H4/ HO—C2H4/ des Waschmittels, die soge-

m nannte Degradation, statt,

L Monoethanolamin Diethanolamin Methyldiethanolamin ) und korrosive und/oder toxi-

zunehmende chemische Stabilitat

zunehmende CO>-Absorptionsgeschwindigkeit

Bild 3 Charakteristisches Verhalten von Alkanolaminen entsprechend dem

Substitutionsgrad der Aminogruppe

R, = Kohlenwasserstoffgruppe

M = Natrium / Kalium
R (o)
2\

R3/ N\

R:

(0]
M*HCO; + \N—R1—C//
Rs” “OH

Bild 4 Absorptions- und Regenerationsvorgang beim Einsatz von PuraTreat® R

4+ M'HS

sche Folgeprodukte kdnnen
gebildet werden. Zum Beispiel
bilden MEA und DEA mit Sau-
erstoff sogenannte Oxazoli-
done. Diese zunachst harm-
losen Verbindungen k&énnen
als Zwischenprodukte mit den
Aminmolekilen des Wasch-
mittels weiterregieren zu im
Allgemeinen toxischen und
stets korrosiven Ethylendiami-
nen wie z. B. Hydroxyethyl-
ethylen-diamin (HEED) aus
der MEA-Degradation und
Tris-Hydroxyethyl-ethylen-
diamin (TEED) aus der DEA-
Degradation. Dadurch wird
der Zersetzungsprozess be-
schleunigt. MDEA reagiert mit
Sauerstoff zu Glykolen bzw.
Glykolaten sowie zu organi-
schen Sauren und deren Sal-
zen wie z. B. Formiate und
Acetate. Zudem kdnnen Triet-
hanolamin (TEA), Monomethy-
lethanolamin  (MMEA) und
DEA entstehen, und man ge-
langt damit wieder auf die
zuvor beschriebenen Degra-
dationspfade.
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WINGAS

Die genannten Probleme
Fluchtigkeit und Reaktion mit
Sauerstoff kénnen durch Ver-
wendung eines auf Aminosau-
resalzen basierenden Wasch-
mittels weitgehend umgangen
werden. Die Salze der Amino-
séure liegen in wassriger Lo-
sung vor und weisen daher
keinen Dampfdruck auf. Pura-
Treats® R ist das Salz einer
Aminoséure. Bisher wird das
Waschmittel PuraTreat® R vor-
teilhaft genutzt zur selektiven
Abtrennung von Schwefel-
wasserstoff aus Raffineriega-
sen. Fur den Einsatz zur
Biogasaufbereitung ist seine
auBergewohnlich hohe Stabi-
litdt gegenliber Sauerstoff von
Vorteil. Diese Stabilitdt ver-
dankt es seiner tertidren Ami-
nogruppe. In Bild 4 sind der
molekulare Aufbau des Pura-
Treats® R wie auch das Prinzip
der Vorgange bei der Absorp-
tion von Kohlenstoffdioxid und
Schwefelwasserstoff sowie bei
der Regeneration dargestellt.

Selbst unter extremen Bedingungen erweist sich Pura-
Treat® R im Vergleich zu MEA als sehr stabil. In Tabelle 2
sind die Bedingungen und Ergebnisse eines Stabilitats-

tests im Labor aufgetragen.

Konzentration der Waschlésung 34 Gew.-%
Temperatur der Waschlésung 100 °C
Druck Atmosphéarendruck
Testgas

- Luft 90 Vol.-%

- Kohlenstoffdioxid 10 Vol.-%
Versuchsdauer 28 Tage
PuraTreat®-R-Zersetzungsgrad < 0,1 Gew.-%

Zum Vergleich: MEA-Zersetzungsgrad

ca. 8 Gew.-%

Tabelle 2 Versuchsbedingungen und -ergebnisse der Untersuchung der Stabilitédt

von PuraTreat® R

Rohbiogaskomponente Anteil

Methan (CH,) =~ 66 Vol.-%
Kohlenstoffdioxid (CO,) =~ 30 Vol.-%
Sauerstoff (O,) 1...2Vol.-%

Schwefelwasserstoff (H2S)

0,05 ... 0,15 Vol.-%
(500 ... 1500 ppmv)

Tabelle 3 Typische Gaszusammensetzung des Rohbiogases am Eintritt in die

Gaswdésche

Neben der chemischen Stabilitédt verfugt PuraTreat® R
auch Uber eine sehr hohe Aufnahmekapazitat fiir Kohlen-
stoffdioxid. Dagegen ist die CO,-Absorptionsgeschwin-

digkeit relativ gering. Das bedeutet, fur eine effektive

1400
1200 50°C MW70°C [
S 1000
a
5 800
=
€ 600
IS
8 400
200
0 ) |

Monoethanolamin

Aktivator fiir PuraTreat® R+

Bild 5 Vergleich des Monoethanolamin-Dampfdrucks mit dem des Aktivators fir

PuraTreat® R+

CO,-Aufnahme mussten fur
den Absorptionsprozess aus-
reichend Kontaktzeit und Aus-
tauschflache zur Verfigung
gestellt werden. Lange Kon-
taktzeiten bzw. groBe Aus-
tauschfldchen bedeuten aller-
dings groBe Apparateabmes-
sungen. Die BaugréBe kann
auf ein wirtschaftlich vertret-
bares MaB reduziert werden,
wenn es gelingt, die CO,-Ab-
sorptionsgeschwindigkeit zu
erhdhen. Zu diesem Zweck
werden Ublicherweise Aktiva-

I ———
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toren hinzugegeben, die mdglichst &hnlich positive Eigen-
schaften wie das Waschmittel selbst aufweisen sollten.

Bei Untersuchungen mehrerer Substanzklassen konnte
im Gaswaschelabor der BASF SE (Ludwigshafen) ein Ak-
tivator identifiziert werden, der schwerfliichtig ist und
ebenfalls eine hohe Stabilitdt gegenliber Sauerstoff auf-
weist. Wie aus Bild 5 deutlich wird, besitzt dieser Aktiva-
tor im Vergleich zu dem Waschmittel Monoethanolamin
auch bei unterschiedlichen Temperaturen jeweils einen
sehr niedrigen Dampfdruck.

Das aktivierte PuraTreat® R wird als PuraTreat® R+ be-
zeichnet. Mit dem aktivierten Waschmittel ist es gelungen,
ein nahezu dampfdruckloses und zudem sauerstoffstabiles
Waschmittel speziell zur Entfernung von Kohlenstoffdioxid
und Schwefelwasserstoff aus Biogasen zu entwickeln.

4. Ergebnisse der Versuche in der
Technikumsanlage

Obschon in der Technikumsanlage verschiedene Wasch-
mittel getestet wurden, soll im Folgenden nur auf die Er-
gebnisse der Versuche, die mit PuraTreat® R+ durchgefihrt
wurden, eingegangen werden; Ergebnisse aus den Ver-
suchen mit Monoethanolamin werden nur zu Vergleichs-
zwecken gegentbergestellt.

Die typische Zusammensetzung des Rohbiogases am
Eintritt in die Gaswéasche ist in Tabelle 3 angegeben.Auf-
fallend sind der hohe Sauerstoff- und Schwefelwasser-
stoffgehalt. Ursache hierfir ist, dass es sich um ein Gas
aus einer Abfallverwertungsanlage handelt. Bei einem
Gas aus einer NaWaRo-Anlage wére insbesondere der
H,S-Gehalt deutlich geringer.

Als KenngroBe fur den Grad der Entfernung der Sauer-
gaskomponenten Kohlenstoffdioxid und Schwefelwas-
serstoff aus einem Gasstrom dient der Abtrenngrad q,
welcher definiert ist als

Sauergasmenge (aus)
a=1-

Sauergasmenge (ein)

Je geringer die Vorbeladung des Waschmittels, d. h. je in-
tensiver es regeneriert wurde, umso héhere Abtrenngrade
lassen sich erreichen. Der Grad der Regeneration hangt
ab von der im Sumpf der Regenerationskolonne zuge-
fihrten Wéarmemenge. In Bild 6 sind fir die beiden
Waschmittel MEA und PuraTreat® R+ jeweils die auf den
Reingas-Normvolumenstrom bezogene Aufkocherleis-
tung der Technikumsanlage tUber dem Kohlenstoffdioxid-
Abtrenngrad aufgetragen. ErwartungsgemaB nimmt in
beiden Féllen mit zunehmendem Abtrenngrad auch der
jeweils erforderliche Warmebedarf zu; er ist beim Einsatz
von PuraTreat® R+ aber geringer als beim Einsatz von
MEA. Mit zunehmendem Abtrenngrad nahern sich die
Werte an. Da man eine Biogasaufbereitungsanlage im In-
dustriemaBstab warmetechnisch besser auslegen wird als
eine Technikumsanlage, wird auch der spezifische Energie-
bedarf zur Regeneration geringer sein.

PuraTreat® R wird ohne Aktivator zur selektiven Wasche
von Schwefelwasserstoff eingesetzt. Diese Eigenschaft
ist auch beim aktivierten PuraTreat® R+ erhalten
geblieben, so dass gleichzeitig mit dem Kohlenstoffdioxid
auch Schwefelwasserstoff aus dem Rohbiogas abge-
trennt werden kann. In Bild 7 ist jeweils die Abh&ngigkeit
der H,S-Konzentration des Reinbiogases und des sauren
Abgases von der H,S-Konzentration des Rohbiogases
aufgetragen. Mit zunehmendem Schwefelwasserstoffge-
halt im Rohbiogas nimmt auch die Konzentration im Rein-
gas wie im Abgas zu. Doch selbst bei einer Schwefel-
wasserstoff-Konzentration von tber 1500 ppmv im Roh-
biogas betrégt mit PuraTreat® R+ der H,S-Anteil im Rein-
biogas weniger als 50 ppmy, d. h. weniger als 77 mg/m3.
Vor der Einspeisung eines solchen Gases in ein Erdgas-
netz ist zwar eine Feinreinigung z. B. mit jodierter Ak-
tivkohle auf einen Schwefelwasserstoffgehalt von maximal
5 mg/m3 erforderlich, diese ist aber weniger aufwéndig als
bei allen anderen Aufbereitungsverfahren (auBer der
Druckwasserwésche), bei welchen die Feinreinigung aus
dem Rohbiogasstrom vor der CO,-Entfernung erfolgen
muss. Bei Biogas aus nach-wachsenden Rohstoffen wird
man wegen des deutlich geringeren H,S-Gehalts auf eine
zuséatzliche Feinreinigung weitgehend verzichten kénnen
und hdchstens noch ein preiswertes Aktivkohlefilter als
sogenanntes Polizeifilter einbauen.

Der Anteil des Methans, das mit dem Abgas ausgetragen
wurde, war bei allen Versuchen auBerordentlich gering
und lag unterhalb der Messgrenze von 0,05 Vol.-%. Auch
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der auf das Rohbiogas bezogene Anteil, der
Methanschlupf, betrug weniger 0,05 %.

Die auBerordentliche Stabilitat des Waschmittels
PuraTreat® R, die zuvor im Labor beobachtet
wurde, konnte bei den Technikumsversuchen
bestétigt werden. In Bild 8 sind die HPLC-Chro-
matogramme (HPLC: Hochleistungsflissigkeits-
chromatographie) des unbenutzten PuraTreats®
R+ und des Waschmittels nach einer Betriebszeit
von 500 Stunden einander gegentibergestellt. Den
gréBten Peak stellt jeweils die Hauptkomponente
PuraTreat® R dar. Doch nicht nur nach 500 Stun-
den konnte die gesamte Menge des PuraTreats® R
wiedergefunden werden, sondern auch nach einer
Betriebszeit von mehr als 1.000 Stunden wurde
keine Schadigung des Waschmittels durch che-
mische Degradation festgestellt.

In Abhangigkeit vom Grad der Regeneration, d. h.

einer gewissen Restbeladung mit der das Pura-

Treat® R+ in den Absorber zurlickgefuhrt wird,

sowie in Abh&ngigkeit vom Verhéltnis der Rohbiogas-
menge zur Waschmittelumlaufmenge ist es mdéglich den
CH,-Anteil im Reingas zu steuern. Das bedeutet: Je nach
Beschaffenheit des Erdgases in einem Netz, in das einge-
speist werden soll, kann der Anteil von ca. 90 Vol.-% bis
Uber 99 Vol.-% betragen, d. h. das aufbreitete Gas kann
auf ein Gas, das einem L-Gas &hnlich ist (HS,n=1 0,0

auf Reingas bez. Aufkocherleistung (kWWh/m?3)

1,2
1,0
/
0,8
o~ /‘
0,6 // /
0,4
B PuraTreat® R+
0,2
® VEA
0,0 \ \
40 50 60 70 80 90 10C

Abtrenngrad a(COy) (%)

Bild 6 Aufkocherleistung in Abhdngigkeit des
CO,-Abtrenngrads a(CO,)

kWh/m3, Ws’n=1 2,4 kWh/m3), eingestellt werden wie auch
auf eines, das einem H-Gas aus Russland &hnelt
(Hg,=11,1 kWh/m?, Wy =14,7 kWh/m3). Zur Einspeisung
in Systeme, in denen Gase mit einem héherem Brennwert,
z. B. Nordseegas tramsportiert werden, ist wie auch bei
den anderen Biogasaufbereitungsverfahren eine Kondi-
tionierung mit Flissiggas erforderlich.

500 ‘ 5000
= @ Sauergas
S [ | =
g 400 M Reinbiogas } 4000 £
e <, a
(2] / ~
@© [72]
(@] ®©
2 300 3000
(]
£ =]
] ©
4 o
£ 200 2000 £
®© ©
3 3
3 100 % 1000 ¢
%) o\
- < . -
0 0
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H,S-Gehalt im Rohbiogas (ppmv)

Bild 7 Abtrennung von H,S mit PuraTreat® R+
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gen wird dagegen das Waschmittel in relativ kurzen

5.Vorteile gegenijber anderen BioQas' Zeitabstanden komplett ausgetauscht. In der chemi-
aufarbeitungsverfahren, insbesondere schen und der Mineraldlindustrie ist eine destillative
chemischen Waschen Trennung der Amine von den Zersetzungsprodukten

Ublich, bei der Aufbereitung mit PuraTreat® R+ ist dies
nicht erforderlich.
Die Technikumsversuche haben die Einsatzmd&glichkeit

des Waschmittels PuraTreat® R+ zur Entfernung von Koh- ¢ Da durch PuraTreat® R+ der Schwefelwasserstoff aus
lenstoffdioxid und Schwefelwasserstoff aus fermentativ dem Rohbiogas weitgehend entfernt wird, kann auf
erzeugten Gasen bestétigt. Als besondere Charakteristika eine Vorentschwefelung verzichtet werden. Falls erfor-
dieses Waschmittels haben sich sein geringer Dampf- derlich kann der Wéasche eine Baueinheit zur Feinreini-
druck und die auBerordentliche chemische Stabilitat er- gung des Biogases nachgeschaltet werden. Diese
wiesen. Auch konnte ein energetischer Vorteil beim kann wegen des nur noch geringen H,S-Gehalts im
Einsatz von PuraTreat® R+ im Vergleich zu Monoethano- Reinbiogas relativ klein dimensioniert werden. AuBer-
lamin aufgezeigt werden. Daraus kénnen folgende dem ist sie kleiner im Vergleich zu den in den anderen
Schlisse gezogen werden: Aufbereitungsverfahren und Waschen eingesetzten
Entschwefelungseinheiten, bei denen der Schwefel-
e Der geringe Dampfdruck der aktiven Komponenten wasserstoff aus dem Rohgas entfernt wird. Auch die
des Waschmittels erlaubt einen einfacheren Aufbau Entfernung des Schwefelwasserstoffs aus dem Abgas
von Biogasaufbereitungsanlagen. Insbesondere kann aus der Regeneration, die erforderlich ist, bevor es in
auf die in Aminwaschen Ubliche Rickwaschsektion, die Atmosphare entweichen kann, ist weniger aufwen-
die zum Zurlckhalten von in die Gasphase Ubergetre- dig als eine Entschwefelung des Rohbiogases.

tenen Aminen dient, verzichtet werden.
Darlber hinaus bietet PuraTreat® R+ flir den Betrieb einer

e Aufgrund seiner hohen chemischen Stabilitat speziell Biogasaufbereitungsanlage weitere Vorteile:
gegenilber Sauerstoff besitzt das Waschmittel eine
lange Lebens- und Nutzungsdauer (bis zu 36.000 Be- e Das Mittel ist in die Wassergefahrdungsklasse (WGK) 1
triebsstunden). Aus aminbasierten Aufbereitungsanla- eingestuft.
Unbenutztes PuraTreat® R+ PuraTreat® R+ nach 500 Betriebsstunden
A A
)
<
g

N e

v

Zeit Zeit

Bild 8 Chromatographische Untersuchung des Waschmittels PuraTreat® R+ mittels HPLC (mAU: milli absorption units)
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e Zur Prifung der Waschflissigkeit ist kein Labor not-
wendig, einfache Spindelmessungen in gewissen zeitli-
chen Abstanden wahrend der Kontrollgéange reichen aus.

e Es gibt kaum Verschleif in der Anlage, denn die An-
zahl der Einheiten mit beweglichen Teilen ist gering.

e Die Fahrweise der Anlage ist vollautomatisch.

¢ Die Personalkosten sind relativ gering, weil nur wenige
Kontrollgange ndtig sind.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Einspeisung von Biogas in ein Erdgasnetz setzt eine
entsprechende Aufbereitung des Rohbiogases voraus.
Verschiedene Verfahren stehen hierzu zur Verfiigung. Ein
Aufbereitungsverfahren, das ein Gas mit besonders
hohem Methananteil, d. h. ein hochkaloriges Gas liefert,
stellt die chemische Wasche dar. In einer solchen wird ein
Waschmittel in Kreislauffahrweise eingesetzt. Dabei
nimmt das Waschmittel in einer Absorptionsstufe aus
dem Rohgas Sauergase auf, die in der Regenerations-
stufe durch Warmezufuhr wieder ausgetrieben werden.

Beide Prozessschritte stellen besondere Anforderungen
an das Waschmittel. Bei der Absorption steht die chemi-
sche Stabilitat des Waschmit-

tels gegenlber den Begleit-

stoffen des Rohbiogases im
Vordergrund. Zudem sollte

das Waschmittel die Sauer-
gaskomponenten schnell ab-

sorbieren, damit der Kontakt-

apparat mdglichst klein abge-

baut werden kann. Hinzu

kommt der Wunsch, dass das

Waschmittel moglichst kein

Methan aufnimmt und der

Prozess damit umweltfreund-

lich und wirtschaftlich gestaltet

ist. Auf der Regenerations-

seite sollen die Sauergase 7
mdglichst einfach, also ohne
hohen Energieeinsatz wieder
aus dem Waschmittel entfernt
werden kénnen. Dabei sollte
das hierflr erforderliche Tem-
peraturniveau moglichst nied-
rig liegen.

Das hier vorgestellte Waschmittel PuraTreat® R+ wurde
speziell zur Erfullung dieser Anforderungen bei der Aufar-
beitung von Biogas optimiert. Im Gegensatz zu den meis-
ten anderen Verfahren, bei denen die Schwefelwasser-
stoffentfernung der Kohlenstoffdioxidentfernung vorge-
schaltet ist, gelingt mit PuraTreat® R+ die Entfernung der
beiden Sauergase in einem Prozessschritt. Das Wasch-
mittel zeigt eine auBerordentliche chemische Stabilitat
insbesondere gegenliber Sauerstoff, der in nahezu jedem
Rohbiogas enthalten ist. Da PuraTreat® R+ im Vergleich
zu den als Waschmittel eingesetzten herkémmlichen Aminen
nahezu keinen Dampfdruck aufweist, sind Verluste au-
Berst minimal. Darliber hinaus ist im Vergleich zu anderen
Waschmitteln wie z. B. Monoethanolamin der zur Rege-
neration bzw. zur Erreichung eines bestimmten Sauergas-
Abscheidegrades erforderliche Energiebedarf geringer.

Aufgrund der aufgezeigten Ergebnisse aus den Techni-
kumsversuchen kénnen Vereinfachungen am Aufbau von
Biogasaufbereitungsanlagen im Vergleich zu herkdmmli-
chen Aminwéaschen vorgeschlagen werden.

Aktuell befinden sich zwei Anlagen zur Biogasaufberei-
tung mit PuraTreat® R+ durch die BIS E.M.S. GmbH im
Bau, eine in Schwedt und eine in Zérbig. Jede der beiden
Anlagen ist fur einen auf das Rohgas bezogenen Norm-

1 Absorberkolonne

2 Regenerationskolonne
3 Rohbiogasgeblase

4 Bel.-PuraTreat-Pumpe
5 Waéarmetauscher

6 Kopfkondensator

7 Kondensatpumpe

8 Naturumlaufverdampfer
9 Reg.-PuraTreat-Pumpe
0 Kihlwasserpumpen

1 Abgasentschwefelung

Bild 9 3D-Darstellung einer Biogasaufbereitungsanlage
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durchsatz von 6.000 m%h, eine Auslastung von 8.600
Stunden pro Jahr und eine Nutzungsdauer von 20 Jahren
ausgelegt. GroBen Wert wird auf einen optimalen War-
meaustausch und eine groBe Dynamik in der Durchsatz-
leistung gelegt. Die Anlagen werden bis Mitte 2010 in
Betrieb gehen. In Bild 9 ist ein ann&hernd identischer Auf-
bau der Anlage Schwedt dargestellt.

Dipl.-Ing. Ralf Diez

WINGAS GmbH & Co. KG, Kassel
Tel. +49 561 3012270

E-Mail: ralf.diez@wingas.de

Friedrich Lampe

BIS E.M.S. GmbH Engineering Maintenance Services,
Cloppenburg

Tel. +49 4471 182113

E-Mail: friedrich.lampe@ems-clp.de

Dr.-Ing. Reinhold Rieger

Wintershall Holding GmbH, Kassel

Tel. +49 561 3011946

E-Mail: reinhold.rieger@wintershall.com

Dipl.-Ing. Christian Riemann
BASF SE, Ludwigshafen

Tel. +49 621 6097565

E-Mail: christian.riemann@basf.com
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