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Kurzfassung

Kurzfassung

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden Versuche zur Reinigung von Biogas zur Ein-
speisung ins Erdgasnetz unternommen. Diese wurden an einer Biogasaufbereitungsanlage am
Umwelt-Campus Birkenfeld durchgefiihrt, die die Reinigungsverfahren ,,Druckwasser-
wische® und ,,Membrantrenntechnik* (Gaspermeation) miteinander vereint. Ziel war es, mit
Experimenten herauszufinden, ob durch das kombinierte Verfahren die Wirtschaftlichkeit der
Gasreinigung soweit erhoht werden kann, dass die Technik der Biogasaufbereitung auch fiir
kleinere Biogasanlagen interessant wird. Im Rahmen des Forschungsprojekts wurde dazu eine
bestehende Technikumsanlage zur Druckwasserwédsche um die Membranmodule erginzt.
Leider hat nur ein Hersteller Membranmodule geliefert, so dass eine Untersuchung
verschiedener Membranmodule nicht moglich war (siehe hierzu insbesondere Abschnitt 1

Praambel).

In den durchgefiihrten Versuchen zur Aufreinigung des Biogases wurden die Reinigungs-
leistungen der Membrantrenntechnik und der Druckwasserwidsche mit einem kombinierten
Verfahren aus beiden Methoden verglichen. Bei den jeweiligen Verfahren wurden die
Versuchsparameter so eingestellt, dass z. B. bei der Druckwasserwiésche die Abhédngigkeiten
des Aufreinigungserfolgs vom Waschwasservolumenstrom, der Temperatur des
Waschwassers und der Druckstufe in der Absorptionskolonne ermittelt werden konnten. Die
gewonnenen Daten Dbestidtigen, dass die Technikumsanlage im Betriebsmodus
»Druckwasserwidsche die bekannten Abhingigkeiten zeigte. Niedrige Temperatur, hohe
Waschwasservolumenstrome und hoher Druck in der Absorptionskolonne fithren zu besseren

Aufbereitungsergebnissen.

Bei der Gaspermeation wurde insbesondere untersucht, bei welchem Retentatdruck und bei
welcher Transmembran-Druckdifferenz (TMP) die besten Aufreinigungsergebnisse erzielt
werden konnen. Es zeichnet sich eine deutliche Tendenz ab, wonach bei konstantem TMP mit
niedrigen Retentatdriicken bessere Methan-Konzentrationen im aufbereiteten Biogas erzielt
werden konnen. Bei konstantem Retentatdruck liefern hohe TMP die besseren CHy-Werte.
Jedoch ist ein groBer TMP immer mit einem grof3en Permeatvolumenstrom, d. h. einem hohen
Verlust von Methan iiber das Permeat, verbunden, was die Wirtschaftlichkeit stark in Frage
stellt. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass die Technikumsanlage im Betriebsmodus
,Membrantrenntechnik* nicht die theoretisch zu erwartenden Ergebnisse liefern konnte. Der

Grund hierfiir ist nach Angabe des Herstellers, dass der Feed-Volumenstrom fiir das
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verwendete Membranmodul in der Technikumsanlage zu gering ist (vgl. I Prdambel). Somit

konnte keine zufriedenstellende Betriebsweise fiir die Gaspermeation ermittelt werden.

Das kombinierte Verfahren sollte insbesondere hinsichtlich seiner Energieeinsparmdoglich-
keiten, wie beispielsweise die Senkung des Drucks in der Absorptionskolonne, die
Verringerung der Pumpenleistung und der Betrieb ohne Kiihlung untersucht werden. Ziel war
je die Untersuchung, ob durch das kombinierte Verfahren die Wirtschaftlichkeit der
Gasreinigung erhoht werden kann. Aufgrund der oben genannten Tatsache, dass dem
Umwelt-Campus Birkenfeld ausschlieBlich von einer Firma ein Membranmodul verkauft
wurde, das leider fiir hohere Feedvolumenstrome ausgelegt ist, konnen mit den
durchgefiihrten Versuchsreihen zum kombinierten Verfahren keine absoluten Daten zur

Wirtschaftlichkeit generiert werden.

Allerdings konnten Trends erkannt werden, die es erlauben, das Potential des kombinierten
Verfahrens durchaus als hoch einzustufen. Insbesondere konnte gezeigt werden, dass der
Druckwasserwidsche nachgeschaltete Membranmodule das Biogas recht effektiv trocknen
konnen. Dabei konnen die Membranmodule mit dem Druck der Druckwasserwidsche ohne
eine weitere Zwischenkomprimierung betrieben werden. Auf eine separate Trocknungseinheit
nach der Druckwasserwidsche kann dann verzichtet werden. Ersetzt man eine
Trocknungsanlage durch eine Membrananlage mit gleichen Investitionskosten, so ist es
moglich, neben der gewiinschten Biogastrocknung auch eine Verbesserung des Biogases zu
erreichen. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass fiir eine gleiche Biogasreinheit im
kombinierten Verfahren — wie bereits bemerkt ohne zusitzliche Investitionskosten — der
Energieeinsatz in der Druckwasserwische, z.B. in Form der Pumpenleistung des

Waschwasservolumenstroms, gesenkt werden kann.

Leider wird das Forschungsvorhaben nicht weiter gefordert, so dass die oben genannten

positiven Trends nicht weiter verifiziert und quantifiziert werden konnen.

II
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I. Praambel

Bei der Konzipierung des Forschungsprojekts wurden mogliche Membranmodul-Lieferanten
auf Messen im Vorfeld nach der Moglichkeit eines Membrankaufs befragt. Hier signalisierten
einige Hersteller, dass man Membranen bei Ihnen kaufen konnte. Nach Start des
Forschungsvorhabens wurden diese Hersteller dann erneut mit Hinweis auf das nun laufende
Forschungsprojekt per Telefon, E-Mail, Internet und personlich auf verschiedenen Messen
angesprochen. Leider war nun nurmehr ein Hersteller' bereit, dem Umwelt-Campus
Birkenfeld Membranmodule zu verkaufen: Zum Teil gibt es scheinbar keine passenden
Membranmodule im Produktsortiment; viele der Anfragen blieben aber trotz nachhaken

schlicht unbeantwortet.

Wir miissen daher schlussfolgern, dass einige Membran- bzw. Membranmodul-Hersteller
nicht an unabhéngigen Forschungen und an unabhingigen Messergebnissen interessiert sind.
Dies konnten und konnen wir nur bedauern, da so der Einsatz der Gaspermeation in der
Biogasaufbereitung in dem konzeptionierten kombinierten Verfahren zumindest verzogert,

wenn nicht gar verhindert wird.

Leider ist das kleinste Membranmodul der Firma noch zu gro8 fiir die Technikumsanlage am
Umwelt-Campus Birkenfeld. Mangels anderer Alternativen wurden mit diesem Modul die
Biogasreinigungsversuche durchgefiihrt. Aufgrund des zu geringen Feedvolumenstroms
wurden Ergebnisse erzielt, die nicht den Erwartungen entsprachen und zum Teil nicht richtig
interpretiert werden konnen. Die in diesem Bericht dargelegten Ergebnisse sollen jedoch in
keiner Weise zur Diskreditierung der Membranmodule des Herstellers oder des Konzerns im
Allgemeinen fithren. Vielmehr mochte sich der Umwelt-Campus Birkenfeld bei der Firma fiir
die Lieferung der Module und das gezeigte Interesse an dem Forschungsprojekt ausdriicklich

bedanken.

' Zur Veroffentlichung des vorliegenden Berichtes wurde mit der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.
im Schreiben vom 29.08.2011 festgelegt, dass die Veroffentlichung unter Anonymisierung der Herstellerfirma
erfolgt.
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Als Reaktion auf den Hinweis vom Umwelt-Campus Birkenfeld, dass die erzielten
Messergebnisse zu einer schlechten Bewertung der Membrantrenntechnik gegeniiber der
Druckwasserwiésche fithren (miissen), hat der Modul Hersteller schriftlich Stellung
genommen. Diese Stellungnahme mochten wir daher an dieser Stelle widergeben, damit der

Leser die im folgenden Text beschriebenen Versuchsergebnisse richtig einordnen kann:

“One of the most important factor is the appropriate gas flow and their feed gas volume is
much lower than we assumed. The typical flow rate of “module” [Typ von Verfasser
unkenntlich gemacht] is SNm3/hr (5000NL/hr), but the actual flow rate is only 1/10
(500NL/hr). In very rough explanation, if the feed gas pressure is the same, the permeated gas
volume of CH4 is basically the same (not depended on the feed flow rate).”



Aufgabenstellung

I1. Aufgabenstellung

Im Zuge der Suche nach alternativen Energiequellen erlangt Biogas eine steigende Bedeutung
als Ersatz fiir das fossile Erdgas. Jedoch kann das aus organischen Abfillen produzierte
Biogas nicht ohne Weiteres als Energietrdger in das vorhandene Erdgasnetz eingespeist
werden. Die Rahmenbedingungen des Arbeitsblatts G 260 des DVGW miissen eingehalten
werden: Das Gas muss vor der Einspeisung ins Erdgasnetz bestimmte brenntechnische
Kenndaten erfiillen. Dazu ist eine Aufkonzentrierung des Methangehaltes notwendig, da das
Biogas ohne Aufbereitung nur einen Methangehalt von ca. 60 % und somit einen zu geringen
Wobbe-Index besitzt. Zum Erreichen der DBGW-Vorgaben miissen die sauren
Gaskomponenten, insbesondere CO, und H,S, aus dem Gas entfernt werden. Die Entfernung
der Storkomponenten sowie die Aufkonzentrierung des Methangehaltes konnen mittels
verschiedener Verfahren bewerkstelligt werden. Die am héufigsten zur Anwendung
gebrachten Verfahren sind dabei die Druckwasserwédsche und die Aminwédsche. Weitere
technische Verfahren zur Biogasaufbereitung sind die trockene Adsorption an Aktivkohle und

der Einsatz der Membrantrenntechnik [1].

Alle Verfahren unterliegen dem sog. Economy-of-scale, d.h. ein Verfahren wird umso
wirtschaftlicher, je groBer die Anlage ist. Dies liegt daran, dass die Investitionskosten
unterproportional mit der Anlagengréfe steigen. Fiir die Biogasreinigung bedeutet dies, dass
Anlagen erst bei einer best. Mindestmenge an aufzubereitendem Biogas, d.h. einer
MindestgroBe der vorgeschalteten Biogasanlage gebaut werden, da nur so z.Z. die
Wirtschaftlichkeit sicher gestellt werden kann. Dies verhindert derzeit den Einsatz der
Biogasaufbereitung bei vielen bestehenden Anlagen, obwohl das energiepolitisch eine mehr

als gewliinschte Alternative zur Versorgungssituation in Europa wire.

Bei Membranverfahren wird das Economy-of-Scale i. d. R. durch die notwendige Peripherie
(Gaskompression, Rohrleitungen, etc.) bedingt. Bei den Membranmodulen féllt das Economy-
of-scale deutlich geringer aus, da der spezifische Anlagendurchsatz durch ein Up-numbering
statt mit einem Up-scaling erreicht wird. Wenn man diese Aussage umkehrt und kleine
Biogasvolumenstrome betrachtet, konnte dies bedeuten, dass die Membrantrenntechnik auch
bereits bei kleinen Biogasvolumenstromen wirtschaftlich ist, wenn die Kompressionsstufe

nicht benotigt wird.



Aufgabenstellung

Idee dieses Forschungsprojekts war es, die Druckwasserwische mit der Membrantrenntechnik
in einer Anlage zu einem Kombinationsverfahren zu vereinen. Durch die bereits bei der
Druckwasserwische vorhandene Gaskompression kann auf eine Kompressionsstufe vor den

Membranmodulen u. U. verzichtet werden.

Erfolgt nach der Druckwasserwische eine weitere Aufbereitungsstufe durch die Gas-
permeation, dann muss die geforderte Gasqualitit in der Druckwasserwische selbst nicht
erreicht werden. Dies bedeutet, dass dann in der Druckwasserwische die Betriebsparameter
(Druckstufe in der Absorption, Waschwasservolumenstrom, Temperatur des Waschwassers)
so gewdhlt werden konnen, dass sowohl Energie (Pumpleistung, Kiihlleistung) als auch
Investitionskosten (Pumpengrofle) eingespart werden konnen. Umgekehrt kann die
Gaskompression vor der Membrananlage eingespart werden, wenn die Gaspermeation mit
dem Druck der Absorptionskolonne betrieben wird. Da die Membrananlage ihrerseits bereits
teilweise aufbereitetes Biogas zugefiihrt wird, sind dort ebenfalls Einsparungen bei Energie
und Investitionskosten (erforderliche Membranfliche) moglich. Zudem kann mit der
Membran auch eine Trocknung des Biogases erfolgen, so dass eine Biogastrocknung, wie sie

1. d. R. hinter einer Druckwasserwésche notwendig ist, eingespart werden konnte.

Diese Forschungsarbeit hatte zum Ziel das oben beschriebene Kombinationsverfahren mit der
Druckwasserwische einerseits und der Membrantrenntechnik andererseits zu vergleichen, um
die Frage zu beantworten, ob das Kombinationsverfahren fiir kleine Biogasvolumenstrome

Vorteile besitzt und damit wirtschaftlich eingesetzt werden konnte.
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III. Stand der Technik

Nach einer kurzen Einleitung zum Thema Biogas wird im Folgenden zunichst die
Druckwasserwiische als Stand der Technik beschrieben. AnschlieBend wird ein Uberblick
iiber die Membrantrenntechnik gegeben und das Prinzip der Gaspermeation genauer

beschrieben.

III.1 Biogas

Biogas ist das Produkt aus der Vergidrung organischer Stoffe. Das Gas wird meist in
Blockheizkraftwerken (BHKW) zur Strom- und Wirmegewinnung genutzt. Es kann aber
auch, nach entsprechender Behandlung, ins Erdgasnetz eingespeist werden und stellt somit
eine Alternative zum Erdgas dar. Bei der Verbrennung im BHKW bleibt ein Teil des
Energieinhalts des Biogases als Abwidrme ungenutzt. Die Nutzung von Biogas als

Austauschgas fiir Erdgas ermoglicht eine effizientere Nutzung der darin enthaltenen Energie.

III.1.1 Zusammensetzung des natiirlichen Biogases

Die Zusammensetzung von natiirlichem Biogas kann, wie in Tabelle 1 zu erkennen ist, stark

variieren.

Tabelle 1: Zusammensetzung Biogas [nach[3]]

Komponente Vol. %
Methan 40 -75
Kohlendioxid 25-55
Wasserdampf 0-10
Stickstoff 0-5
Sauerstoff 0-2
Wasserstoff 0-1
Ammoniak 0-1
Schwefelwasserstoff 0-1
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Das Ziel der Biogasproduktion ist es, ein Gas mit moglichst hohem Methangehalt zu erhalten.
Nur Methan ist als Energietriger der eigentliche Wertstoff im Biogas. Die restlichen
Komponenten wirken sich negativ auf die Qualitidt des Gases aus [2]. Zum Beispiel fordern
die Bestandteile Kohlendioxid, Wasserdampf und Schwefelwasserstoff die Korrosion von
Rohrleitungen und Apparaturen. Des Weiteren hat der CO,-Anteil eine Verminderung des
Brennwertes, sowie eine Verschlechterung des Ziindverhaltens zur Folge. Um eine Vergiftung
von Katalysatoren zu verhindern, miissen auBerdem alle Schwefelverbindung aus dem
Gemisch entfernt werden [4]. Auch bilden sich bei der Verbrennung schwefelhaltiger Gase
und gesundheitsschidliche Verbindungen wie SO, [4]. Da das Schwefeldioxid sehr leicht {iber

die Atemwege aufgenommen wird, fithrt dies direkt zu einer Reizung der Schleimhéute [5].

III.1.2 Synthetische Mischung des Biogases fiir das Forschungsprojekt

Damit die Aufbereitung des Biogases in einer Technikumsanlage beurteilt werden kann, muss
die Ausgangskonzentration der Gase im Rohgas bekannt sein. Daher stehen prinzipiell zwei
mogliche Vorgehensweisen zur Verfiigung: Es kann zum einen mit natiirlichem Biogas
gearbeitet werden, in dem sdmtliche Komponenten, vor allem alle Spurengase, enthalten sind.
Dieses ,Realgas“ muss vor der Aufbereitung dann hinsichtlich der genauen
Zusammensetzung analysiert werden. Zum anderen ist die Mischung eines ,,synthetischen
Biogases® aus den Hauptbestandteilen Methan und Kohlendioxid moglich. Hier konnen

optional Spurengase beigemischt werden, um ein reales Biogas zu simulieren.

I11.1.2.1 Natiirliches Biogas als Prozessgas zur Aufbereitung

Weder am Umwelt-Campus Birkenfeld selbst noch in seinem direkten Umfeld existiert eine
Biogasanlage, aus der der Technikumsanlage ,,Realgas‘ hitte zugefiihrt werden konnen. Vor
Projektbeginn hatte sich ein Kooperationspartner bereit erklirt, das fiir die Technikumsanlage
benotigte ,,Realgas“ in Gasflaschen per LKW kostenfei zu liefern. Leider hat der
Kooperationspartner dieses Angebot nach Inbetriebnahme der Technikumsanlage zuriick
gezogen, so dass fiir die Versuche im Forschungsprojekt kein ,,natiirliches Biogas“ zur
Verfiigung stand. Somit konnte die Technikumsanlage nicht, wie vorgesehen, mit Biogas
betrieben werden. Testreihen unter ,realen Bedingungen®, insbesondere im direkten

Vergleich mit ,,synthetischem Biogas* konnten daher nicht durchgefiihrt werden.
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II1.1.2.2 , ,Synthetisches Biogas* als Prozessgas zur Aufbereitung

Das Prozessgas fiir die Versuchsreihen musste aus den oben genannten Griinden synthetisch
erzeugt werden. Das ,,synthetische Biogas* wurde aus den Komponenten Methan (CH4) und
Kohlendioxid (CO,) in einem Verhiltnis (CH4 : CO,) von 60 : 40 gemischt. Dieses Verhiltnis
gibt im Mittel die Zusammensetzung der Hauptkomponenten im natiirlichen Biogas nach
Tabelle 1 wider. Zur Erzeugung des Gasgemischs wurden je eine CH4- und eine CO;-
Gasflasche mit Massenfluss-Reglern versehen, die ein Einstellen des Gasflusses der
Komponenten und damit eine definierte und zeitlich konstante Gaszusammensetzung
ermoglichen. So konnte sichergestellt werden, dass 60 Prozent des totalen Durchflusses, der
in der Technikumsanlage benétigt wird, aus Methan und 40 Prozent aus Kohlendioxid
besteht. Die Gasflaschen wurden beide standardmiBig auf einen Ausgangsdruck von 11 bar,
eingestellt, um auch bei hohen Druckstufen in der Absorptionskolonne (bis zu 10 bar,) einen
Durchfluss durch die Technikumsanlage zu gewihrleisten. Auf eine Verdichterstufe vor der

Absorptionskolonne konnte damit verzichtet werden.

Uberlegungen, dem verwendeten synthetischen Biogas Spurengase, wie etwa H,S, gezielt
zuzufiigen wurden aus folgenden Griinden verworfen: Zum einen erzeugt die Bestellung von
Gasmischungen mit H,S unverhiltnismiBig hohe Verbrauchsmittel- (es fallen dann Preise fiir
Kalibriergase an) und Investitionskosten (alle Armaturen miissen korrosionsfest z. B. aus
Edelstahl bestehen) an. Zum anderen ist H,S kein verfahrenstechnisches Problem, da die H,S-
Loslichkeit in Wasser und die H,S-Permeabilitit der Membran hoher sind als die von CO,.
Gelingt es, die geforderten CO,-Konzentrationen entweder in der Druckwasserwiésche
und / oder in den Membranmodulen zu erreichen, so kann geschlussfolgert werden, dass dann
auch die H,S-Konzentration im geforderten Bereich liegen wird. Diese Annahme wird

gestiitzt aus den Betriebsparametern der z. Z. bereits betriebenen Druckwasserwischen.

Die einzige Auswirkung einer H,S-Beimischung wire ein stetig sinkender pH-Wert im
Waschwasser. Dieses Phidnomen wird in der Technik durch eine Zufuhr von frischem
Waschwassers bei gleichzeitiger Ausschleusung eines Waschwasser-Abfallstroms aus der
Druckwasserwésche bei den bestehenden Anlagen beherrscht. Daher miissen Untersuchungen
zum EinfluB des pH-Werts auf die Reinigungsleistung nicht unabdingbar in das hier
beschriebene Forschungspojekt einbezogen werden. Somit wurde bei der Bereitstellung von
synthetischem Biogas fiir die Versuchsreihen auf die Beimischung von Nebenkomponenten

generell verzichtet.
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II1.2 Biogasaufbereitung

Betrachtet man die variable Zusammensetzung des Biogases (siehe Tabelle 1) mit den
teilweise negativen Auswirkungen der einzelnen Bestandteile, so erkennt man schnell die
Notwendigkeit der Behandlung des Gases vor seinem Einsatz als Austauschgas fiir Erdgas im
Erdgasnetz. Aus diesem Grund sind die Voraussetzungen fiir eine Einspeisung in das deutsche
Erdgasnetz in den DVGW-Arbeitsbliattern G260 und G262 festgelegt. Weitere Daten,
Vorschriften und Emissionsgrenzen sind in der, am 1. Januar 2009 in Kraft getretene, Novelle

des EEG (Erneuerbaren-Energien-Gesetz) nachzulesen [15].

Die Aufbereitung des Biogases kann in verschiedene Abschnitte unterteilt werden, in denen
jeweils bestimmte Storkomponenten entfernt oder Eigenschaften des Gases verdndert werden.
Das Ziel dieser Behandlungsschritte ist die Herstellung eines Gases (,,Biomethan®), welches
in das vorhandene FErdgasnetz eingespeist und somit als Substituent fiir den fossilen
Energietriager Erdgas herangezogen werden kann. Um Biogas zu Biomethan aufzubereiten, ist
die Abtrennung von Kohlendioxid, Wasserdampf und schédlichen oder unerwiinschten
Spurengase (insbesondere Schwefelwasserstoff) unabdingbar. Weiterhin muss eine
Odorierung (Zufiigen von Geruchsstoffen) und eventuell eine Druckerhohung vor dem
Einspeisen erfolgen. Ziel der Aufbereitung ist zum einen die Entferung korrosiver
Gasbestandteile und zum anderen die Erhhung des Wobbe-Index des Gases. Die Erhohung
des Wobbe-Index ist deshalb erforderlich, damit die angeschlossenen Verbraucher ein Gas
erhaltern, das gleiche brenntechnische Eigenschaften besitzt wie das Erdgas. Nur so kénnen

Schiden und Unfille bei den angeschlossenen Verbrauchern sicher vermieden werden.

Auch bei der Nutzung des ,Biomethans* als Autogas miissen eine Aufbereitung und
insbesondere eine Entfernung der sauren Gasbestandteile erfolgen, um Korrosionsschédden in

den Rohrleitungen und bei den betankten Fahrzeugen zu verhindern.

Die Entfernung von Wasserdampf kann dabei mittels einer Temperaturabsenkung und einem
Kondensatabscheider bewerkstelligt werden. Sie ist notwendig, um Korrosion in
Rohrleitungen und Apparaturen zu verhindern [14]. Haufig wird das Biogas schon an der

Biogasanlage durch im Erdreich verlegte Rohre abgekiihlt, um Wasserdampf zu entfernen.

Zur Eliminierung von H,S aus dem Rohbiogas werden verschiedene Verfahren herangezogen,
die auf biologischen, physikalischen und chemischen Vorgingen beruhen. Bei der

biologischen Entschwefelung kommen Bakterien des Stammes Sulfobacter oxydans zum
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Einsatz. Unter aeroben Bedingungen setzen diese den Schwefelwasserstoff zu elementarem
Schwefel um. Dieser Vorgang findet meist schon im Fermenter der Biogasanlage statt, kann
aber auch, um die negativen Auswirkungen des Sauerstoffs auf den Fermentationsprozess zu

minimieren, auf3erhalb ablaufen [14].

Die Bildung von Schwefelwasserstoff im Biogas kann im Fermenter chemisch verhindert
werden, in dem Schwefel-bindende Chemikalien (wie z.B. Eisensalze) in das
Fermentersubstrat eingemischt werden. Der Schwefelwasserstoff wird nach der chemischen
Reaktion, z. B. zu schwerloslichem FeS, zusammen mit dem Girrest aus der Biogasanlage
ausgetragen und gelangt nicht in den Gasweg der Anlage. Als weitere Option der chemischen
Behandlung gilt die chemische Gaswische. Sie setzt den Einsatz von schwefelbindenden
Chemikalien als Absorptionsmittel voraus. Das bei der sogenannten Aminwische entstehende

Biogas hat Erdgasqualitit [16].

Das Prinzip der physikalischen Schwefelabtrennung beruht entweder auf der Loslichkeit und
Fahigkeit zur Bindung der verschiedenen Bestandteile des Gases in einer fliissigen Phase
(Druckwasserwische) oder auf der Adsorption der verschiedenen Bestandteile des Gases an

einer festen Phase (Druckwechsel-Adsorption, Aktivkohle-Filter) [16].

Ein ebenfalls physikalisches Verfahren zur Schwefelwasserstoffabtrennung ist die
Gaspermeation. Diese beruht auf der unterschiedlichen Permeabilitit der verschiedenen

Bestandteile des Roh-Biogases durch eine (i. d. R. porenlose Losungs-Diffusions-)Membran.

Vor der Einspeisung des Biogases in das vorhandene Erdgasnetz ist eine CO,-Abtrennung
unvermeidlich, da ansonsten die vorgegebenen Richtwerte fiir den Wobbe-Index und damit
verkniipft die Methankonzentration, die bei iiber 95 % liegt, nicht erreicht werden konnen.
Um das Rohbiogas mit einem Methananteil von nur 40 — 75 % auf den geforderten Wert zu
bringen, kommen hauptsidchlich die Verfahren der Druckwechseladsorption oder
Druckwasserwische zum Einsatz [4]. Hier ist alternativ ebenfalls eine Abtrennung durch eine

Membran moglich.

Die Druckwechseladsorption beruht auf der Verwendung von Molekularsieben auf
Kohlenstoffbasis, an die Kohlendioxid und weitere Spurengase bei einem bestimmten Druck
adsorbieren. Methan kann die i.d. R. als Festbettadsorber ausgebildete Trennstufe ohne
Adsorption passieren. Wird der Adsorber vom Druck entlastet, erfolgt die Desorption des CO,

und der Adsorber wird regeneriert. Die im Rahmen dieses Forschungsprojektes verwendeten
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Verfahren Druckwasserwische und Membrantrennung werden in den folgenden Abschnitten

II1.2.1 und II1.2.2 nidher beschrieben.

Eine weitere Behandlung, die das Biogas durchlaufen muss, ist die Odorierung. Das
gereinigte Biogas ist geruchlos und somit bei einer Leckage nicht zu bemerken. Aus diesem
Grund miissen dem Gas Geruchsstoffe, wie beispielsweise Mercaptane oder
Tetrahydrothiophen, beigemischt werden. Bei einem Austritt des odorierten Gases wird dann

der typische ,,Gasgeruch wahrgenommen [17].

II1.2.1 Biogasaufbereitung mittels Druckwasserwische

Die Biogasaufbereitung durch die Druckwasserwidsche ist das derzeit in der Praxis
tiberwiegend angewandte Verfahren zur Aufbereitung von Biogas und stellt damit den Stand
der Technik dar. Die Druckwasserwische bedingt keine besondere Qualitit des Rohbiogases;
daher sind keine zusitzlichen Reinigungsstufen zur Entfernung von bestimmten Neben-
komponenten vor der Druckwasserwidsche notwendig. Es kann jedoch ein Filter, wie z. B. ein
Kiesbett, vorgelagert werden, um eventuelle Verschmutzungen (angelagerte Schwebstoffe
oder Wassertropfchen) grob aus dem Gas abzutrennen. In Abbildung 1 ist das

Verfahrensschema einer solchen Anlage dargestellt.
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Abbildung 1: Verfahrensschema zur Biogasaufbereitung mit DWW [11]
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Die Druckwasserwische ist ein physikalisches Verfahren zur Abtrennung von Kohlendioxid
aus Rohbiogas. Durch die Abtrennung des CO, wird der Methananteil im Produktgas
aufkonzentriert und somit Biomethan erzeugt. Gleichzeitig werden auch vorhandene
Spurengase — sowohl saure, wie H,S, als auch basische Komponenten — aus dem Rohbiogas
entfernt. Der physikalische Effekt beruht auf der hoheren Loslichkeit von Kohlendioxid und

den Spurengasen bei einem bestimmten Druck im Vergleich zur Loslichkeit des Methans.

Das Rohbiogas wird dabei (u. U. nach einer Grobreinigung z. B. durch einen Kiesfilter) bis
auf ca. 9 bar, verdichtet. Das verdichtete Gas wird anschlieBend in eine Absorptionskolonne
geleitet und durchstromt diese von unten nach oben. Im Gegenstrom zu dem Gas rieselt
Wasser als Waschfliissigkeit von oben nach unten {iiber Fiillkorper oder ,strukturierte
Packungen® durch die Kolonne. Die Fiillkorper oder die strukturierten Packungen aus diinnen
Drahtgeflechten dienen der feinen Verteilung des Waschwassers und erzeugen somit eine
groffe Stoffaustauschoberfliche zwischen Waschwasser und Gas. Dadurch wird der

Stoffiibergang von Kohlendioxid vom Gas in das Waschwasser beschleunigt.

Bei diesem Waschvorgang 16sen sich insbesondere die beiden sauren Bestandteile CO, und
H,S des Biogases im Wasser und werden ausgewaschen. Nach der Reinigung durch die
Druckwasserwische erfiillt das Biomethan hinsichtlich Wobbe-Index, Methankonzentration
und Konzentration an Schwefelwasserstoff i. d. R. bereits die Anforderungen gemil DVGW.
Eventuell ist die Erhohung des Brennwerts mittels Zumischung von z.B. Propangas
notwendig. Die Odorierung muss ebenso der Druckwasserwidsche nachgeschaltet werden.
Allerdings bringt die Druckwasserwidsche Wasserdampf in das System ein, so dass zur
Erfiillung der DVGW-Anforderungen bzgl. des Wasseranteils, eine Trocknung notwendig

wird.

Das Waschwasser wird nach der Absorptionskolonne in eine Desorptionskolonne geleitet.
Diese Kolonne wird von unten nach oben mit Luft durchstromt, das beladene Waschwasser
rieselt auch hier iiber Fiillkorper oder strukturierte Packungen nach unten. Bei dem hier
herrschenden, wesentlich geringerem Druck von < 1 bar, desorbiert das CO, und gelangt aus
dem Waschwasser in die Gasphase und verldt mit dieser die Aufbereitungsanlage. Nach
Durchlaufen der Desorptionskolonne kann das Waschwasser zuriick zur Absorptionskolonne
gepumpt werden, um dort erneut Biogas zu reinigen; das Waschwasser wird so im Kreislauf
gefiihrt. Um die Anreicherung von H,S bzw. dessen Oxidationsprodukte schwefelige Sdure
bzw. Schwefelsdure im Waschwasser zu verhindern, muss in bestimmten Intervallen ein Teil

des Waschwassers entnommen und durch frisches Waschwasser ersetzt werden.
11
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Ein wichtiger Vorteil der Druckwasserwische ist, dass das Waschwasser gleichzeitig mit den
wasserloslichen Gasen auch Stdube aus dem Biogas entfernt [45]. Nachteil der
Druckwasserwische ist jedoch der hohe Waschwasserumlauf zur Erreichung der geforderten

Gasreinheit.

II1.2.2 Biogasaufbereitung mittels Membrantrenntechnik

Mit ihren spezifischen Eigenschaften haben Membrane fiir das Leben auf der Erde eine sehr
grofle Bedeutung: Sie kommen sowohl in menschlichen, tierischen als auch in pflanzlichen
Zellen vor. Dank ihrer selektiven Permeabilitit, also dem Durchlassen einer Komponente bei

gleichzeitigem Zuriickhalten einer anderen, ist ein geregelter Stoffaustausch moglich [19].

Mit der Ubertragung dieser Eigenschaften auf die Technik lassen sich viele Anwendungs-
gebiete, wie zum Beispiel die Riickgewinnung von Wertstoffen, die Wasseraufbereitung und
Trinkwassergewinnung, fiir die Membrantechnologie erschlieBen. Auch zur Gastrennung

beziehungsweise Gasreinigung lassen sich Membranverfahren verwenden [20].

Zunichst werden im Folgenden einige Begriffe definiert, die zum Verstindnis von

Membranverfahren zur Trennung von Gasgemischen notig sind.

Die Selektivitit Si; hat eine sehr groBe Bedeutung bei der wirtschaftlichen Betrachtung von
Membranen. Eine hohe Selektivitdt bedeutet, dass bei einem bindren Stoffgemisch eine
Komponente gut durch die Membran hindurch kommt, die andere gleichzeitig aber ebenso gut
zuriickgehalten wird. Die Definition der Selektivitit einer Membran beinhaltet demnach das
Verhiltnis zwischen den Konzentrationen (bzw. Molenbriichen oder Partialdriicken) der
beiden Komponenten nach der Membran (y;, y;) mit den Werten des Feed-Gemischs (Xi, X;).
Die Messung der Werte nach der Membran kann entweder im Permeat oder im Retentat
erfolgen, je nachdem in welchem Strom das gewiinschte Produkt zu finden ist (siche

Gleichung 1) [19].

Vi /yj

Sifj = T
Xj

(Gleichung 1)
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Der Fluss Jp oder auch Flux genannt, ist das Verhiltnis des Volumenstroms des Permeats VP
zu der Oberfldche der Membran Ay (siehe Gleichung 2) [21].
Vp

= (Gleichung 2)
Ay

Jp

Multipliziert man den Divisor der Gleichung 2 mit der Transmembran-Druckdifferenz (TMP)
APirans, €rhilt man die Formel fiir die sogenannte Permeabilitit (siehe Gleichung 3) [21].
Ve

pP=———
Ay * DDtrans (Gleichung 3)

Mit der Gleichung 3 ldsst sich somit ein Zahlenwert fiir die Durchldssigkeit einer
Komponente durch die Membran berechnen. Um ein MaB fiir die Leistungsfahigkeit von
Membranen zu erhalten, teilt man die Permeabilititen der beiden Einzelgase durcheinander

und erhélt so den Trennfaktor a (siehe Gleichung 4) [19].
P; .
a=— (Gleichung 4)
[?I.

Bei der Betrachtung des Trennverhaltens von Membranen kann man zwei Fille
unterscheiden: Der erste Fall ist die Trennung mit einem Riickhaltekoeffizient R von 100 %

und der zweite Fall mit einem Riickhaltekoeffizient R kleiner 100 %.

I11.2.2.1 Trennverhalten bei einem Riickhaltekoeffizient von 100 %

Das Trennverhalten bei einem Riickhaltekoeffizient von 100 % (siehe Abbildung 2) wird im
Folgenden anhand eines Beispiels verdeutlicht. Zur Vereinfachung wird von einem biniren
Gasgemisch ausgegangen, welches in das Membranmodul als Feed -einstromt. Die
Komponente K; (graue Punkte) und die Komponente K, (weile Punkte) werden durch die
Membran voneinander getrennt. Dies geschieht durch die unterschiedlichen Permeabilitéiten
der beiden Stoffe. K; wird von der Membran zu 100 % zuriickgehalten, wohingegen K, diese
einfach passieren kann. Wie jedoch in der Abbildung 2 gut zu erkennen ist, ist eine
vollstdndige Auftrennung der beiden Komponenten nicht moglich, da sich noch Reste von K,

im Retentat befinden.

13
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I Retantat

I
pHonzentrat)

Membran Parmaat

Modul: geschlozsene Einheit in der Membranen angecrdnet sind.

Abbildung 2: Darstellung der Membrantrennung mit R =1 [19]

I11.2.2.2 Trennverhalten bei einem Riickhaltekoeffizient von kleiner 100 %

Der zweite Fall mit einem Riickhaltekoeffizient kleiner 100 % wird anhand des selben
Stoffgemischs als Beispiel erldutert. Demnach wird ein bindres Gasgemisch aufgrund der
unterschiedlichen Permeabilititen durch eine Membran getrennt. Die besser permeierende
Komponente (weille Punkte) kann die Membran vollstindig passieren, wohingegen der
schlechter permeierende Bestandteil des Gasgemischs (graue Punkte) grofBtenteils zuriick
gehalten wird. Jedoch ist in Abbildung 3 zu erkennen, dass, anders als im ersten Fall, die grau
markierte Komponente K; nun ebenfalls die Membran durchdringen konnen, da der
Riickhaltekoeffizient kleiner 100 % ist. Stellt diese Komponente den Wertstoff dar, geht
demnach ein Teil davon ins Permeat verloren. Ein Beispiel fiir diesen Fall liegt bei der
Aufbereitung von Biogas vor. Hier ist die Permeabilitit von Methan zwar geringer als
diejenige von Kohlendioxid, allerdings liegt der Riickhaltekoeffizient von Methan unter
100 %, was bedeutet, dass Methan zum Teil durch die Membran permeiert und es daher zu
einem Methanverlust iiber das Permeat kommt. Dies wird im Folgenden noch niher

beschrieben.

14



Stand der Technik

I
I Retantat
I
(Konzentrat)
I
I
a
Membran O T 0 '
o o Parmaat
o 4 0o 00 00, o I

Modul: geschlossene Einheit in der Membranen angeordnet sind.

Abbildung 3: Darstellung der Membrantrennung mit R < 1 [nach[19]]

Das Verfahren der Gaspermeation, auch Trennwanddiffusion genannt, wird im Folgenden
ausfiihrlich beschrieben, da dieses Verfahren bei der Biogasaufbereitung verwendet wird. Im
Jahre 1980 wurde das Verfahren der Gaspermeation von der Firma Permea/Monsanto
erstmals kommerziell genutzt. Mittels einer beschichteten Polysulfon-Membran wurde H; aus
Purge-Gasen, die bei der Ammoniak- und Oxo-Synthese anfallen, zuriickgehalten [32]. In den
folgenden Jahren wurde die Verwendung von Membranen zur Gastrennung in verschiedenen
Bereichen, wie zum Beispiel bei der N,-Anreicherung und der Abtrennung von CO, aus
Erdgas weiterentwickelt und kommerziell nutzbar gemacht [19]. Die Moglichkeit der
ErschlieBung von neuen Anwendungsbereichen fiir die Gastrennung mittels Membranen
resultiert in einem starken Anstieg der Prognose des Marktvolumens fiir das Jahr 2010,
welche sich auf ca. 340 Mio. US-Dollar belduft. Das bedeutet, dass eine Verdopplung des
Marktvolumens innerhalb einer Zeitspanne von 10 Jahren stattgefunden hat (ca. 155 Mio. US-
Dollar im Jahr 2000) [33]. Dieser enorme Zuwachs spiegelt das groe Potential und die

Bedeutung der Gastrennung mittels Membranen fiir die Industrie wider.

Griinde fiir diese Entwicklung findet man im Vergleich der Gaspermeation mit dem, fiir diese

Trennaufgaben, urspriinglich verwendeten Verfahren. Dazu gehoren die Gastrennung mittels:

e Absorption (chemische oder physikalische Wische),
e Adsorption (z.B. mit Kieselgel, Aktivkohle oder Molekularsieben),

e _Rektifikation bei tiefen Temperaturen®.
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Stellt man an Reinheit und Menge gemifigte Anforderungen, so ergeben sich einige Vorteile
fir die Membrantrennverfahren, wie zum Beispiel einen einfachen, platzsparenden und
anpassungsfiahigen Anlagenaufbau. Die kompakte Bauweise geht meist einher mit einem
geringeren Energiebedarf und niedrigeren Investitionskosten [19]. Auch ist, dank des
einfachen Aufbaus, nur ein geringes Mal} an kostenintensiver Mess- und Regelungstechnik

vonnoten.

Fir die Gaspermeation werden vorwiegend dichte (= porenlose) Losungs-Diffusions-
Membrane verwendet. Por6se Membrane sind fiir die Gastrennung i. d. R. nicht geeignet, da
sie bislang keine ausreichend groBle Selektivititen bieten. Somit ist ein wirtschaftlicher
Betrieb nicht moglich, da selbst zum Erreichen von geringen Aufkonzentrierungen viele
Reinigungsstufen notwendig sind. Dennoch findet die por6se Membran vereinzelt Einsatz bei
der Gaspermeation, wenn kein anderes Verfahren die Trennaufgabe iibernehmen kann. Als

Beispiel hierfiir kann die Anreicherung von gasformigem Uran aufgefiihrt werden [19].

Bei der Gaspermeation mittels Losungs-Diffusions-Membranen stromt das unter Druck
stehende Feed-Gemisch an einer dichten Membran vorbei. Auf der Permeatseite der
Membran herrscht ein geringerer Druck (p,) als auf der Retentatseite (p;) (vgl. Abbildung 4).
Die Trennung der Komponenten erfolgt nach dem Losungs-Diffusions-Prinzip. Komponenten
mit guter Loslichkeit und/oder mit hohen Diffussionskoeffizienten in der Membran
permeiren schneller durch diese hindurch. Die Kinetik des Stofftransports ist somit fiir die

Trennwirkung verantwortlich.

Membran

Feed P1 P2 P11

Permeat
-
—»

l Retentat

Abbildung 4: Funktionsprinzip Gaspermeation [nach [18]]
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IV. Beschreibung der Technikumsanlage

In diesem Kapitel wird die im Rahmen des Forschungsprojekts aufgebaute Technikumsanlage
zur Biogasaufbereitung beschrieben und die einzelnen Teile der Anlage dargestellt. Die
Technikumsanlage besteht prinzipiell aus zwei verschiedenen Teilanlagen. Diese sind zum
einen eine Druckwasserwdsche (DWW) und zum zweiten eine Membrananlage mit 2
Membranmodulen. Die Verschaltung innerhalb der Anlage ermoglicht es dabei, sowohl die
DWW als auch die Membrantrennung separat zu betreiben. Dariiber hinaus ist auch die
kombinierte Verschaltung (Membrantrennung nach der Druckwasserwésche) beider
Reinigungsmethoden mdoglich. Die beiden Membranmodule konnen zudem in Reihe
geschaltet oder einzeln verwendet werden. Die Technikumsanlage setzt sich aus den

folgenden Hauptkomponenten zusammen (vgl. Abbildung 5):

® Absorptionskolonne der Druckwasserwische K1

® Druckbehilter B1 als Sumpf der Absorptionskolonne
e Pumpe P1 fiir den Waschwasserkreislauf

e Vorratsbehilter B3 fiir das Waschwasser

¢ Desorptionskolonne der Druckwasserwésche K2

e Kompressor P3 fiir den Betrieb der Desorptionskolonne
* Motorstellventile MV1 - MV2

e Membranmodule (Gaspermeation) M1 - M2

¢ Druckregler DR1 - DR3

e Massenflussregler FC1 - FC2

e Flash-Behilter B2

e Kompressor P2 als optionaler Kreisgaskompressor

Die Pumpe P1 fordert das Waschwasser der Druckwasserwidsche. Mittels der Einstell-
moglichkeit des Kolbenhubs und der Pumpfrequenz ist eine Verianderung des Volumenstroms
moglich. Der Pumpe nachgeschaltet ist ein Pulsationsdampfer, damit der Waschwasserstrom
die Absorptionskolonne moglichst gleichméfig durchstromt. Der Kompressor P3 ist fiir die
Erzeugung des Gasstroms (d. h. Luftstrom) in der Desorptionskolonne zustindig. Unter der
Absorptionskolonne befindet sich ein Druckbehilter B1, der das Waschwasser nach der
Absorption auffingt und unter demselben Druck steht wie die Absorptionskolonne. Diesem

am Auslassflansch nachgeschaltet ist das Motorstellventil MV 1.
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Die Stellung des Motorstellventils wird abhidngig vom Fiillstand im Behélter B1 geregelt, so
dass der Fiillstand im Behilter B1 unabhingig vom Waschwasservolumenstrom konstant
gehalten wird. Das Waschwasser gelangt nach dem Motorstellventii MV1 zur
Desorptionskolonne und von dort in den 20 L Vorratsbehilter B3, wo es gegebenenfalls

gekiihlt werden kann (vgl. Abbildung 5) [42].

Fiir die Versuche wird das in Abschnitt II1.1.2.2 erlduterte ,,synthetische Biogas* verwendet.
Die Einspeisung des Rohgases erfolgt aus Gasflaschen und wird durch zwei Flow-Controller
auf insgesamt 540 L/h geregelt. Um einen konstanten Feed-Druck von ca. 11 bar, zu halten,
ist jede Flasche mit einem Druckminderer ausgeriistet. Zur Einstellung des Drucks in der
Absorptionskolonne wird ein Proportional-Uberstromventil als Druckregelventil DRI
verwendet. Durch dieses Ventil kann jederzeit der Druck in der Absorptionskolonne auf einen
gewiinschten Wert eingestellt und gehalten werden. Fiir die Druckeinstellung wihrend der
Gaspermeation sind zwei weitere Druckregler DR2 und DR3 notwendig, die der Membran
einmal auf der Retentat- und einmal auf der Permeatseite nachgeschaltet sind (siehe

Abbildung 5) [42].

Zur Gasanalyse ist ein sogenannter ,,Biogasanalysator, der die Zusammensetzung des Gases
nach der Reinigung hinsichtlich der Gaskomponenten CHj, CO,, H,S und O, mit einer
Messgenauigkeit von =2 % messen kann, und ein Gaskalorimeter zur Bestimmung des
Heizwertes bzw. des Wobbe-Index angeschlossen. Die Daten des Gasanalysegerits werden
mit Hilfe des Hyperterminals des angeschlossenen Computers gespeichert. Die Mess-
ergebnisse des Gaskalorimeters werden nach dem Versuch mit einem USB-Stick direkt aus
dem Gerit ausgelesen. Um die Feuchtigkeit nach der Reinigung des Gases vergleichen zu
konnen, ist ein Hygrometer mit einer Messgenauigkeit von +2 °C zur Bestimmung des
Taupunktes, angeschlossen. Zusitzlich kann bei der Gaspermeation der Permeat-
volumenstrom mittels eines Gaszidhlers mit einer Messgenauigkeit von +1 % bestimmt
werden. Der Retentatvolumenstrom wird durch Subtraktion des Permeatvolumenstroms vom

Feed-Volumenstrom berechnet.

Weiterhin wird an verschiedenen Stellen der Anlage die Temperatur erfasst. Dazu gehoren die
Temperatur des Waschwassers im Vorlagebehilter B3, am Kopf der Absorptionskolonne und

im Behilter B1. Alle Temperaturen werden im angeschlossenen Computer gespeichert.
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IV.1.1 Druckwasserwiasche

Der generelle Aufbau der Technikumsanlage unterscheidet sich von dem in Abschnitt I11.2.1
aufgefiihrten allgemeinen Anlagenaufbau nicht wesentlich. In der Technikumsanlage wird das
synthetische Biogas durch Mischung aus zwei Gasflaschen in die Anlage gefiihrt. Beide
Gasflaschen werden wihrend den Versuchen wie oben bereits beschrieben, auf einen Druck
von 11 bar, eingestellt, um einen stindigen, konstanten Fluss durch die Anlage zu
gewihrleisten. Das von den beiden Massenfluss-Reglern gemischte synthetische Biogas
stromt im unteren Bereich in die Kolonne ein und durch die Kolonne nach oben. Dort befindet
sich das Druckhalte- bzw. -regelventil DR1 der Firma Swagelok. Dieses o0Offnet sich
proportional zum anstehenden Druck, wenn der eingestellte Offnungsdruck erreicht wird.
Dadurch wird ein stindiger Arbeitsdruck ppww in der Kolonne garantiert. Oben an der
Kolonne wird der aufbereitete Gasstrom zur weiteren Verwendung entweder in die

Membrantrennung oder zum Kalorimeter bzw. zum Biogasanalysator geleitet.

Das Waschwasser wird mittels einer Membrankolbenpumpe der Firma ProMinent aus dem
Glas-Vorratsbehilter B2 in die Absorptionskolonne gepumpt. Es rieselt dann im Gegenstrom
zum Gas vom Kopf der Absorptionskolonne in den Sumpf. Als Einbauten befinden sich in der
Absorptionskolonne strukturierte Packungen der Firma Sulzer (Laborpackung DX). In der
Absorptionskolonne  erfolgt der Stoffdurchgang des Kohlendioxids durch die
Phasengrenzfliche ins Waschwasser. Das beladene Waschwasser wird anschliefend im unter
der Kolonne angebrachten Behilter B1 gesammelt. Der Fiillstand wird dort iiber einen
Fiillstandsmesser ermittelt, dessen Messsignal zur Regelung des Motorstellventils MV1 der
Firma Schubert & Salzer dient. Durch diese Regelung wird der Fiillstand im Behilter B1
konstant gehalten, und es kann kein Gas die Absorptionskolonne iiber den Sumpf der Kolonne
verlassen. AuBerdem wird so der Riickfluss des Waschwassers durch die Desorptionskolonne
in den Glasbehilter B3 geregelt, sodass die Fiillstinde in beiden Behiltern wéihrend den
Versuchen auf einem stabilen Betriebsniveau gehalten werden und immer ausreichend

frisches Waschwasser in die Absorptionskolonne gepumpt werden kann.

Durch den herrschenden Uberdruck in der Absorptionskolonne und im Behilter B1 wird das
Waschwasser mit dem geldsten Kohlendioxid in die Desorptionskolonne gedriickt. Dort wird
das beladene Waschwasser auf Umgebungsdruck entspannt. Die Desorptionskolonne enthilt
ebenfalls strukturierte Packungen der Firma Sulzer (Laborpackung DX), durch die das

Waschwasser hindurch rieselt. Dabei desorbiert das Kohlendioxid aus dem Waschwasser und
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wird zusammen mit der zugefiihrten Umgebungsluft mittels einer kleinen Vakuumpumpe aus
der Anlage ausgetragen. Das Waschwasser lduft vom unteren Ende der Desorption im freien
Gefille in den Glasbehilter B3 zuriick und kann erneut in die Absorptionskolonne eingespeist

werden.

Die Wiederverwendung des Waschwassers, kann es zu dessen Versauerung fiihren, die eine
weitere Absorption des CO, verschlechtern wiirde. Das Waschwasser muss demnach in
regelmédBigen Abstinden erneuert werden, um die vollstindige Funktionstiichtigkeit der
Technikumsanlage und die Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse zu gewdhrleisten.

Dieselbe Verfahrensweise wird auch bei den groBtechnischen Anlagen eingesetzt.

Zur Druckwasserwische der Technikumsanlage gehort zusitzlich eine sogenannte Flash-
Stufe (Behilter B2). Diese kann zwischen Behilter B1 und Desorptionskolonne geschaltet
werden. Zu dieser Stufe gehort ein weiteres Motorstellventil MV2 der Firma Schubert &
Salzer, das — iiber die gleiche Regelung wie beim MV1 — den Fiillstand im Behélter B2
konstant hilt. Beide Ventile regeln den Waschwasserfluss so, dass in allen drei Behiltern B1,

B2 und B3 jeweils eine konstante Menge Wasser wihrend dem Prozessbetrieb enthalten ist.

Die Flash-Stufe kann von einem weiteren Proportional-Uberstromventil DR2 von Swagelok
auf einem Druck von 2 bar, gehalten werden. Bei diesem Druck desorbiert der geringe Anteil
Methan, der in der Absorptionskolonne zusammen mit dem Kohlendioxid im Waschwasser
absorbiert wurde. Das Kohlendioxid verbleibt jedoch zum grofiten Teil im Waschwasser und
gelangt erst dann zur Desorptionskolonne. Durch den Einsatz des Flash-Behilters sollte ein
moglicherweise in der Technikumsanlage auftretender Methanschlupf iiber die Desorptions-
kolonne verringert werden. Dazu muss die Gasphase des Flash-Behilters B2 mittels des
Kreisgaskompressors P2 wieder auf den Druck der Absorption gebracht werden, um erneut
der Absorptionskolonne zugefithrt werden zu konnen. Solche Flash-Stufen sind bei
technischen Druckwasserwischen i.d. R. eingebaut. Bei dem konzeptionierten Kombi-
nationsverfahren soll zur Reduzierung der Investitionskosten auf die Flash-Stufe und den
Kreisgaskompressor verzichtet werden. Hinter den Membranmodulen ist wegen der nicht
100 %igen Riickhaltung des Methans durch die Membran immer mit einem Methan-haltigen
Permeat zu rechnen. So erscheint es nicht sinnvoll, bei dem Anlagenteil Druckwasserwische
Investitions- und Energiekosten einzusetzen, wenn aus der Kombinationsanlage sowieso ein

Methan-haltiges Abgas einer weiteren Verwertung — z. B. in einem Schwachgasbrenner zur

Wirmeproduktion — zugefiihrt werden muss.
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IV.1.2 Membrantrennung

Die Membrananlage besteht aus zwei Hohlfasermodulen vom Typ [Typ von Verfasser
geloscht] Beide Module konnen wie bereits oben beschrieben entweder einzeln oder
zusammen betrieben werden. Dabei sind grundsitzlich drei Verfahrensweisen moglich: Die
erste sieht dabei nur die Verwendung eines der beiden Membranmodule vor. Dariiber hinaus
konnen zwei unterschiedliche Verfahrensausfithrungen mit zwei Modulen realisiert werden.
Bei der ersten werden beide Membranmodule parallel mit dem Rohgas beaufschlagt. Die
zweite Verschaltung sieht die erneute Aufbereitung des Permeatvolumenstroms der

Membran 1 in der Membran 2 vor (Reihenschaltung).

Die Hohlfasern bestehen aus dem Werkstoff Polyethersulfon (PESU) (vgl. Abbildung 6).
Dieser Hochleistungskunststoff zeichnet sich durch eine hohe Widerstandsfahigkeit
gegeniiber Laugen und Sauren aus, weshalb der Einsatz in einem groflen pH-Bereich moglich
ist [40]. Ein weiterer Vorteil des Polyethersulfons ist die hohe Stabilitidt bei Temperaturen von
-50 °C bis zu 180 °C. Nachteile dieses Werkstoffs sind die Gefahr der Spannungsrissbildung
und die hohe Kerbempfindlichkeit [41].

Abbildung 6: Strukturformel von Polyethersulfon [40]

Hier muss nochmals darauf hingewiesen werden, dass der Gasvolumenstrom der Testanlage
eigentlich zu gering fiir die verwendeten Membranmodule ist. Allerdings stand — wie bereits
in der Praambel erldutert — kein anderes Modul fiir die Versuche zur Verfiigung. Fiir die
folgenden Berechnungen wird die Membranfliche mit 70 m* angenommen, da diesbeziiglich

keine Informationen von dem Modul Hersteller erhalten werden konnten.
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Da die Membrantrennung auch unabhingig von der Druckwasserwische betrieben werden
kann, kann das synthetische Biogas durch eine zweite Leitung in der Technikumsanlage direkt
vor das erste Membranmodul geleitet werden. Die Gasflaschen sind wie bei der DWW
ebenfalls auf einen Druck von 11 bar, eingestellt, um ein Durchstromen der Module zu
ermoglichen. Die Massenflussregler regeln die Volumenstrome wie in Abschnitt 111.1.2.2
beschrieben. Beide Membranmodule sind an den Retentat- und Permeatausgingen mit
Proportional-Uberstromventilen der Firma Swagelok ausgestattet. Dadurch lassen sich in den
Membranmodulen verschiede Druckstufen im Retentat und verschiedene Transmembran-
Druckdifferenzen TMP (Apuans) €instellen. Zudem sind auf der Retetant- und Permeatseite
beider Membrane zusitzliche digitale Druckaufnehmer installiert, um die an den
Uberstromventilen eingestellten Driicke auf zwei Nachkommastellen genau abgelesen und
damit eingestellen zu konnen. Dies gewihrleistet eine bessere Reproduzierbarkeit der

Messergebnisse.

Der Permeatvolumenstrom beider Membrane wird in der Abgasleitung zusammengefasst.
Dariiber hinaus ist es moglich, den Permeatvolumenstrom (Kohlendioxid) mit Hilfe eines
Trommelgaszihlers zu erfassen. Auch eine Anschlussméglichkeit an den Biogasanalysator ist
vorgesehen, um die genaue Zusammensetzung des Permeats ermitteln zu konnen. Die
Retentatvolumenstrome (Methan-reiches Gas) beider Membrane werden ebenfalls in einer
Leitung zusammengefasst und dem Biogasanalysator zur Messung der Zusammensetzung,

sowie dem Kalorimeter zur Bestimmung des Heizwertes und des Wobbe-Indexes zugefiihrt.

Es war zunichst auch die Parallelschaltung beider Membrane vorgesehen. Da sich bei den
Versuchen mit einer Membran aber bereits zeigte, dass die Trennleistung — aufgrund des fiir
das Modul zu kleinen Volumenstroms — nicht im gewiinschten Wertebereich liegt, wurde auf
Versuchsreihen mit der Parallel-Schaltung verzichtet. Eine Parallelschaltung hitte ndmlich die
Halbierung des sowieso schon zu kleinen Gasvolumenstroms durch die Module zur Folge,
was die Trennleistung weiter verschlechtert hétte. Stattdessen wurde eine Verschaltung
gewihlt bei der der Permeatvolumenstrom der ersten Membran als Feed der zweiten
Membran benutzt wird (Reihenschaltung). Dadurch soll eine Verbesserung der Trennleistung
der Anlage erreicht werden, indem der sonst mit dem Abgas verlorene Methananteil durch die
zweite Membran zuriick gehalten und dem Produktgas zugefithrt werden kann. Der

Methanschlupf der Anlage soll so vermindert werden.
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IV.1.3 Kombiniertes Verfahren

Beim kombinierten Verfahren wird das in der DWW aufbereitete Gas statt zum Gasanalysator
direkt in das Membranmodul geleitet. Eine geeignete Verfahrensfithrung leitet mittels
Kugelhihnen das Gas aus der Absorptionskolonne direkt in die Feed-Leitung der
Membrantrennung. Auch bei dem kombinierten Verfahren wird der Druck an den

Gasflaschen, wie bei den anderen Aufbereitungsmethoden, auf je 11 bar, eingestellt.

Durch die Kombination der Druckwasserwische mit der Membranaufbereitung kommt es hier
zu einem entscheidenden Vorteil: Wenn die Membranmodule nach der Druckwasserwésche
im Prozess eingesetzt werden, kann evtl. eine zusitzliche Trocknungsstufe vermieden werden.
Die Investitionen fiir die Membrananlage kénnen so teilweise von den eingesparten Kosten

fiir die Trocknungseinheit getragen werden.

IV.1.4 Sicherheitstechnik

Da die Technikumsanlage eine unter Druck stehende Anlage darstellt, in der ein brennbares
Gas vorhanden ist, wurde zusammen mit dem TUV Rheinland Industrie Service GmbH eine
,»Gefdhrdungsbeurteilung nach Betriebssicherheitsverordnung iiber die Moglichkeit der
Entstehung gefihrlicher explosionsfiahiger Atmosphére* durchgefiihrt. Im Rahmen dieser
Gefidhrdungsbeurteilung wurden Arbeitsanweisungen (in Form von Check-Listen) fiir das An-
und Abfahren aller moglichen Betriebsweisen erstellt. Das  Ergebnis der
Gefidhrdungsbeurteilung lautete bei Einhaltung der Arbeitsanweisungen: ,,Die Bildung von

gefihrlichen explosionsfihiger Atmosphére ist nicht zu erwarten.*
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V. Erzielte Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die wihrend dem Projekt erlangten Ergebnisse der durchgefiihrten
Biogasreinigungsversuche dargestellt und erldutert. Dabei erfolgt zuerst die Beschreibung des
kombinierten Verfahrens, da dieses im besonderen Interesse des Forschungsprojekts lag. Im
Anschluss werden dann die Ergebnisse aus den Versuchsreihen dargestellt, bei denen die
Technikumsanlage entweder in der Betriebsweise Druckwasserwésche oder in der Betriebs-
weise Membrantrenntechnik betrieben wurde. Diese Ergebnisse sind zum Vergleich mit den

Versuchen zum kombinierten Verfahren und zur abschlieBenden Beurteilung notwendig.

V.1 Wissenschaftlich-technisches Ergebnis des kombinierten Verfahrens

Fiir das kombinierte Verfahren der Biogasaufbereitungsanlage durchlduft das Rohgas sowohl
die Druckwasserwische als auch das Membranmodul. Somit ergibt sich eine Vielzahl von
unterschiedlichen Einstellmoglichkeiten. Deshalb wurde auf die Ergebnisse der in den
Abschnitten V.2 und V.3 Dbeschriebenen Betriebsweisen der Technikumsanlage
zuriickgegriffen, die zeitlich vor den Versuchen zum kombinierten Verfahren durchgefiihrt
wurden. So konnte eine Vorauswahl der zu untersuchenden Parameter getroffen werden, um
die Anzahl der Technikumversuche in einem durchfiihrbaren Rahmen zu halten. Daraus
resultiert auch die gewihlte Versuchsnummerierung. Durch die Versuchsergebnisse der
Druckwasserwische (s. Abschnitt V.2) wird der Druck in der Absorptionskolonne auf 10 bar,
festgelegt und der Pumpenhub auf 85 % bei maximaler Pumpendrehzahl eingestellt, wodurch
ein Waschwasservolumenstrom von 118 L/h erreicht wird. Die Kiihlung des Waschwassers
erfolgte auf eine Temperatur von 15 °C. Diese vordefinierten Parameter der Druckwasser-
wische stellen somit die Standardeinstellungen dar. Betrachtet man die Vorversuche mit den
Membranmodulen (s. Abschnitt V.3), so konnte im Vorfeld keine optimale Einstellung fiir die
beiden Parameter Retentatdruck py und Transmenbran-Druckdifferenz Ap definiert werden,

so dass einige Versuchsreihen unter Variation beider Parameter durchgefiihrt wurden.

Nach Abschluss der Versuche mit der Standardeinstellung der Druckwasserwische wurden
dann Versuchsreihen durchgefiihrt, bei denen die Parameter der Druckwasserwische
verdndert wurden. Ziel dabei war es — wie bereits in Abschnitt II Aufgabenstellung dargestellt
— die Druckwasserwiésche bei Einstellungen zu betreiben, die Energie einsparen, also mit

geringerem Waschwasservolumenstrom, geringerem Druck in der Absorptionskolonne oder
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hoherer Temperatur des Waschwassers. Die daraus resultierende schlechtere Trennleistung
der DWW sollte durch die nachgeschaltete Membrantrennung ausgeglichen werden. Die
Membran soll dabei gleichzeitig zur Trocknung des gereinigten Biogases aus der
Druckwasserwiésche genutzt werden. Auf eine Verschaltung der Anlage, bei der das Rohgas
zuerst durch die Membranmodule und erst danach durch die DWW geleitet wird, wurde
verzichtet, da hierbei eine Gastrocknung nach der Absorptionskolonne zusitzlich notwendig

ist, was die Wirtschaftlichkeit verschlechtert.

V.1.1 Einfluss des Retentatdrucks py; und der Druckdifferenz Ap

Die ersten Versuche des kombinierten Verfahrens zeigen eine Abhédngigkeit des Reinigungs-
erfolges von den unterschiedlichen Driicken und Druckdifferenzen der Membran. Der Druck
in der Absorptionskolonne wird hierbei konstant auf 10 bar, gehalten. Aus den Ergebnissen
der Druckwasserwische wird eine CHy-Konzentration von ungefihr 94 % angenommen (s.
Abschnitt V.2). Durch Vorreinigung mit Hilfe der Druckwasserwésche ergibt sich eine
mogliche Verbesserung der Trennleistung der Membran aufgrund der verdnderten
Gaszusammensetzung beim Eintritt in die Membran. Die gemessenen Permeatvolumenstrome
sind wesentlich kleiner, als die bei der Gaspermeation (sieche Abschnitt V.3). Der Grund
hierfiir ist der verminderte Feed-Gasstrom in das Membranmodul, da durch die Reinigung
mittels DWW ein grofer Teil des Kohlendioxids bereits entfernt wird. Ein Teil des Methans

geht aber iiber das Permeat verloren.

Aus den Versuchen geht hervor, dass ein hoherer Retentatdruck eine ebenfalls hohere
Transmembran-Druckdifferenz (TMP) bendtigt, um denselben Methananteil im Retentat zu
erreichen. Dies ist aus den Verlaufsdiagrammen der Versuche 6.1 bis 6.3 (siehe Abbildung 7
bis Abbildung 9) ersichtlich und bestitigt die Ergebnisse der Einzelversuche der

Gaspermeation.
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Abbildung 7: Versuch 6.1: Kombiniertes Verfahren, DWW 10 bary,

Retentatdruck 3 barg und Druckdifferenzen
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Abbildung 9: Versuch 6.3: Kombiniertes Verfahren, DWW 10 bary,
Retentatdruck 2 barg und 1,5 barg und Druckdifferenzen

Beim Vergleich der Versuche 6.1 und 6.2 ist die gleiche CHs-Konzentration nur durch einen
erhohten TMP-Wert zu erreichen. Im Riickschluss bedeutet dies einen vermehrten Permeat-
volumenstrom (siehe Abbildung 10). Bei einem Retentatdruck von 4 bar, und einer
Druckdifferenz von 1,2 bar wird ein Methananteil von 95,9 % bei 180 L/h Permeat-
volumenstrom erreicht. Der gleiche Methananteil wird bei einem Druck von 3 bar, und einer
Differenz von 0,9 bar gemessen. Hier gehen lediglich 120 L/h iiber das Permeat verloren.
Dies bedeutet, dass der Verluststrom um ein Drittel vermindert wird. Dieses Ergebnis wird
durch die Messwerte des Versuchs 6.3 bestitigt, bei dem die Druckstufen 2 bar, und 1,5 bar,
mit einer Druckdifferenz von 0,9 bar durchgefiihrt werden. Es ergeben sich hier sehr dhnliche
Methananteile zwischen 95,6 % und 95,2 % sowie Permeatvolumenstrome von 126 L/h bis
132 L/h. Bei einer Druckdifferenz von 0,1 bar werden bei beiden Druckstufen Methananteile

von 94,0 % gemessen. Die Verluststrome betragen bei einem Retentatdruck von 1,5 bar,

21 L/h und bei 2 bar, nur 12 L/h.
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Abbildung 10: Versuch 6.1-6.3: Permeatvolumenstrom in Abhdngigkeit von
Retentatdruck und Druckdifferenzen

V.1.2 Energieeinsparung durch Druckabsenkung

Eine mogliche Energieeinsparmethode ist die Verminderung der Kompressorleistung. Um
dies zu untersuchen, wurde der Druck in der Absorptionskolonne variiert. Hierzu werden vier
Druckstufen ppww zwischen 10 bar, und 3 bar, bei unterschiedlichen Membraneinstellungen
gewihlt. Der Retentatdruck py der Membran wird im Bereich 1,5 bar, und 3 bar, gehalten, da
sich hierbei die besten Reinigungswerte erzielen lassen (siehe Abschnitt V.3.1). Zusitzlich
wird die TMP bei jeder Druckstufe variiert. Dazu werden vier verschiedene TMP von 1,5 bar,

1,0 bar, 0,5 bar und 0,1 bar eingestellt.

Das Verlaufsdiagramm des Versuchs 7.1 (sieche Abbildung 11) zeigt, dass das Reinigungs-

ergebnis maBgeblich von der Druckdifferenz zwischen Retentat- und Permeatseite abhingt.
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Abbildung 11: Versuch 7.1: Kombiniertes Verfahren, Druckstufen und

Druckdifferenzen, Retentatdruck 1,5 bary

Fiir diesen Versuch wird der Retentatdruck py auf 1,5 bar, gehalten. Bei Absorptionsdriicken
von ppww = 10 bar, bis ppww =7 bar, in der Absorptionskolonne sind die verschiedenen
Differenzdriicke ansatzweise zu erkennen. Deutlicher konnen die vier TMP-Stufen bei den
niedrigeren Absorptionsdriicken bei ppww =5 bar, und ppww = 3 bar, beobachtet werden.
Auffillig ist, dass nur ein geringer Unterschied des Methananteils bei den beiden
Differenzdriicken TMP = 0,5 bar und TMP =0,1 bar zu erkennen ist. Dies ist damit zu
erkldren, dass bei TMP = 0,5 bar schon kaum mehr eine Verbesserung der Reinigung durch
die Membran erzielt werden kann. Bei einer Druckdifferenz von TMP = 0,1 bar hat die
Membran ihre Trennwirkung im Grunde genommen vollstindig verloren, weshalb die
gemessenen Methananteile im Bereich der Resultate der Versuche in der Betriebsweise

Druckwasserwische liegen.

Der Versuch 7.2 (siehe Abbildung 12) wird in gleicher Weise, wie Versuch 7.1 durchgefiihrt,
jedoch wird der Retentatdruck konstant py =3 bar, eingestellt. Betrachtet man das
Verlaufsdiagramm, so ist ein &hnlicher Verlauf erkennbar. Die verschiedenen Druck-

differenzen sind bei hohen Driicken in der Absorptionskolonne schlechter zu erkennen. Die
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vierte Stufe der TMP-Einstellung (Absenkung des TMP von 0,5 bar auf 0,1 bar) ist hier

jedoch auch bei niedrigeren Driicken kaum zu beobachten.
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Abbildung 12: Versuch 7.2: Kombiniertes Verfahren, Druckstufen und

Druckdifferenzen, Retentatdruck 3 bary

Beim Vergleich der beiden Versuche wird ein deutlicher Unterschied ersichtlich (siehe
Abbildung 13). Beim Versuch 7.1 steigt der Methananteil bei jeder neuen Einstellung der
Druckstufen wieder auf den Ausgangswert an, der bei ungefihr 98 % liegt, wenn die
Transmembran-Druckdifferenz von TMP =0,1 bar wieder auf TMP = 1,5 bar angehoben
wird. Beim Versuch 7.2 sinkt der Methananteil hingegen mit dem sinkenden
Absorptionsdruck ppww stetig ab. Die Methangehalte, die bei der kleinsten Druckdifferenz

gemessen werden, sind jedoch bei beiden Versuchen annihernd gleich.

31



Erzielte Ergebnisse

jLex]

501

50

Mol 15 bar
Bl 3 bar

CH,- Emmautmtion [%]

Abbildung 13: Versuch 7.1 und 7.2: Vergleich der CH4-Konzentrationen

Die Reinigungsergebnisse der Versuche 7.1 und 7.2 sind ohne Beriicksichtigung der an-
fallenden Permeatvolumenstrome nicht aussagekriftig. Aus diesem Grund ist eine Gegen-
tiberstellung der gemessenen Volumenstrome bei einem Retentatdruck von py = 1,5 bar, und
pm = 3 bar, notwendig (siehe Abbildung 14). Betrachtet man die Ergebnisse der beiden
Versuche iiber alle Druckstufen und Druckdifferenzen, so ist zu erkennen, dass mit zu-
nehmendem Druck in der Absorptionskolonne ppww der Permeatvolumenstrom leicht
abnimmt. Der Grund hierfiir ist, dass bei zunehmendem Absorptionsdruck ppww weniger CO,
im teilgereinigten Biomethan vorhanden ist, das dem Membranmodul zugefiihrt wird.
Entsprechend sinkt damit die Menge an CO,, die durch die Membran permeieren kann und

somit auch der Permeatvolumenstrom.

Diese Tendenz ist beim Versuch 7.2 mit einem Retentatdruck von py = 3 bar, deutlicher
ausgepragt, als beim Versuch 7.1. Hier steigen die Messwerte entweder leicht an oder bleiben
auf einem relativ konstanten Niveau. Zum Beispiel betragen die Permeatvolumenstrome
195 L/h bzw. 198 L/h bei einem Druck in der Absorptionskolonne von ppww = 3 bar, und

poww = 10 bar, sowie einer Druckdifferenz TMP = 1,0 bar.
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Beim Vergleich der beiden Versuche ist deutlich zu erkennen, dass bei einem Retentatdruck
von pm = 1,5 bar, ein wesentlich groBerer Permeatstrom anfillt, als bei py =3 bar,. So
werden bei ppww=10bar, in der Absorptionskolonne und einer Druckdifferenz
TMP =1,5bar fiir den Permeatvolumenstrom 270 L/h bei einem Retentatdruck von
pm = 1,5 bar, und 186 L/h bei pm =3 bar, gemessen. Betrachtet man zusitzlich noch die
erreichten Methananteile fiir diese beiden Fille, so bedeutet das einen Unterschied im
Permeatvolumenstrom von 84 L/h bei einer Methangehalt-Differenz von 2 %. Der Betrieb mit
einem Retentatdruck von py =3 bar, zeigt damit geringfiigig schlechtere Reinigungs-
ergebnisse im Vergleich zu einem Retentatdruck von pym = 1,5 bar,, aber einen deutlich
kleineren Permeatverlust-Volumenstrom. Da mit dem Permeat auch immer ein Anteil des
Methans verloren geht, heifit das, dass die Methanverluste bei einem Retentatdruck
pm = 3 bar, bei gleichem TMP geringer ausfallen. Zu beachten ist hierbei allerdings, dass die
ermittelten Werte der Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen zum groBten Teil im

Bereich der Messgenauigkeit des Analysengerits liegen, was die Interpretation erschwert.
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Abbildung 14: Versuch 7.1 und 7.2: Vergleich der Permeatvolumenstrome

Um eine Aussage treffen zu konnen, ob die Methode zur Energieeinsparung iiber eine

Reduktion des Absorptionsdrucks sinnvoll ist, miissen die Ergebnisse mit denen der
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Betriebsweise Druckwasserwédsche verglichen werden (siehe Abbildung 15). Beim
kombinierten Verfahren mit einem Retentatdruck von py = 3 bar, und kleinen TMP-Werten

werden kaum bessere Methananteile erzielt als bei der Druckwasserwische alleine.

mphED S bar
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Wz DTRTRT

CI,- Fmimeutmtion )

Abbildung 15: Vergleich Methanwerte des kombinierten Verfahrens und der

Druckwasserwdsche

Hohere Methananteile konnen im kombinierten Verfahren nur erreicht werden, wenn grof3ere
TMP-Werte gewihlt werden. Mit diesen steigt aber der Permeatvolumenstrom stark an, was
einen groferen Verlust von Methan iiber die Permeatseite der Membran bedeutet. Durch
diesen Methanverlust wird die Fahrweise im Vergleich zur reinen Druckwasserwische wieder
unwirtschaftlicher. Zwar werden bei einem Retentatdruck von py = 1,5 bar, bessere Werte als
bei pm = 3 bar, erzielt, jedoch ist hier der Permeatvolumenstrom noch grofer. Gleichzeitig ist
hieraus zu erkennen, dass es nicht sinnvoll ist, den Retentatdruck py in der Membran deutlich
iiber 3 bar, anzuheben, da man bei hoheren Retentatdriicken ebenfalls hohere TMP-Werte
braucht, um die gleichen Reinigungsergebnisse zu erzielen. Hohere Druckdifferenzen sind
jedoch mit einem hoheren Permeatvolumenstrom verbunden, wodurch die Fahrweise deutlich
unwirtschaftlicher wird. Daher wird in allen folgenden Versuchen der Retentatdruck nur

zwischen py = 3,0 bar, und 1,5 bar, variiert und nicht weiter erhoht.
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Abschliefend kann gesagt werden, dass durch die Kombination der beiden
Reinigungsverfahren mit den zur Verfiigung stehenden Membranmodulen nur geringfiigig
bessere Reinigungsergebnisse bei vermindertem Energieaufwand erzielt werden konnen.
Jedoch macht der hohe Verlust, der durch die Membrantrennung anfillt, den Betrieb
unwirtschaftlich. Zu beachten ist, dass durch die vorgeschaltete Druckwasserwische der
Feed-Volumenstrom noch weiter abgesenkt wurde, so dass man das Membranmodul bei noch
ungiinstigeren Bedingungen betreiben musste. Es darf erwartet werden, dass deutlich bessere
Ergebnisse mit dem kombinierten Verfahren zu erreichen sind, wenn ein Membranmodul zur
Verfiigung steht, das auf den Feed-Volumenstrom angepasst ist. Durch die Verkleinerung der
Membranfliche im Modul wiirde der Permeatvolumenstrom und damit der Verlust von

Methan iiber die Permeat-Seite der Membran verringert.

V.1.3 Energieeinsparung durch Verminderung des Waschwasser-

volumenstroms

Die Verminderung der Pumpenleistung ist ein weiterer Parameter, um den Energieverbrauch
der Druckwasserwische zu senken. In den Versuchen 8.1 und 8.2 wird der Kolbenhub in
sechs Stufen von 95 % {iiber 85 %, 62 %, 40 % und 30 % auf 20 % herabgesetzt. Wihrend
jeder Kolbenhub-Stufe wird die transmembrane Druckdifferenz auf TMP = 1,5 bar und
TMP = 1,0 bar eingestellt. Zusitzlich wird dieser Versuch bei verschiedenen Druckstufen in
der Absorptionskolonne von ppww = 10 bar, 7,0 bar,, 5,0 bar, und 3,0 bar, durchgefiihrt. Bei
Versuch 8.1 betrdgt der Retentatdruck py = 1,5 bar, und bei Versuch 8.2 wird der Druck

konstant auf py = 3 bar, gehalten.

Die Kolbenhiibe 30 % und 20 % sind bei den Druckstufen ppww = 10 bar, und 7,0 bar, nicht
moglich, da dann der Volumenstrom des Waschwassers so gering ist, dass das Waschwasser
durch den in der Absorptionskolonne herrschenden Druck fast vollstindig in den Glasbehilter
B3 gedriickt wird. Grund hierfiir ist, dass die Regelung iiber das Motorstellventil auch bei
einer zusdtzlichen manuellen Drosselung iiber einen Kugelhahn nicht funktionsfihig war.
Eine Drosselung des Volumenstroms ist nachteilig, da hier der Waschwasserkreislauf fast
zum Erliegen kommt und die Funktion der Absorptionskolonne nicht mehr gewéhrleistet ist.
Die entsprechenden Versuche wurden nach wenigen Minuten aufgrund der geringen
Waschwassermenge (0,5 L) in Behilter B1 abgebrochen, um einen Gasdurchbruch in die

Desorption und somit eine Gefdahrdung fiir das Personal zu vermeiden.
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Der Verlauf der Konzentrationen des Versuchs 8.1 (siehe Abbildung 16) lidsst deutlich die

beiden TMP-Stufen bei jeder Kolbenhubeinstellung erkennen.
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Abbildung 16: Versuch 8.1: Kolbenhubstufen bei 10 barg und 7 bary,
Retentatdruck 1,5 bary

Bei einer Druckdifferenz TMP = 1,5 bar wird bei jeder Konfiguration der gleiche, maximale
Methananteil von ungefidhr 98 % erreicht. Desweiteren kann aus dem Diagramm abgelesen
werden, dass mit abnehmendem Waschwasservolumenstrom der Unterschied des erreichbaren
Methananteils bei beiden Druckdifferenzen zunimmt. So betrdgt der Abstand zwischen den
Methananteilen bei TMP = 1,5 bar und TMP = 1,0 bar circa 2 %, gemessen bei einem
Absorptionsdruck von ppww = 10 bar, und einem Kolbenhub von 95 %. Wohingegen bei
40 % des maximalen Kolbenhubs ein Unterschied von bis zu 8 % gemessen wird. Nach der
Verringerung des Drucks in der Absorptionskolonne auf ppww = 7, Obar, ist eine Verstiarkung

dieser Tendenz zu beobachten.

Die Abbildung 17 zeigt den Verlauf des Versuchs 8.2, bei dem der Retentatdruck py = 3 bar,
betrigt. Im Allgemeinen verlaufen die Konzentrationskurven idhnlich, wie beim zuvor
beschrieben Versuch 8.1, jedoch werden nicht ganz so hohe Werte erreicht. Der maximal

gemessene Methananteil betridgt ungefihr 97 %. Dieser Wert wird aber nur bei groBen
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Kolbenhubeinstellungen von 85 % bzw. 95 %, einem Absorptionsdruck von ppww = 10 bar,

und einer Druckdifferenz TMP = 1,5 bar erreicht.
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Abbildung 17: Versuch 8.2: Kolbenhubstufen bei 10 bary und 7 barg,

Retentatdruck 3 bary

Bei niedrigeren Kolbenhub-Stufen und hoherer transmembraner Druckdifferenz werden
wesentlich schlechtere Methankonzentrationen gemessen. So sind nur noch rund 93 % CH4im
gereinigten Biogas bei einem Kolbenhub von 40 % enthalten. Die Messwerte bei einem
TMP = 1,0 bar zeigen eine groere Abhingigkeit vom Waschwasservolumenstrom auf. Bei
poww = 10 bar, in der Absorptionskolonne betrigt die Differenz zwischen den besten und
schlechtesten Methananteilen 10 % bei ppww = 7 bar, sogar 13 %. In Abbildung 18 sind die
gemessenen Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen des Versuchs 8.1 dargestellt.
Zwischen den Werten, die bei einem Absorptionsdruck ppww =7 bar, und ppww = 10 bar,
und einem Retentatdruck von pym = 1,5 bar, bei den verschiedenen Kolbenhubeinstellungen
erreicht werden, ist kaum ein Unterschied zu erkennen. Es kann aber gesagt werden, dass bei
der Druckdifferenz TMP = 1,0 bar und ppww = 7 bar, der Methananteil marginal schlechter
ist. Bei einem Kolbenhub von 62 % lisst sich die grofte Differenz messen. Hier betragen die
Methananteile 92,1 % und 94,7 %. Somit ergibt sich ein Unterschied von 2,6 % Methananteil
im aufbereiteten Biogas.
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Abbildung 18: Versuch 8.1: Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen in
Abhdngigkeit des Kolbenhubs

Fir die beiden kleineren Druckstufen ppww = 5,0 bar, und ppww = 3,0 bar, wurden die
Kolbenhiibe ebenfalls variiert. Hier wurde auf die Einstellung des Kolbenhubs auf 95 %
verzichtet, da die vorherigen Versuche zeigten, dass bei einer Erhohung des Kolbenhubs von
85 % auf 95 % keine signifikante Erhohung des Methananteils erreicht werden kann. Bei den
Versuchen mit geringeren Absorptionsdruckstufen zeigt sich zunichst, dass die Unterschiede
im Methananteil bei den verschiedenen TMP-Werten hier wesentlich grofer ausfallen als die
bei den groBeren Absorptionsdriicken ppww = 7,0 bar, und ppww = 10 bar,. Die Differenzen
liegen hier in einem Bereich von 6,9 % Methananteil bei 85 % Kolbenhub und
poww = 5,0 bar, sowie 14 % Methananteil bei 20 % Kolbenhub bei selben Absorptionsdruck
(s. Abbildung 19). Wird ein Absorptionsdruck von ppww = 3,0 bar eingestellt, so fillt die
Differenz der Methangehalte noch deutlicher aus (10,3 % bei Kolbenhub 85 %; 14,8 % bei
Kolbenhub 20 %). Auffillig ist jedoch, dass unabhingig vom Absorptionsdruck sowie dem
Kolbenhub, d.h. dem Waschwasservolumenstrom, mit einer geeigneten Einstellung der
Membrantrennung  (pm=1,5bar,; TMP=1,5bar) fast dieselben, sehr guten
Reinigungsergebnisse mit Methananteilen von ca. 98 % im ,,Biomethan* (d.h. dem
Retentatstrom) erreicht werden konnen (siehe Abbildung 19).
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Abbildung 19: Versuch 8.1: Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen in
Abhdngigkeit des Kolbenhubs

Die Schwankungen aller Messergebisse liegen bei weniger als 1 % und damit innerhalb der
Messgenauigkeit des Analysators. Es ist also moglich, mit dem kombinierten Verfahren
deutlich bessere Ergebnisse zu erzielen als mit der Druckwasserwische alleine, und das selbst
ungeachtet von der zu grof3 dimensionierten Membrane. Die Ergebnisse werden deshalb noch

besser sein, wenn eine geeignete ModulgroBe zur Verfiigung steht.

Die Abbildung 20 zeigt die Konzentrationen der Gasbestandteile in Abhingigkeit der
Kolbenhubeinstellung bei einem Retentatdruck py=3,0 bar, fiir die verschiedenen
Absorptionsdruckstufen. Es ist zu erkennen, dass das Reinigungsergebnis stark von der
Druckdifferenz zwischen Retentat- und Permeatseite abhédngt, da merklich schlechtere Werte
bei einer kleinen Druckdifferenz als bei einer GroB3en erreicht werden. Auch wird deutlich,
dass mit zunehmendem Waschwasservolumenstrom die Aufbereitung verbessert wird. So
betrigt der Methananteil 93,5 % bei einem Kolbenhub von 40 %, einem Absorptionsdruck
poww = 10 bar, und bei einer transmembranen Druckdifferenz TMP = 1,5 bar. Nach
Erhohung des Waschwasservolumenstroms auf 132 L/h, entsprechend 95 % Kolbenhub, steigt
der Methananteil auf 97,2 % an.

39



Erzielte Ergebnisse

Enpnutmtion [¥)
i
&=

" CH4
mCoz

Abbildung 20: Versuch 8.2: Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen in
Abhdngigkeit des Kolbenhubs

Auch bei den kleineren Absorptionsdruckstufen setzt sich dieses Ergebnis fort. Im
Wesentlichen werden hier fiir das kombinierte Verfahren die Ergebnisse der Membran-
trennung bestitigt. Ein hoher Retentatdruck py verringert das Aufbereitungsergebnis. Wie in
Abbildung 21 zu erkennen ist, sinkt der Methangehalt im aufbereiteten Biogas mit
abnehmendem Kolbenhub der Waschwasserpumpe. Dies ist bei beiden -eingestellten
Druckdifferenzen TMP = 1,5 bar und TMP = 1,0 bar der Fall. Bei TMP = 1,0 bar sinkt der
Methananteil jedoch ungleich schneller. Zu vermerken ist auch, dass bei einem Retentatdruck
von pum = 3,0 bar, die Reinigungsergebnisse nicht unabhingig vom Kolbenhub gleich gut
bleiben, wie sie es bei einem Retentatdruck von py = 1,5 bar, tun. Dies ist bei allen
Druckstufen ppww in der Absorptionskolonne fiir den Retentatdruck von 3,0 bar, der Fall. Die
Unterschiede im Methananteil zwischen TMP = 1,5 bar und TMP = 1,0 bar fallen bei kleinen
Waschwasservolumenstromen und kleiner Absorptionsdruckstufe geringer aus. Im Vergleich
zu Versuch 8.1 ldsst sich erkennen, dass das kombinierte Verfahren bessere Ergebnisse liefert,

wenn der Retentatdruck moglichst klein und der TMP-Wert moglichst gro3 gewihlt werden.
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Abbildung 21: Versuch 8.2: Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen in
Abhdngigkeit des Kolbenhubs

Aus Abbildung 21 lésst sich weiterhin ablesen, dass mit den Einstellungen dieses Versuchs
bei einem Retentatdruck pm = 3,0 bar, nicht die beabsichtigte Energieeinsparung beim
kombinierten Verfahren erreicht wird. Die Membran kann den Unterschied des Methananteils
bei einem Absenken des Absorptionsdrucks in der Absorptionskolonne nicht mehr ganz
ausgleichen. Die  Methankonzentration liegt bei  beiden hier eingestellten
Absorptionsdruckstufen und TMP-Werten niedriger als bei der Druckwasserwische alleine.
Hinzu kommt, dass durch die Membran ein Verlustvolumenstrom auf der Permeatseite

verursacht wird.

Der Vergleich der Permeatvolumenstrome der Versuche 8.1 und 8.2 (siehe Abbildung 22)
zeigt, dass bei einem Retentatdruck pv=1,5 bar, und ppww=7,0bar, in der
Absorptionskolonne der Verlustvolumenstrom bei allen Waschwasservolumenstromen grofer
ist. Der Verlust steigt jedoch beim Absorptionsdruck ppww = 10 bar, und beim Retentatdruck
pm =3 bar,. Lediglich die Werte, die bei einer Kolbenhubeinstellung von 40 % und 62 %,

einer Druckdifferenz von TMP =1,0bar und einem Retentatdruck von pwm=1,5 bar,
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gemessen wurden, fallen aus diesem Muster heraus. Hierbei sind die Permeatvolumenstrome

groBer, als bei einem Retentatdruck von py = 3,0 bar,.
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Abbildung 22: Versuch 8.1 und 8.2: Vergleich der Permeatvolumenstrome

Dieselben Ergebnisse zeigen auch die Messungen des Permeatvolumenstroms der niedrigen
Absorptionsdruckstufen ppww = 5,0 bar, und ppww = 3,0 bar,, wie in Abbildung 23 zu
erkennen ist. Auch hier ist bei einem Absorptionsdruck von ppww =5 bar, der
Verlustvolumenstrom bei einem TMP = 1,5 bar grofler ist, als bei TMP = 1,0 bar. Dies gilt
insbesondere fiir einen hohen Retentatdruck pym = 3,0 bar,. Bei geringeren Kolbenhiiben dreht
sich dieses Verhiltnis in der Druckstufe ppww = 5,0 bar, um: Bei 20 % Kolbenhub ist der

Verlust-Volumenstrom bei niedrigerem py grofler als bei hherem.

Beim hoheren Adsorptionsdruck ppww =3,0 bar, ist der Verlustvolumenstrom bei
pm = 1,5 bar, immer groBer als bei py = 3,0 bar,. Davon unabhingig gilt weiterhin, dass der
Verlustvolumenstrom bei einem hoheren TMP-Wert grofer ist als bei einem Niedrigeren. Da
aber bei diesen Einstellungen (niedriges pm und hohes TMP) nach Abbildung 19 die besten
Aufbereitungsergebnisse erzielt werden, ist der hohere Verlustvolumenstrom kontraproduktiv.

Der Gewinn an Methananteil im Produktgas, d. h. Produktqualitit des Biomethans, durch die
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Membran wird durch den hoheren Verlust, als Folge des Methanverlustes durch das Permeat,

zunichte gemacht.
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Abbildung 23: Versuch 8.1 und 8.2: Vergleich der Permeatvolumenstrome

AbschlieBend kann gesagt werden, dass das kombinierte Verfahren mit den gewihlten
Betriebsparametern und den zur Verfiigung stehenden Membranmodulen unwirtschaftlicher
ist, als die Betriebsweise nur mit dem Membranmodul. Ursache ist hier der hohe Verlust an
Methan iiber das Permeat. Auch hier fiihrt die vorgeschaltete Druckwasserwische zu einer
Verkleinerung des Feed-Volumenstroms. Es darf erwartet werden, dass deutlich bessere
Ergebnisse mit dem kombinierten Verfahren zu erreichen sind, wenn ein Membranmodul zur
Verfiigung steht, das auf den Feed-Volumenstrom angepasst ist, da so der
Permeatvolumenstrom und damit der Verlust von Methan iiber die Permeat-Seite verringert

werden konnte.

Die Abbildung 24 vergleicht die Druckwasserwidsche mit ppww =10 bar,, Kiihlung des
Waschwassers auf 15°C und einem Kolbenhub von 85 % mit den giinstigsten Einstellungen
des kombinierten Verfahrens. Dabei werden die Einstellungen der Druckwasserwiésche aus
Abschnitt V.2 zugrundegelegt und zusitzlich an der nachgeschalteten Membran einen

Retentatdruck pwm=1,5bar, und eine transmembrane Druckdifferenz TMP = 1,5 bar
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eingestellt. Dabei ist eindeutig festzustellen, dass die gemessenen Methananteile, die mit dem
kombinierten Verfahren erzielt werden kénnen, im Mittel grundsétzlich hoher sind, als die der

Druckwasserwische alleine (DWW: 94,6 % Methan; Kombiniertes Verfahren: 97,8 %).

Honme mtation [%)

Abbildung 24: Vergleich des kombinierten Verfahrens mit der

Druckwasserwdsche bei verschiedenen Driicken und Kolbenhiiben

Weiterhin werden die Einstellung der Druckwasserwidsche mit ppww = 3,0 bar, und
Kolbenhub 85 % mit dem kombinierten Verfahren (mit den oben genannten Membran-
einstellungen) verglichen. Hier féllt zunédchst auf, dass die erreichbaren Methananteile im
Biomethan der Druckwasserwidsche wesentlich geringer sind, als bei hoherem
Absorptionsdruck (ppww =3 bar: 79,8 % Methan). Der Methangehalt des kombinierten
Verfahrens hingegen liegt bei gleichen Einstellungen der Druckwasserwische deutlich hoher,

bei 96,4 %.

Auch bei der Betriebsweise, bei der sowohl der Absorptionsdruck als auch der Kolbenhub der
Druckwasserwische verringert wurde, sinkt der Methangehalt in der einzeln betriebenen
Druckwasserwische auf 65,9 %. Beim kombinierten Verfahren wird demgegeniiber ein

Methangehalt von 97,6 % erreicht.
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AbschlieBend miissen die gemessenen Methananteile im Retentat des kombinierten
Verfahrens mit den Methananteilen verglichen werden, die in der Druckwasserwische
erreicht werden. Die Abbildung 25 zeigt, dass im unteren Kolbenhubbereich deutlich hohere
Methananteile mit dem kombinierten Verfahren erzielt werden konnen. Diese Tendenz ist bei
der transmembranen Druckdifferenz TMP = 1,5 bar ausgeprigter, als bei TMP = 1,0 bar. Des
Weiteren ist bei grofen Waschwasservolumenstromen der Unterschied der gemessenen CHu-
Konzentrationen wesentlich geringer. Diesen Ergebnissen zur Folge wire man mit dem
kombinierte Verfahren und geringen Kolbenhubeinstellungen in der Lage, gute Reinigungs-
ergebnisse zu erhalten. Jedoch muss beim Einsatz der Membran der Permeatvolumenstrom
beriicksichtigt werden. Da die Verlustvolumenstrommessung bei jeder Einstellung des
Retentatdrucks hohe bis sehr hohe Werte liefert, ist die Wirtschaftlichkeit der Reinigung mit
den zur Verfiigung stehenden Membranmodulen nicht gegeben. Diese konnte aber mit einem

auf den Feed-Volumenstrom abgestimmten Membranmodul sehr wahrscheinlich erreicht

werden.
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Abbildung 25: Vergleich der Methanwerte des kombinierten Verfahrens und der

Druckwasserwdsche
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V.1.4 Energieeinsparung durch den Betrieb ohne Kiihlung

Eine weitere Moglichkeit, Energie bei der Aufreinigung einzusparen, ist der Betrieb der
Druckwasserwische ohne Kiihlung. Aus diesem Grund wird der Versuch 9.1 ohne Kiihlung
durchgefiihrt. Die Waschwassertemperatur hat einen Wert zwischen 23 °C und 25 °C, was der
ungefdhren Raumtemperatur entspricht. AnschlieBend wird der Versuch 9.1 mit den
ermittelten Methan- und Kohlendioxidkonzentrationen, die bei den Versuchen 8.1 und 8.2 mit
den entsprechenden Druckeinstellungen gemessen wurden, verglichen. Der Absorptionsdruck
wird auf ppww=10bar, eingestellt. Der Retentatdruck betrdgt pm=1,5bar, und
pm = 3,0 bar, und die Druckdifferenz wird jeweils von TMP = 1,5 bar auf TMP = 1,0 bar

verandert.

In Abbildung 26 ist das Verlaufsdiagramm des Versuchs 9.1 dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die CH4-Konzentration bei einem hohen Retentatdruck etwas niedriger ist, als
bei einem kleinen Druck. So wird ein Methananteil von 98,0 % bei einem Retentatdruck von
pm=15bar, und 96,6 % bei pm=3,0bar, gemessen. Auch verschlechtert sich der
Methananteil bei Verringerung der transmembranen Druckdifferenz. Stellt man bei einem
Retentatdruck von py = 1,5 bar, die Druckdifferenz von TMP = 1,5 bar auf TMP = 1,0 bar

um, so nimmt der Methangehalt um 3,2 % ab.
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Abbildung 26: Versuch 9.1: 10 barg in der Absorptionskolonne, Retentatdruck

1,5 barg und 3 barg, ohne Kiihlung
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Beim Vergleich der Konzentration der beiden Gasbestandteile fillt auf, dass kaum
Unterschiede zu erkennen sind (sieche Abbildung 27). Bei beiden Waschwassertemperaturen
werden ungefihr die gleichen Methan- und Kohlendioxidwerte gemessen. Die Abweichungen
liegen alle im Bereich der Messgenauigkeit. So betrdgt die grofite gemessene Differenz der
Methankonzentration 1,7 % bei einem Retentatdruck von py=3,0bar, und einer

Druckdifferenz von TMP = 1,5 bar.
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Abbildung 27: Vergleich der Reinigungsergebnisse ohne Kiihlung und mit
Kiihlung

Die Messung der Permeatvolumenstrome zeigt ein dhnliches Bild, wie die Messung der
Konzentrationen der Komponenten des Gasgemischs (sieche Abbildung 28). Eine klare
Tendenz der Abhingigkeit des Reinigungsergebnisses von der Waschwassertemperatur lédsst
sich aus den ermittelten Daten nicht erkennen. Wie in Abbildung 27 dargestellt ist, liegen die
Differenzen des Methangehaltes zwischen den Messungen mit und ohne Kiihlung innerhalb

des Messfehlers.
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Abbildung 28: Vergleich der Permeatvolumenstréome ohne Kiihlung und mit

Kiihlung

Weiterhin werden bei einem Retentatdruck von py = 1,5 bar, ohne Kiihlung héhere Permeat-
volumenstrome gemessen als mit Kiihlung. Bei einer transmembranen Druckdifferenz
TMP =1 bar und einer Temperatur von 23 - 25 °C betrigt der Verluststrom z. B. 162 L/h. Mit
Kiihlung auf 15 °C sinkt der Wert auf 141 L/h. Dieser Trend kann auch bei den anderen
Retentatdriicken bzw. transmembranen Druckdifferenzen beobachtet werden. Bei einem
Retentatdruck von py =3 bar und einer transmembranen Druckdifferenz von TMP = 1,5 bar
unterscheiden sich die Volumenstrome nur um 6 L/h. Somit kann die Reinigungsanlage bei
einer Temperatur von 23 bis 25 °C betrieben werden, ohne dass sich das Reinigungsergebnis

drastisch verschlechtert.

Aus den Einzelversuchen (sieche Abschnitt V.2.1) ist bekannt, dass der Methananteil im
Produktgas der Druckwasserwésche bei einer Erhohung der Waschwassertemperatur sinkt.
Demnach kann beim kombinierten Verfahren die Membran das schlechtere Reinigungs-

ergebnis der Druckwasserwische ausgleichen. Dennoch ist der Einsatz des Membranmoduls —
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wie bereits mehrfach angemerkt — mit einem hohen Permeatvolumenstrom verbunden, der die

Betriebsweise mit den zur Verfiigung stehenden Membranmodulen unwirtschaftlicher macht.

V.1.5 Ergebnisdiskussion des kombinierten Verfahrens

Die Ergebnisse der verschiedenen Versuche zu moglichen Energieeinsparpotentialen des
kombinierten Verfahrens zeigen, dass diese Moglichkeiten sehr wohl eroffnet werden. Die
Auswertung der Versuche zeigt dabei deutlich, dass die verwendete Membran stets in der
Lage ist, die schlechteren Aufbereitungsergebnisse der Druckwasserwische, wenn diese bei
weniger optimalen Einstellungen betrieben wird, auszugleichen. Meist ist es sogar so, dass
beim kombinierten Verfahren hohere Methananteile im Biomethan erzielt werden kdnnen

(siehe Abbildung 25).

Die durchgefiihrten Versuchsreihen zeigen deutlich, dass es ungeachtet des Verlust-
volumenstroms prinzipiell moglich ist, mit dem kombinierten Verfahren gleich gute bzw.
bessere Methananteile im Produktgas zu erreichen im Vergleich zu einer einzelnen
Druckwasserwidsche. Die durchgefiihrten Arbeiten zeigen damit das Potential des
kombinierten Verfahrens auf. Durch den FEinsatz einer Membrananlage hinter einer

Druckwasserwésche kann diese mit weniger Energie betrieben werden.

Folgende Einsparpotentiale sind moglich, da die Anforderungen an den Methangehalt im
Biomethan (Wobbe-Index) durch die nachgeschaltete Membrananlage sicher gestellt werden

konnen:

e Reduktion des Absorptionsdrucks = Verringerung der notwendigen

Kompressionsleistung

® Reduktion des Waschwasservolumenstroms = Verringerung der notwendigen

Druckerhohungsleistung der Pumpe

¢ Anhebung der Temperatur des Waschwassers = Verringerung der Kiihlleistung
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Mit der Reduktion der Energiekosten einher gehen gleichzeitig auch folgende Reduzierungen

der Investitionskosten:
e Kleinerer Querschnitt der Rohrleitungen des Waschwasserkreislaufs

e Schwichere* Waschwasserpumpe (geringerer Druck notwendig bei gleichzeitig

geringerem Fluss)
e Schwicherer* Gaskompressor (geringerer Druck notwendig)

Wenn man nun noch ins Kalkiil zieht, dass die Membrananlage aus den eingesparten
Investitionskosten fiir die nicht benotigte Trocknungsanlage finanziert werden kann, zeigt das

kombinierte Verfahren einen klaren wirtschaftlichen Vorteil.

Zu bedenken dabei ist jedoch, dass durch den Einsatz der Membran im kombinierten
Verfahren immer ein groBerer Verlustvolumenstrom auftritt, der z.B. in einem
Schwachgasbrenner zur Erzeugung von Wirmeleistung verwendet werden kann. Dieser
Verlustvolumenstrom muss natiirlich in eine wirtschaftliche Gesamtbetrachtung eingerechnet
werden. Mit den zur Verfiigung stehenden Membranmodulen féllt diese Betrachtung
insgesamt negativ aus und braucht wegen der klaren Datenbasis hier nicht explizit dargestellt
zu werden. Eine gesamtwirtschaftlich sinnvolle und belastbare Bewertung des kombinierten
Verfahrens kann nur erfolgen, wenn Membranmodule zur Verfiigung stehen, die fiir den
Feed-Volumenstrom des Membranmoduls — also dem teilaufbereitetem Gasstrom aus dem
Kopf der Absorptionskolonne — geeignet sind. Da diese wihrend dem Forschungsprojekt
nicht verfiigbar waren, bleibt die Beantwortung dieser Frage nachfolgenden

Forschungsarbeiten zum Thema vorbehalten.
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V.1.6 Kombiniertes Verfahren mit zwei Membranmodulen

Bei den Versuchen zur reinen Membrantrennung mit zwei Modulen (siehe Abschnitt V.3.3)
zeigte sich eine schlechte Leistung, bzw. eine deutliche Unwirtschaftlichkeit aufgrund der zu
groBBen Verlustvolumenstrome auf der Permeatseite. Der Einsatz zweier in Reihe geschalteter
Module ist bei den gegebenen Umstédnden fiir nicht sinnvoll erachtet worden. Zur Bestitigung
wurden Versuche mit dem kombinierten Verfahren durchgefiihrt, bei denen zwei

Membranmodulen in Reihe geschaltet wurden.

Der Versuch 10.1 wird bei einem Absorptionsdruck von ppww = 10 bar, und einem

Retentatdruck pm = 3,0 bar, durchgefiihrt (siche Abbildung 29).
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Abbildung 29: Versuch 10.1: Kombiniertes Verfahren, zwei Membranmodulen,
DWW 10 barg, Retentatdruck 3 barg

Mit diesen Einstellungen wird eine mittlere Methankonzentration von 94,7 % bei einer
Druckdifferenz von TMP =0,1bar und 96,5 % bei TMP =0,9 bar erreicht. Jedoch
unterscheiden sich die Permeatvolumenstrome stark. Bei einem TMP = 0,1 bar verlassen
37 L/h die Membranmodule auf der Permeatseite, wohingegen bei TMP = 0,9 bar 265 L/h

gemessen werden.
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Beim Vergleich der Ergebnisse des Betriebs mit einem Membranmodul (Versuch 6.1) stellt
sich heraus, dass die erreichten Methangehalte fast identisch sind (s. Abbildung 30). Die

geringen Unterschiede liegen im Bereich des Messfehlers.
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Abbildung 30: Vergleich der Reinigungsergebnisse mit einem und zwei

Membranmodulen, Retentatdruck 3 bary

Betrachtet man die Ergebnisse der Permeatvolumenstrommessung, so sind deutliche Unter-
schiede zu erkennen. Bei der Betriebsweise mit einer Membran werden 12 L/h bei
TMP = 0,1 bar gemessen, mit zwei Membranmodulen 37 L/h, also mehr als das Dreifache.
Auch bei einem TMP =0,9 bar sind die Volumenstrome sehr verschieden. Mit einer
Membraneinheit verlassen 120 L/h, mit zwei Modulen schon 265 L/h das Membranmodul auf
der Permeatseite. Somit erzeugt bei den hier durchgefiihrten Versuchen ein Membranmodul
weniger Verluste, als zwei Membranmodule bei der gleichen Trennleistung. Der Einsatz von

zwei Membranmodulen ist also auch bei dem kombinierten Verfahren nicht empfehlenswert.
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V.2 Wissenschaftlich-technisches Ergebnis der Biogasreinigung mittels

Druckwasserwische

In diesem Abschnitt werden die wihrend des Vorhabens durchgefiihrten Versuche zur
Betriebsweise ,,Druckwasserwésche® dargestellt und erldutert. Diese Versuche dienen —
zusammen mit den Versuchsreihen in der Betriebsweise ,,Membrantrennung (s. Abschnitt

V.3) — als Grundlage zur Interpretation des kombinierten Verfahrens.

Fiir die Versuche werden verschiedene Parameter, beispielsweise der Absorptionsdruck
ppoww, die Temperatur des Waschwassers und der Waschwasservolumenstrom verdndert. Der
Druck in der Absorptionskolonne bewegt sich im Bereich zwischen ppww = 10 bar, und
poww = 2 bar,. Die Waschwassertemperatur kann mittels einer externen Kiihlung auf einen
bestimmten Wert eingestellt werden. Weiterhin wird der Pumpenhub der Pumpe P2 und damit
der Waschwasservolumenstrom variiert, um dessen Einfluss auf die Aufbereitung mittels

Druckwasserwische ebenfalls zu untersuchen.

V.2.1 Einfluss der Waschwassertemperatur

Fir die erste Versuchsreihe wird als einziger zu verdndernder Parameter die
Waschwassertemperatur festgelegt. Durch externe Kiihlung des Vorratsbehilters B3 wird eine
Temperatur von ungefdhr 15 °C eingestellt. Ohne Kiihlung und durch Beimischung von
warmem Wasser kann die Temperatur auf 23 —25°C erhoht werden. Alle anderen
EinflussgroBen werden konstant gehalten. Der Kolbenhub wird auf 62 % (entsprechend

86 L/h) und der Druck in der Absorptionskolonne auf ppww = 10 bar, eingestellt.

Fiir die Auswertung des Temperatureinflusses auf das Reinigungsergebnis werden sechs
Versuche betrachtet. Es handelt sich dabei jeweils um drei Versuche mit und ohne Kiihlung.
Die Diagramme des Versuchs 1.1 (siehe Abbildung 31) und des Versuchs 1.4 (Abbildung 32)
zeigen stellvertretend fiir die Versuche dieser Versuchsanordnung (siehe Anhang
Abbildungen A-1 bis A-4) eine deutliche Abhingigkeit des Reinigungserfolgs von der
Temperatur des Waschwassers. Bei Versuch 1.1 werden mit Kiihlung auf 15°C ein
Methananteil von 90,5 % und ein Kohlendioxidanteil von 6,9 % erreicht. Ohne Kiihlung
zeigen die Ergebnisse des Versuchs 1.4 einen Abfall des Methananteils auf 87,2 % und einen

Anstieg des CO,-Anteils auf 10,9 %.
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Durch die Ergebnisse der Versuche 1.1 und 1.4 kann eine Differenz des Methangehalts von
3,3 % ermittelt werden. Dieser Wert liegt im Messfehler des Gasanalysegerits von + 2 %. Die
weiteren Versuche zur Analyse des Temperatureinflusses auf das Reinigungsergebnis der
Druckwasserwische bestitigen diese Ergebnisse (siehe Abbildung 33). Gemittelt und auf eine
Nachkommastelle gerundet, ergeben sich fiir die Druckwasserwidsche mit Kiihlung ein
Methananteil von 90,8 % und ein CO,-Anteil von 6,7 % im Biomethan. Fiir die Versuche bei
einer Temperatur von 23 - 25 °C lassen sich im Durchschnitt Methangehalte von 86,9 % und

Kohlendioxidanteile von 10,8 % berechnen.

Folglich verbessert sich die Reinigung des Gasgemisches und somit der Methananteil bei
Absenkung der Waschwassertemperatur um durchschnittlich 3,9 %. Damit die Massenbilanz
stimmt, miisste ein Abfall der Kohlendioxidkonzentration von ebenfalls 3,9 % auftreten. Der
berechnete Wert liegt mit 3,1 % leicht darunter. Diese Abweichung ist auf den Messfehler des

Biogasanalysators zuriickzufiihren.
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Abbildung 33: Analyse der Auswirkung der Waschwassertemperatur auf das

Reinigungsergebnis
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Den Versuchsergebnissen zu Folge ist die Kiihlung des Waschwassers sinnvoll, um die
Loslichkeit des CO, im Waschwasser moglichst grol zu halten, damit eine gute
Absorptionswirkung zu gewibhrleisten ist. Die folgenden Versuchsreihen werden daher mit
Kiihlung durchgefiihrt. Des Weiteren kann so einer Verfilschung der Messergebnisse durch

mogliche Schwankungen der Raumtemperatur entgegen gewirkt werden.

V.2.2 Einfluss des Waschwasservolumenstroms

Diese Versuchsreihe zeigt den Trennerfolg in Abhéngigkeit vom Waschwasservolumenstrom.
Hierfiir wird die Absorptionskolonne mit einem Druck von ppww = 10 bar, beaufschlagt, das
Waschwasser auf 15 °C gekiihlt und der Pumpenhub je nach gewiinschtem Volumenstrom auf
unterschiedliche Werte eingestellt. Mit Hilfe des Datenblattes des Pumpenherstellers konnen
die verschiedenen Einstellungen, die in Prozent zum maximalen Pumpenhub angegeben sind,

auf den jeweiligen Volumenstrom umgerechnet werden (vgl. Tabelle 2).

Tabelle 2: Umrechnung des Kolbenhubs in den Volumenstrom

Kolbenhub [%] 20 30 40 50 62 75 85 95

Volumenstrom [L/h] 28 42 56 69 86 104 118 132

Fiir die Versuche werden acht verschiedene Einstellungen vorgenommen, wodurch der
Kolbenhub iiber einen Bereich von 75 %, entsprechend 104 L/h, variiert wurde. In Abbildung
34 ist der Verlauf der CH4- und CO,-Konzentrationen des Versuchs 2.1 aufgezeigt. Es ist zu
erkennen, dass mit der Verringerung des Waschwasservolumenstroms auch die Konzentration
des Methans im gereinigten Biogas abfillt. Gleichzeitig ist der Anstieg des Kohlendioxid-
anteils zu erkennen. Jedoch muss angemerkt werden, dass die Versuchsanlage mit den
Pumpeneinstellungen 30 % und 20 % (entsprechend 42 L/h und 28 L/h) nicht lange betrieben
werden kann, da hierbei die Gefahr besteht, dass der Behilter B1 leer ldauft und somit die
Waschwasserpumpe kein Waschwasser mehr fordern kann. Um die Anlagensicherheit zu

gewihrleisten, wurde daher von weiteren Versuchen mit diesen Einstellungen abgesehen.
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Abbildung 34: Versuch 2.1: Druckwasserwdsche bei 10 barg, mit Kiihlung,
Hubstufen 20 % - 95%

Bei der Betrachtung der Ergebnisse des Versuchs 2.1 (siehe Abbildung 35) ist iiber die
gesamte Versuchsdauer der Methananteil von 67,2 % auf 95,5 % gestiegen. Das ergibt eine
Verbesserung von 28,3 %. Parallel dazu fillt der CO2-Anteil von 31,5 % auf 2,2 % ab. Somit
befinden sich 29,3 % weniger Kohlendioxid im Biomethan. Der Unterschied von 1,0 %
zwischen der Erhohung des Methanwertes und der Absenkung des Kohlendioxidwertes ist

durch den Messfehler bedingt.

Auffillig ist, dass in dem Bereich der Kolbenhubeinstellungen von 20 % bis 50 % eine hohe
Zunahme des Methangehaltes zwischen den einzelnen Einstellungen stattfindet. Hier ist der
groB3te Sprung im Methananteil mit 9,1 % zwischen der Kolbenhubeinstellung 30 % und 40 %
zu erkennen. Bei einer weiteren Erhohung des Kolbenhubs fallen diese Spriinge immer
kleiner aus, bis nur noch eine Verbesserung von 1,0 % Methananteil bei Erhohung des

Kolbenhubs von 85 % auf 95 % erfolgt.

Folglich bewirkt eine Erhohung des Waschwasservolumenstroms bei kleinen und mittleren
Volumenstromen von 28 L/h bis 86 L/h eine wesentlich groBere Verbesserung der
Reinigungswirkung der Absorptionskolonne, als im oberen Bereich ab 104 L/h.
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Abbildung 35: Versuch 2.1: Analyse der Auswirkung des

Waschwasservolumenstroms auf das Reinigungsergebnis

Die Ergebnisse des Versuchs 2.1 zeigen eine deutliche Tendenz, die von den weiteren
Versuchen bestitigt wird. In Abbildung 36 sind die erreichten Methanwerte fiir die Versuche
2.1 bis 2.5 und 1.3 (siche Anhang Abbildung A-4) bei den verschiedenen Kolbenhub-
Einstellungen dargestellt. Die Verlaufsdiagramme zu den Versuchen 2.2 bis 2.5 sind im
Anhang aufgefiihrt (sieche Anhang Abbildungen A-5 bis A-8). Die ermittelten
Konzentrationen befinden sich alle im Bereich der Messgenauigkeit und stiitzen die

Ergebnisse des Versuchs 2.1.
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Abbildung 36: Ubersicht der Analyse der Auswirkung des

Waschwasservolumenstroms auf das Reinigungsergebnis?

V.2.3 Einfluss des Absorptionsdrucks

Fiir diese Versuchsreihe der Druckwasserwische werden mit der Versuchsanlage Druckstufen
von ppww = 10 bar, bis ppww = 2,0 bar, durchgefiihrt. Es konnten so die Auswirkungen einer

Druckveridnderung auf die Absorption ermittelt werden.

Wie das Verlaufsdiagramm des Versuchs 3.1 (siche Abbildung 37) zeigt, fillt der
Methananteil mit fallendem Druck in der Absorptionskolonne ab und der Anteil von
Kohlendioxid steigt an. Diese Tatsache ist auf die Druckabhingigkeit der Gasloslichkeit
zuriickzufiihren. Folglich kann sich bei einem hohen Druck mehr CO; l6sen, als bei einem

niedrigeren Druck.

* Ubersichtshalber wird bei einigen Diagrammen auf die Beschriftung der Balken verzichtet.
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Abbildung 37: Versuch 3.1: Druckwasserwdsche mit Kiihlung, 85 % Kolbenhub,
Druckstufen 10 barg bis 2 bary

Bei einem Absorptionsdruck von ppww = 10 bar, wird ein durchschnittlicher Methananteil
von 94,9 %, bei ppww =2 bar, von 73,9 % erreicht. Zwischen diesen Werten fillt die
Methankonzentration stetig ab, wobei zu beachten ist, dass die Differenz, mit der der
Methananteil absinkt bei hohen Driicken geringer ist, als bei kleinen Driicken. So fillt der
Methananteil um 1,0 % bei einer Drucksenkung von ppww = 9,0 bar, auf ppww = 8,0 bar,.
Vermindert man jedoch den Druck von ppww = 4,0 bar, auf ppww = 3,0 bar,, so sinkt der

Mehangehalt um 4,5 % (siehe Abbildung 38).
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Abbildung 38: Versuch 3.1: Ergebnis der Abhdngigkeit der Reinigung vom

Druck in der Absorptionskolonne

Die Tendenz, dass sich mit zunehmendem Druck in der Absorptionskolonne das Reinigungs-
ergebnis verbessert, bestitigt sich bei der Betrachtung der weiteren Versuche 3.2 bis 3.5
(sieche Abbildung 39). Die Verlaufsdiagramme der Versuche 3.2 bis 3.5 befinden sich im
Anhang (siehe Anhang Abbildung A-9 bis A-12).

Zu Versuch 3.5 muss angemerkt werden, dass es zu Storungen in der Desorptionskolonne
aufgrund eines verstopften Ansaugfilters kam, woraus die teilweise schlechteren Ergebnisse
im Vergleich zu den Versuchen 3.1 und 3.4 bei den Druckstufen von ppww = 6,0 bar, bis
poww = 4,0 bar, resultieren. Bei der Umstellung von ppww = 4,0 bar, auf ppww = 3,0 bar,
wurde der Ansaugfilter ausgetauscht, woraufhin sich die Werte wieder in dem erwarteten

Bereich befanden.
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Abbildung 39: Ubersicht der Analyse der Auswirkung des Drucks auf das

Reinigungsergebnis

V.3 Wissenschaftlich-technisches Ergebnis der Aufbereitung mittels

Membrantrenntechnik

In diesem Abschnitt werden die wihrend des Vorhabens durchgefiihrten Versuche zur
Betriebsweise ,,Membrantrennung* dargestellt und erldutert. Diese Versuche dienen —
zusammen mit den Versuchsreihen in der Betriebsweise ,Druckwasserwische (s.

AbschnittV.2) — als Grundlage zur Interpretation des kombinierten Verfahrens.

Fiir die Gaspermeation stromt das von den Flow Controllern geregelte bindre Gasgemisch in
das verwendete Membranmodul. Der Feed-Volumenstrom kann entweder durch ein
Membranmodul oder durch zwei in Reihe geschaltete Module geleitet werden. Neben der
Trennung des Gasgemisches findet die Trocknung des Gases statt. Verdnderbare Parameter

sind der Retentatdruck py, sowie die transmembrane Druckdifferenz TMP zwischen der
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Retentat- und Permeatseite. Durch die Druckregler an den Membranmodulen konnen diese

Werte variiert werden.

Um eine aussagekriftige Bewertung der Gastrennung mit der verwendeten Membran treffen
zu konnen, muss das Reinigungsergebnis stets im Verhiltnis zum anfallenden Permeat-
volumenstrom betrachtet werden. Ist dieser Volumenstrom zu groB, ist eine Reinigung trotz
sehr guter Ergebnisse, also das Erreichen eines hohen Methananteil im Produktgas, nicht
wirtschaftlich. Aus diesem Grund wird bei allen Versuchen der Verlustvolumenstrom

gemessen.

V.3.1 Gaspermeation mit einem Membranmodul

Fiir die Analyse eines Membranmoduls werden Versuche mit sechs Druckstufen in einem
Bereich von py =10 bar, bis py=1,5 bar, durchgefiihrt. Jede Druckstufe unterteilt sich
nochmals in drei verschiedene transmembrane Druckdifferenzen. Im oberen Druckbereich,
zwischen py = 10 bar, und py = 5,0 barg, liegen die Druckdifferenzen bei TMP = 2,1 bar bis
TMP = 1,0 bar. Im unteren Bereich, von py=3bar, bis py=1,5bar,, betragen die
Druckunterschiede zwischen der Retentat- und Permeatseite TMP =1,5bar bis
TMP = 0,5 bar. Diese Unterteilung ergibt sich aus der fiir die jeweilige Druckstufe maximal
einstellbaren Druckdifferenz und aus der Differenz, bei der eine Aufbereitung kaum mehr
messbar ist. Um belastbare Ergebnisse zu erhalten, wurden die Versuche jeweils dreimal

durchgefiihrt und anschliefend ein Mittelwert aus den Ergebnissen gebildet.

Wie aus dem Verlaufsdiagramm des Versuchs 4.1 (siehe Abbildung 40) ersichtlich ist,
erreicht man ein gutes Reinigungsergebnis nur bei einer hohen Druckdifferenz. Nach
Verringerung der Druckdifferenz fillt die Methankonzentration stark ab und die Kohlen-
dioxidkonzentration erhoht sich. Diese Tendenz wird durch die Versuche 4.2 und 4.3 bestitigt

(sieche Anhang Abbildungen A-13 und A-14).
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Abbildung 40: Versuch 4.1: Gaspermeation, Druckdifferenzen und Druckstufen
3 barg und 2 bary

Betrachtet man die Abbildung 41, die alle Ergebnisse der Konzentrationsmessungen der
Versuche 4.1 bis 4.3 zusammenfasst, so ist fiir jede Druckstufe ein identisches Muster zu
erkennen. Bei kleinen Druckdifferenzen liegt das Reinigungsergebnis im Bereich von
ungefihr 62 % bis 65 % Methangehalt. Dies bedeutet eine sehr schlechte Trennung, da der
Unterschied zum Feed-Gemisch (mit 60 % Methan) nur 2 - 5 % betrdagt. Mit Zunahme der
Druckdifferenz zwischen Permeat- und Retentatseite steigt auch der Methananteil im
Produktstrom an. Zum Beispiel steigt bei einem Druck von py = 1,5 bar, und Erhohung der
Druckdifferenz von TMP = 0,5 bar auf TMP = 1,5 bar, der Methangehalt von 63,5 % auf
98,5 % an. Der CO,-Anteil fillt parallel dazu von 35,1 % auf 0,1 % ab. Dass die Summe der
Konzentrationen der beiden Gasbestandteile bei den unterschiedlichen Druckstufen nicht

100 % ergibt, ist auf den Messfehler des Analysegerites von + 2 % zuriickzufiihren.
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Abbildung 41: Versuche 4.1-4.3: Gaspermeation bei verschiedenen Druckstufen
und Druckdifferenzen

Die Tendenz, dass bei kleinen Differenzdriicken das Reinigungsergebnis schlechter ist, als bei
groBen Differenzen wird durch die Versuche 4.4 und 4.5 bestitigt (siche Anhang
Abbildungen A-15 und A-16).

Um eine bessere Vergleichsmoglichkeit zu erhalten und die Abhédngigkeit des Reinigungs-
erfolgs vom Druck zu analysieren, werden die Ergebnisse aller Retentat-Druckstufen bei einer
Druckdifferenz von TMP = 1,5 bar nochmals gemeinsam betrachtet. In Abbildung 42 ist er-
sichtlich, dass bei einer konstanten Druckdifferenz mit zunehmendem Druck das Reinigungs-
ergebnis schlechter wird. So sinkt der Methananteil von 98,5 % bei einem Druck von
pm = 1,5 bar, auf 80,0 % bei pm = 5,0 bar,. Wird der Druck auf py = 10 bar, weiter erhoht,
fillt die Konzentration auf 68,9 % ab. Parallel zum Absinken des Methananteils im Gas-
gemisch steigt der Kohlendioxidanteil von 0,1 % bei pm = 1,5 bar, auf einen Maximalwert

von 29,6 % bei py = 10 bar, an.

Die mogliche Ursache fiir diese Tendenz ist der geringe Volumenstrom fiir das verwendete

Membranmodul und damit fiir die gegebene Membranfliche. Da die Flow Controller die
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Massenstrome konstant halten, fillt der Volumenstrom mit wachsendem Druck ab. Das

Resultat ist eine zunehmende Verschlechterung der Gastrennung.
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Abbildung 42: Ergebnisse der Versuche 4.1-4.3 bei einer Druckdifferenz von 1,5

bar

Da die Leistung der Membran nicht ohne Beriicksichtigung des Permeatvolumenstroms
beurteilt werden kann, wird im Folgenden der Zusammenhang zwischen der Druckdifferenz
und dem Permeatverluststrom aufgezeigt. Es werden die Versuche 4.1 bis 4.3 zur Analyse der
Abhingigkeit des Permeatvolumenstroms von der Druckdifferenz verwendet. In Abbildung
43 ist das Verhiltnis der erreichten Methananteile und dem auftretenden Permeatvolumen-
strom bei den jeweiligen Driicken und Druckdifferenzen aufgezeigt. Zusitzlich ist der
maximale Verlustvolumenstrom von 540 L/h eingetragen, der auftreten wiirde, wenn die
gesamte Feed-Gasmenge das Membranmodul iiber die Permeatseite verlassen wiirde. Dieser
Volumenstrom ist gleich dem Feed-Volumenstrom und setzt sich aus 216 L/h CO, und
324 L/h CH4 zusammen. Wenn das Methan einen Riickhaltekoeffizienten von 100 % besitzen

wiirde, so wire der Permeatvolumenstrom maximal 216 L/h.
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Abbildung 43: Versuch 4.1-4.3: Permeatvolumenstrom und

Methankonzentration in Abhdngigkeit von Druckstufen und Druckdifferenzen

Die Ergebnisse der Permeatvolumenstrom-Messungen zeigen einen deutlichen Anstieg des
Volumenstroms bei groBen Druckdifferenzen. Bei hohen Driicken und groflen Druck-
differenzen ergeben die Messungen Permeatvolumenstrome von bis zu 518 L/h. Der durch die
Flow Controller eingestellte Feed-Volumenstrom von 540 L/h verldsst demnach bei groflen
Druckdifferenzen fast vollstandig das Membranmodul durch die Permeatseite. Das bedeutet,
dass nur 22L/h als Wertstoff Biomethan das Membranmodul verlassen. Dieser
Wertstoffstrom entspricht nur 4,07 % des Feeds. Demnach erscheint eine Betriebsweise mit
groBen TMP-Werten nicht als sinnvoll, da ein gutes Reinigungsergebnis von z. B. 94,7 %
Methangehalt bei einem Retentatdruck von pwm=7,0bar, und einer transmembranen
Druckdifferenz von TMP = 2,1 bar einen Verlust von 95,92 % des Gesamtvolumenstroms zur
Folge hat. Folglich stehen dann als Wertstoff gerade einmal 20,8 L/h zur Verfiigung und der

bedeutend groBBere Methananteil von 303,2 L/h geht mit dem Permeat als Verlust verloren.

Diesem Ergebnis zur Folge, muss die Druckdifferenz kleiner gewéhlt werden, um keine zu
groen Verluste wihrend der Reinigung zu erhalten. Jedoch ergibt sich beim Einsatz von

einem kleinen TMP-Wert das bereits angesprochene Problem, dass dann die CHy-
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Konzentration im Produktstrom geringer ist, als fiir die Einspeisung in ein Erdgasnetz
notwendig. Schon bei einem Retentatdruck von py = 7,0 bar, und einem TMP = 1,0 bar
werden nur noch 63,5 % Methan im Produktgas erreicht. Gleichzeitig permeieren noch

234 L/h Gas durch die Membran.

V.3.2 Berechnung der Permeabilititen und der Trennfaktoren

Um ein weiteres Mittel zur objektiven Betrachtung der Membran zu erlangen, werden die
Permeabilititen fiir Methan und Kohlendioxid ermittelt und daraus der Trennfaktor berechnet.
Um die Permeabilititen (sieche Gleichung5) bestimmen zu konnen, werden die
Permeatvolumenstrome der Einzelgase benotigt, die mittels Volumenstrommessung und der
Zusammensetzung des Permeats ermittelt werden konnen. Des Weiteren flie3t die
angenommene Membranfliche von 70 m* (der Hersteller lieferte keine genaueren Daten) und
die Druckdifferenz zwischen der Permeat- und der Retentatseite mit in die Berechnung ein.

v,
]P__P

= (Gleichung 5)
Ay

Fiir die Permeabilititen von Methan zeigt Abbildung 44 — aufgrund der Messfehler — ein
uneinheitliches Bild. Zum Teil scheinen die Permeabilititen einen groferen Wert
anzunehmen, je geringer der Retentatdruck py ist, was bedeuten wiirde, dass die
Durchlissigkeit fiir CHy relativ zu CO, hoher wird, je niedriger der Retentatdruck ist. Es ist
keine bzw. nur eine geringe Abhidngigkeit der Permeabilitit von der transmembranen
Druckdifferenz zu erkennen. Bei allen Druckstufen scheint die Permeabilitit mit steigender

transmembraner Druckdifferenz ein Maximum zu durchlaufen.
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Abbildung 44: Permeabilitdten fiir CH4 bei verschiedenen Druckstufen und

Druckdifferenzen?

? Auf eine graphische Darstellung der Messfehler wird verzichtet, da diese die Grafik noch uniibersichtlicher
machen.
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Abbildung 45: Permeabilitditen fiir COz bei verschiedenen Druckstufen und

Druckdifferenzen*

* Auf eine graphische Darstellung der Messfehler wird verzichtet, da diese die Grafik noch uniibersichtlicher

machen.
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Im Diagramm der Permeabilititen fiir CO, (siehe Abbildung 45) lassen sich deutliche
Unterschiede in der Abhéngigkeit der Permeabilitit von der transmembranen Druckdifferenz
und vom Retentatdruck erkennen. Die Permeabilitit von Kohlendioxid fillt fiir alle TMP-
Werte mit steigendem Retentatdruck mehr oder weniger stark ab. Fiir alle Retentatdriicke
lauft die Permeabilitit mit steigender transmembranen Druckdifferenz (TMP) durch ein
Maximum. Die hochste Permeabilitit fiir CO, liegt bei einer transmembranen Druckdifferenz
von ca. TMP=1,0bar vor. Es erscheint deshalb sinnvoll eine Druckfdifferenz von

TMP = 1,0 bar bis TMP = 1,5 bar zwischen Retentat und Permeat einzustellen.

Um den Trennfaktor fiir die verwendete Membran zu berechnen, wird die Gleichung 6
verwendet. Die Permeabilitit der leichter permeierenden Komponente wird durch die
Permeabilitit des schwerer permeierenden Bestandteils geteilt. In diesem Fall wird demnach
der Wert fiir die Durchlissigkeit des Kohlendioxids durch den Wert fiir das Methan dividiert.

a= (Gleichung 6)

P;
By
Aus den berechneten Werten erhilt man ein Diagramm, in dem der Trennfaktor in Abhéngig-
keit der transmembranen Druckdifferenz fiir die verschiedenen Retentatdriicke dargestellt ist
(siehe Abbildung 46). Aus dem Diagrammverlauf ist ersichtlich, dass mit zunehmender
transmembraner Druckdifferenz der Trennfaktor zunichst bis zu einem Maximum ansteigt
und dann wieder abfillt. Eine Ausnahme bildet hierbei der Kurvenverlauf der Versuchsreihe
mit einem Retentatdruck von py = 7,0 barg, der jedoch als Ausreiller betrachtet werden kann.
Der Trennfaktor sinkt anderseits bei konstanter transmembraner Druckdifferenz mit
steigendem Retentatdruck ab. Hierbei sind die Kurvenverldufe bei hohen Retentatdriicken
wesentlich flacher; bei hohen Retentatdriicken ist daher die Abhingigkeit des Trennfaktors

vom Retentatdruck geringer als bei niedrigen Retentatdriicken.

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Trennfaktor den besten Wert, der bei ungefihr 1,28 liegt,
bei einem Retentatdruck von py = 1,5 bar, und einer transmembranen Druckdifferenz von

TMP = 1,0 bar erreicht.
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Abbildung 46: Trennfaktor bei verschiedenen Druckstufen und

Druckdifferenzen
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V.3.3 Gaspermeation mit zwei Membranmodulen

Betrachtet man den Versuch 5.1 (siehe Abbildung 47), so ist zu erkennen, dass bei der Ver-
wendung von zwei Membranmodulen der Reinigungsgrad ebenfalls vom Druckunterschied
zwischen Retentat- und Permeatseite abhidngt. Ein groBer TMP-Wert hat bei allen
Druckstufen eine offensichtliche Verbesserung der CHs-Anreicherung zur Folge. So wird zum
Beispiel bei einem Retentatdruck von py=4,0bar, und einer Druckdifferenz von
TMP = 1,0 bar eine CHy-Konzentration von 86,9 % erreicht. Bei Verringerung des
Differenzdrucks auf TMP = 0,5 bar verschlechtert sich der Methananteil auf 62,9 % und der
CO,-Anteil steigt auf rund 36 % an. Das entspricht nahezu der Zusammensetzung des
Rohgases von 60 % Methan und 40 % Kohlendioxid. Auch ist ein Anstieg des erreichten
Methananteils mit sinkendem Retentatdruck ersichtlich. Dieser Effekt, der ebenfalls bei der
Gaspermeation mit einem Membranmodul aufgetreten ist, kann moglicherweise auf den zu
kleinen Rohgasvolumenstrom — der umso geringer ist, je hoher der Retentatdruck ist —
zuriickgefiihrt werden. Die Auswertung dieser Messergebnisse besagt demnach, dass die
transmembrane Druckdifferenz auch bei der Nutzung von zwei Membranmodulen moglichst

grof} gehalten werden sollte, um ein gutes Reinigungsresultat zu erhalten.
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Abbildung 47: Versuch 5.1: Gaspermeation mit zwei Membranmodulen,

Druckstufen und Druckdifferenzen
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Die Abbildung 48 zeigt die Abhingigkeit des Permeatvolumenstroms von der transmem-
branen Druckdifferenz. Bei TMP = 1,0 bar stellt sich ein Permeatvolumenstrom von 502 L/h
bis 528 L/h ein. Im Vergleich zum Feed-Volumenstrom, der zur Orientierung als maximaler
Verluststrom von 540 L/h eingezeichnet ist, bedeutet dies einen Verlust von 93,0 - 97,8 %.
Bei einer Halbierung der Druckdifferenz auf TMP = 0,5 bar fillt der Permeatvolumenstrom
ebenfalls um ungefihr die Hilfte ab. So betrdgt bei dieser transmembranen Druckdifferenz

der Verlustvolumenstrom 246 L/h bei pm = 3,0 bar, und 261 L/h bei py = 5,0 bar,.
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Abbildung 48: Versuch 5.1: Abhdngigkeit des Permeatvolumenstroms von der
Druckdifferenz

Demnach fiihrt ein groBer TMP-Wert zwar zu sehr guten Methananteilen im Biomethan (s.
Abbildung 47) aber auch zu unerwiinscht hohen Verlustvolumenstromen bei den zur
Verfiigung stehenden Membranmodulen. Die Abbildung 49 zeigt diesen Zusammenhang
zwischen der transmembranen Druckdifferenz und dem Reinigungsergebnis am Beispiel der
Druckstufen pym = 3,0 bar, und pm = 2,0 bar, des Versuchs 5.1. Hier ist zu sehen, dass gute
Methanwerte, die bei groBen TMP-Werten erreicht werden, immer mit einem hohen Verlust-
volumenstrom gekoppelt sind. Bei einem Retentatdruck von pm=2,0 bar, und einer

transmembranen Druckdifferenz von TMP = 1,0 bar wird ein Methananteil von 90,5 %
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gemessen. Hierbei gehen jedoch gleichzeitig 504 L/h Gas auf der Permeatseite verloren.
Halbiert man die transmembrane Druckdifferenz auf TMP =0,5 bar, so nimmt der
Verlustvolumenstrom deutlich ab. Gleichzeitig nimmt aber auch der Methananteil auf 65,6 %
ab, d. h., dass bei diesen Betriebsparametern die Membran kaum noch in der Lage ist, die

Feed-Gasmischung zu trennen.
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Abbildung 49: Versuch 5.1: Permeatvolumenstrom und CH4+-Konzentration bei 3

barg und 2 bary

Fiir die Betriebsweise mit zwei Membranmodulen kann generell gesagt werden, dass eine
ausreichend gute Reinigung nur durch Inkaufnahme groBler Verluste erreicht werden kann.
Der Grund hierfiir ist in den — fiir den gegebenen Rohgasstrom zu grof3 dimensionierten —

Membranmodulen zu suchen.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Betriebsweisen mit einem oder mit zwei Membran-
modulen zeigt sich, dass der Betrieb der Technikumsanlage mit einem Membranmodul
insgesamt bessere Werte liefert. Bei einem Retentatdruck von pym = 3,0 bar, und einer
transmembranen Druckdifferenz von TMP = 1,0 bar ergibt sich ein Methananteil von 72,9 %
fir den Betrieb mit einem Membranmodul und von 84,2 % fir den Betrieb mit zwei
Membranmodulen. Der Vergleich der erreichten Methankonzentrationen spricht zwar fiir die

Betriebsweise mit zwei Membranmodulen, jedoch muss das Verhiltnis der anfallenden
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Permeatvolumenstrome beriicksichtigt werden. Bei einem Modul gehen 320 L/h auf der
Permeatseite verloren, bei zwei Membranmodulen steigt dieser Verlust um 182 L/h auf
502 L/h an. Diese Menge ist groBer als das zugefiihrte Kohlendioxid, so dass ein grofer

Anteil des Methans mit dem Permeat aus dem Membranmodul ausgetragen wird.

Betrachtet man nun den Methananteil, der bei einem Membranmodul maximal erreicht
werden kann, so ergibt sich bei einer transmembranen Druckdifferenz von TMP = 1,5 bar ein
Methananteil von 92,5 % bei einem Permeatvolumenstrom von 452 L/h. Dies bedeutet, dass
der Permeatvolumenstrom mit zwei Modulen grofer ist, gleichzeitig aber eine geringere
Methananreicherung erreicht wird. Somit befindet sich beim Betrieb mit einem Membran-

modul mehr Methan im Retentat.
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V.4 Vergleich des Wassergehaltes im Produktstrom der verschiedenen

Reinigungsmethoden

In diesem Kapitel wird der Wassergehalt des Biomethans nach den Aufbereitungverfahren
Druckwasserwische, Membrantrennverfahren und kombiniertes Verfahren miteinander
verglichen. Ziel ist es hier, herauszufinden, ob und in wieweit die verwendeten Membranen
neben ihrer Eigenschaft als Aufbereitungsmodul auch als Trocknungseinheit im Prozess
verwendet werden konnen. Um eine Aussage iiber den Feuchtgehalt treffen zu konnen, wird
das aufbereitete Biogas einer Taupunktmessung unterzogen. Aus dieser lassen sich
Riickschliisse auf den im Gas enthaltenen Wasseranteil ziehen. Der Taupunkt — d. h. die
Temperatur, bei dem die im Gas enthaltene Feuchtigkeit kondensieren wiirde — ist dabei
proportional zum Wassergehalt. Je tiefer der Taupunkt eines Gasgemischs ist, desto trockener

ist das Gas.

V.4.1 Taupunktbestimmung bei der Druckwasserwiische

Fir den bereits im Abschnitt V.2 (Biogasaufbereitung mittels Druckwasserwische)
betrachtete Versuch 3.1, wurden neben der Messung der Gaskomponenten auch die
Messwerte eines angeschlossenen Hygrometers aufgezeichnet. Diese Werte sollten spiter
zum Vergleich mit der Gaspermeation und dem kombinierten Verfahren verwendet werden.
Fiir jeden eingestellten Absorptionsdruck wurden mehrere Messungen des Taupunkts vorge-
nommen. Aus den erhaltenen Werten wurde jeweils der Mittelwert berechnet. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 50 dargestellt und zeigen, dass sich der Taupunkt bei den verschiedenen
Druckstufen in der Absorptionskolonne dndert. Bei einem Druck von ppww = 2,0 bar, betrigt
der Taupunkt — 16,9 °C. Der Taupunkt sinkt mit zunehmenden Druck in der Absorptions-
kolonne weiter ab, bis bei ppww = 8,0 bar, ein Minimalwert von — 28,2 °C gemessen werden
kann. Bei weiterer Druckerhdhung auf ppww =9,0 bar, und ppww =10 bar, bleibt der

Taupunkt dann konstant und sinkt nicht weiter.
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Abbildung 50: Versuch 3.1: Ergebnis der Taupunktmessung bei verschiedenen
Druckstufen 2 barg bis 10 bary

Zur Interpretation der Messwerte muss Folgendes beriicksichtigt werden: Das Gasvolumen, in
dem das Gas mit dem Wasser in Kontakt gebracht wird, entspricht bei allen Absorptions-
driicken dem Volumen der Absorptionskolonne. In diesem Volumen stellt sich ein
Phasengleichgewicht ein, d. h. die Wasserdampfmenge im Gas entspricht der Sittigungs-
konzentration. Die Menge an Wasserdampf in einem bestimmten Gasvolumen ist begrenzt,
unabhéngig vom vorherrschenden Druck [44]. Der Volumenstrom des Gases befordert also
soviel Wasser mit sich aus der Absorptionskolonne, wie der Sittigung entspricht. Vor der
Messung des Taupunkts erfolgt in der Technikumsanlage eine Entspannung des Gases auf
20 mbar womit das Gasvolumen umso stdrker ansteigt, je hoher der Druck in der
Absorptionskolonne war. In einem nun groeren Volumen ist die Menge an Wasserdampf
aber gleich geblieben, d.h. die Wasserdampfkonzentration ist dadurch abgesunken. Die
Luftfeuchtigkeit eines zuvor hoher komprimierten Gases verteilt sich bei der Entspannung auf
ein groBeres Volumen. Mit fallender Wasserdamptkonzentration fillt auch der Taupunkt ab.

Dieser Effekt ist umso groBer, je hoher der Unterschied zwischen dem Druck in der
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Absorptionskolonne und dem Druck an der Stelle der Taupunktmessung ist. Hiermit kann der

abfallende Taupunkt mit steigendem Absorptionsdruck in Abbildung 50 erklirt werden.

Im ersten Augenblick nicht erklidrbar scheint die Tatsache, dass Taupunkte im Bereich von
— 17 °C bis — 28 °C gemessen werden, obwohl das Gas in der Absorptionskolonne intensiven
Kontakt mit dem Waschwasser hatte und eigentlich wassergesittigt sein sollte. Hierzu muss
man bedenken, dass das synthetische Biogas durch eine Mischung von Methan und
Kohlendioxid aus Druckflaschen hergestellt wurde. Die Gase in den Druckflaschen sind
jedoch absolut trocken, sonst wiirden die Gasflaschen korrodieren. Dieses sehr trockene Gas
hat in der Absorptionskolonne nur wenige Sekunden Zeit, ins thermodynamische
Gleichgewicht mit der Wasserphase zu gelangen. Diese Zeit reicht offensichtlich nicht aus,
das synthetische Biogas bis zur Einstellung des Sittigungsgleichgewichts mit Wasserdampf
zu beladen. Deshalb tritt aus der Absorptionskolonne ein Gas aus, das trockener ist, als aus
dem thermodynamischen Gleichgewicht zu erwarten wire. Wiirde reales, mit Wasserdampf
gesittigtes Biogas verwendet, so wiirden die zu messenden Taupunkte hoher liegen als die

hier dargestellten Messwerte.

Fiir einen Vergleich der Taupunkte zwischen den drei Aufbereitungsmethoden spielt die
absolute Hohe des Taupunkts keine Rolle. Der absolute Wert wird dann relevant, wenn die
Trocknungsleistung eines Membranmoduls berechnet werden soll, das fiir die Feed-

Volumenstrome tatsdchlich geeignet ist.

V.4.2 Taupunktbestimmung bei der Membrantrenntechnik

Um den Taupunkt des mittels Gaspermeation gereinigten Gasgemisches zu ermitteln, wurden
die Werte des Hygrometers bei verschiedenen Retentatdriicken und transmembranen Druck-
differenzen aufgezeichnet (sieche Abbildung 51). Die gemessen Taupunkte steigen bei den
Druckstufen pyv=1,5bar, und pwm=5,0 bar, bis pu=10 bar, mit zunehmender
transmembraner Druckdifferenz an. D.h. dass das Gas mehr Feuchtigkeit enthilt, je hoher der
TMP-Wert ist. Beim Retentatdruck py = 2,0 bar, durchléduft der Taupunkt ein Minimum mit
steigendem, TMP-Wert. Beim Retentatdruck pwm = 3,0 bar, bleibt der Taupunkt in etwa
konstant. Eine in sich schliissige Erkldrung fiir diese Messergebnisse konnte bisher nicht

gefunden werden.
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Abbildung 51: Ergebnis der Taupunktmessung bei verschiedenen Druckstufen

und Druckdifferenzen

Da das trockene, synthetische Biogas bei der Betriebsweise Membrantrenntechnik nicht mit
Waschwasser in Kontakt gebracht wurde, entsprechen die hier dargestellten Taupunkte im
Bereich von — 30 °C bis —47 °C einem sehr trockenen Gas. Diese Werte konnen daher als

Referenzwerte fur das kombinierte Verfahren benutzt werden.

V.4.3 Taupunktbestimmung beim kombinierten Verfahren

Um zu ermitteln, ob die Membran im kombinierten Verfahren — zusitzlich zum Ausgleich der
geringeren Trennleistung der Druckwasserwische — auch zur Trocknung des Biomethans fiir
die Einspeisung ins Erdgasnetz eingesetzt werden kann, werden die Taupunkte auch beim
kombinierten Verfahren ermittelt und mit den Werten der Druckwasserwische verglichen. Fiir
die Messung der Taupunkte des kombinierten Verfahrens, wurde der Druck in der
Absorptionskolonne zwischen ppww = 3,0 bar, und ppww = 10 bar, eingestellt. Die Taupunkte
wurden dann bei verschiedenen transmembranen Druckdifferenzen und den Retentatdriicken
von pm = 1,5 bar, und py = 3,0 bar, bestimmt (siche Abbildung 52).
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Abbildung 52: Vergleich Taupunkte bei 1,5 barg und 3 baryg Retentatdruck

Bei einem Retentatdruck von py=1,5 bar, ergeben sich Taupunkttemperaturen von
—29,0 °C bis — 46,6 °C. Die Messwerte zeigen das Maximum bei einem Absorptionsdruck
von ppww = 7,0 bar, und einer transmembranen Druckdifferenz von TMP = 0,1 bar. Die
Taupunkte bei einem Retentatdruck von py =3 bar, liegen relativ konstant zwischen
— 31,7 °C und — 34,0 °C. Hier ist demnach weder eine Abhingigkeit vom Absorptionsdruck

noch von der transmembranen Druckdifferenz zu erkennen.

V.4.4 Vergleich der erreichten Taupunkte

Beim Vergleich der Taupunkte des kombinierten Verfahrens mit denjenigen aus den
Versuchen mit der Druckwasserwische wird ersichtlich, dass die Membran tatsédchlich — wie
theoretisch aufgrund der relativen Permeabilititen der Gasbestandteile zu erwarten war — zur

Trocknung des Gases verwendet werden kann.
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Die Abbildung 52 zeigt im Mittel deutlich tiefere Taupunkte fiir das kombinierte Verfahren
als Abbildung 50 fiir die Druckwasserwésche. Teilweise konnen bei einem Retentatdruck von
pm = 1,5 bar, sogar die Werte erreicht werden, die in der Technikumsanlage mit der
Betriebsweise Membrantrenntechnik, d. h. mit sehr trockenem Gasgemisch gemessen werden
konnen (s. Abbildung 51). So liegt z. B. der Taupunkt fiir die Einstellungen ppww =10 bar,,
pm=15bar, und TMP=15bar mit —37,5°C deutlich unter dem Taupunkt der
Druckwasserwische bei ppww 10 bar, von —28,2 °C. Auch fiir die energetisch giinstigere
Betriebsweise mit den Einstellungen ppww = 3 bar,, pm = 1,5 bar, und TMP = 1,5 bar liegt der

Taupunkt des kombinierten Verfahrens mit — 33 °C niedriger als der der Druckwasserwische

bei der gleichen Druckeinstellung mit — 20,2 °C.
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VI. Verwertung

Im folgenden Kapitel sollen die verschiedenen Verwertungsmoglichkeiten dargestellt und

diskutiert werden.

VI.1 Technische Erfolgsaussichten nach Ende des Vorhabens

Die Auswertung der Versuchsergebnisse zeigt, in welchen Wertebereichen der verschiedenen
Parameter die optimale Fahrweise der Versuchsanlage zu finden sind. Betrachtet man
ausschlieBlich die Druckwasserwidsche, so garantieren ein hoher Druck in der
Absorptionskolonne, ein groler Waschwasservolumenstrom und eine Kiihlung des Wassers

die besten Reinigungserfolge.

Fir die Gaspermeation kann keine eindeutige Aussage getroffen werden, da gute
Reinigungsergebnisse immer mit einem sehr grolen Verlust an Methan im
Permeatvolumenstrom einher gehen und somit ein wirtschaftlicher Betrieb mit den zur
Verfiigung stehenden Membranmodulen nicht moglich ist. Jedoch kann man grundsitzlich
festhalten, dass die Reinigungsergebnisse der Membran bei niedrigen Retentatdriicken und
gleichzeitig hohen transmembranen Druckdifferenzen bessere Ergebnisse hinsichtlich der
Gasqualitat auf der Retentatseite liefern. Dem gegeniiber steht jedoch der

Verlustvolumenstrom auf der Permeatseite, der mit VergroBerung des TMP-Werts anwichst.

Der Einsatz von zwei in Reihe geschalteten Membranmodulen erscheint aufgrund der in den
Abschnitten V.1 und V.3 dargestellten Ergebnisse als nicht vorteilhaft, da hier merklich
schlechtere Methananteile im Biogas trotz hohem Verlustvolumenstrom durch die
Permeatseite der Membran resultieren. Jedoch kann der Grund fiir die Ergebnisse der fiir die
eingesetzte Membranfliche zu geringe Rohgasvolumenstrom von nur 540 L/h sein. Mit
entsprechend dimensionierten Membranmodulen konnten sicher bessere Ergebnisse erzielt

werden.

Prinzipiell kann bei dem kombinierten Verfahren nur die Anordnung des Membranmoduls
nach der Druckwasserwische als sinnvoll erachtet werden, da nur so die Trocknungswirkung
der Membran zur Wirkung kommen kann. Durch die Nachschaltung des Membranmoduls
sind mindestens gleiche oder sogar bessere Aufreinigungsergebnisse bei gleichzeitiger

Energieeinsparung in der vorgeschalteten Druckwasserwidsche moglich. Leider sind gute
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Reinigungsergebnisse von 98 % Methan im Produktgas mit den zur Verfiigung stehenden
Membranmodulen nur durch Inkaufnahme hoher Verluste an Methan iiber das Permeat

realisierbar.

Demgegeniiber steht wie oben bereits dargestellt, die zusitzliche Fihigkeit der Membran, das
Gasgemisch auch trocknen zu konnen. Da das Gasgemisch sowohl nach der Produktion in
einem Fermenter als auch nach Durchlaufen der Druckwasserwische feucht vorliegt, ist eine
Trocknung vor der Einspeisung in ein Erdgasnetz unabdingbar. Die verwendete Membran,
sofern sie optimal dimensioniert ist, vermag also im kombinierten Verfahren nach der
Energie-optimierten Druckwasserwische ein trockenes Gasgemisch mit Methangehalten
dhnlich denen einer Methangehalt-optimierten Druckwasserwidsche bereitzustellen. Durch
diese Fihigkeit der Membran kann auf eine zusitzliche Trocknungseinheit nach der
Biogasaufbereitung verzichtet werden, wodurch wiederum eine Energieeinsparung erzielt
werden kann. AuBlerdem konnen die Investitionskosten fiir die Membranmodule durch die

Einsparung der nicht bendtigten Trocknungseinheit ausgeglichen werden.

Sollten in einer folgenden Forschungsarbeit die hier vorgestellten Versuche weiter gefiihrt
werden, so ist insbesondere darauf zu achten, im Vorfeld geeignete Membranmodule zu
beziehen, um dann gegebenenfalls die Technikumsanlage auf die Membranmodulgrofie
abzustimmen. In weiteren Versuchen sollte dann auch ,,reales* Biogas in den Trennversuchen

eingesetzt werden.

V1.2 Wirtschaftliche Erfolgsaussichten

Nach der Aufreinigung in einer Druckwasserwdsche, muss das Biogases vor einer
Einspeisung zwangsldufig getrocknet werden. Dies geht aus dem DVGW-Regelwert G262
,Gasbeschaffenheit” hervor. Hier werden Werte von 50 mg/Nm?3 Wasser (bei Gasnetzen mit
einem Betriebsdruck von mindestens 16 bar oder mehr) bzw. 200 mg/Nm3 (fiir Netze mit

einem Gasdruck von weniger als 16 bar) gefordert.

Um den Wassergehalt des aufbereiteten Biogases senken zu konnen, stehen im Anschluss an
eine Aufbereitung mittels Druckwasserwische verschiedene Trocknungsverfahren zur
Auswahl. Darunter fallen neben der Kondensation des Wasseranteils die adsorptive und

absorptive Entfernung des Wassers aus dem Gas.
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Bei der Kondensation wird der zu trocknende Gasstrom auf eine bestimmte Temperatur
abgekiihlt, wodurch der Wasserdampfanteil im Biogas kondensiert und abgefiihrt werden
kann. Hier werden Taupunkte des Wassers von 0,5 — 1 °C erreicht. Diese konnen zusitzlich

durch die vorhergehende Kompression des Gases weiter reduziert werden [47].

Bei der adsorptiven Entfernung des Wassers spielen Kieselgel-Adsorber eine grofie Rolle.
Ebenso werden aber hidufig Molekularsiebe verwendet. Nach einer Grobreinigung (Filtration)
des Gasvolumenstroms wird dieser diskontinuierlich iiber den mit Silicagelgranulat gefiillten
Festbettadsorber geleitet. Soll dies kontinuierlich geschehen, sind mindestens zwei Adsorber
notwendig, da diese nach einer bestimmten Zeit regeneriert werden miissen. Der erreichbare
Taupunkt liegt hier bei — 60 °C. Die adsorptive Wasserentfernung mit thermischer
Regenerierung des Adsorbers ist gut geeignet fiir grole Gasvolumenstrome (100 —
100.000 m3/h), da sich hier die Betriebskosten fiir die Regenerierung nicht so stark
bemerkbar machen [47]. Bei geringeren Volumenstromen kann eine Desorption des Wassers
nach dem Heatless-Dryer-Prinzip angewandt werden. Dabei wird ein Teilstrom des zuvor
getrockneten Gases nach einer Evakuierung im Gegenstrom durch den Adsorber gefiihrt, um

das Wasser zu desorbieren.

Bei der absorptiven Trocknung des Biogases wird dieses mit einem Wasser-absorbierenden
Stoff ,,gewaschen®. Dabei wird dieser Stoff in einer Kolonne im Gegenstrom zum
Gasvolumenstrom gefiihrt. Das Wasser 10st sich im Absorbens und wird so ausgeschleust.
AnschlieBend muss das Absorbens aus dem Gasstroms entfernt werden. Es konnen
beispielsweise Glykol oder Triethylenglykol eingesetzt werden. In einer zweiten Kolonne
kann das Adsorbens dann bei Temperaturen von 200 °C regeneriert und anschlieBend im
Kreislauf wieder in die erste Kolonne gefiihrt werden. Die Absorptionstrocknung fiir Biogas
lohnt sich meist erst bei hohen Volumenstromen (ab 500 m3/h) da mit dieser

Trocknungsmethode hohe Betriebs- und Apparatetechnische Kosten verbunden sind [47].

Eine Studie iiber die Moglichkeiten der Biomassenutzung in Deutschland [48] bewertet die
Trocknung tendenziell kleiner (bis 500 Nm3/h), durch Druckwasserwische aufbereitete
Biogasvolumenstrome, mittels Adsorption positiver als Kondensationsverfahren und Glykol-

Wische.
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Wie in Abschnitt V.4 erlautert wurde, kann eine separate Trocknungseinheit nach einer der
oben genannten Methoden durch die beim kombinierten Verfahren verwendeten
Membranmodule ersetzt werden. Somit lassen sich die Anschaffungskosten fiir die Membran
durch die Einsparung der Trocknungseinheit decken. Dies wird im folgenden Abschnitt niher

betrachtet.

V1.3 Investitonskostenvergleich zwischen den Membranmodulen und

einer Adsorptionstrocknung

Fiir die in der Biogasaufbereitungsanlage verwendeten Membranen wurde rund 1.900 Euro
pro Modul aufgewendet (exklusive Transportkosten, Zoll, etc.). Es wurden wie im Bericht
erldutert, zwei Module verwendet, um verschiedene Anlagenverschaltungen betreiben zu
konnen. Wihrend dem Betrieb der Membranmodule fallen keine zusétzlichen Betriebskosten
an, da der Retentatdruck der Membranmodule unterhalb des Absorptionsdrucks in der
Absorptionskolonne liegt und daher keine Zwischenkompression notwendig ist. Somit fallen
fir die Erweiterung der Druckwasserwédsche zum kombinierten Verfahren lediglich die
Investitionskosten von 1.900 Euro pro Membranmodul an. Die Membranmodule sind laut

Hersteller ausgelegt fiir einen Durchfluss von 5 Nm3/h.

Fiir einen Vergleich der Investitionskosten von Membrantenntechnik und Adsorptions-
trocknung konnen z. B. Molekularsiebadsorber der Firma Zander (Typ: KEN-MT200-NGZ),
die fiir einen Gasvolumenstrom von 50 Nm?3/h geeignet sind, herangezogen werden. Fiir diese
Adsorber sind Investitionskosten von 13.500 Euro aufzuwenden. Hinzu kommen jihrliche
Betriebskosten von insgesamt 2.450 Euro pro Jahr fiir die stindig durchzufiihrende

Regeneration des Adsorptionsmittels.

Zur Vergleichbarkeit der beiden Investitionsalternativen, muss eine Malstabsiibertragung
(Up-scaling) auf den Gasvolumenstrom der Adsorptionstrocknung durchgefiihrt werden. Bei
der Membrantrenntechnik erfolgt ein Up-scaling 1. d. R. durch ein einfaches Up-numbering
der Membranmodule. Um einen Gasvolumenstrom von 50 Nm3/h mit den Membranmodulen
aufreinigen zu konnen, sind 10 parallel geschaltete Membranmodule notwendig. Die

Investitionskosten belaufen sich damit auf 19.000 Euro.
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Fir die Adsorptionsanlage und die Membranmodule wird fiir den Vergleich der
Wirtschaftlichkeit ein Abschreibungszeitraum von 15 Jahren angenommen [48]. Weiterhin
werden fiir beide Anlagen jéahrlich 8.000 Betriebsstunden pro Jahr angenommen. Der

wirtschaftliche Vergleich beider Investitionsalternativen zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3: Ubersicht iiber die Investkosten

Membranmodule Adsorptionstrocknung
Auslegungsdurchsatz 50 Nm3/h 50 Nm3/h
Investitionskosten 19.000 Euro 13.500 Euro
Jahrliche Abschreibung 1.267 Euro 900 Euro
Jahrliche Betriebskosten 0 Euro 2.450 Euro
Jahrliche Gesamtkosten 1.267 Euro 3.350 Euro

Die Membrananlage erzeugt damit jdhrliche Gesamtkosten von ca. 1.267 Euro. Die
Adsorptionstrocknung ist demgegeniiber mit ca. 3.350 Euro deutlich teurer. Der Preisvorteil
der Membrananlage fillt zudem so grof3 aus, dass eine Optimierung der Trocknungsleistung
durch weitere Mallnahmen immer noch zu geringeren Kosten fithrt als die

Investitionsalternative.

Die Investitionskosten fiir die Membranmodule konnen demnach problemlos mit den
Ersparnissen kompensiert werden, die erzielt werden, weil keine zusitzliche

Trocknungsanlage beschafft werden muss.
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Abbildung A-1: Versuch 1.2: Druckwasserwdsche bei 10 bary, 62 % Kolbenhub, mit Kiihlung

15°C
Ly
S——
90 — .. N h nma
~ - 20
80 CH it 91.2 %
—.D l
60
50
—CH4
=
N ~A
2 40 —CO2
-
30
~ Yy
COsmittar: 6.0 %0
20
10 A
wL/W ~ .
e S,
I
0
D = W, k= -t %0 L] r ol =) — " = iatl o0 ol r — o v,
- o = bk - ot s ke - o o o - o v = ol o - = o o
=3 < (=1 =2 — — — — 1 cl ol ol o o lag’ -+ -+ -t -t “w, ", w,
- = = 5= - 2 5 5 A A A = - 42 X X X 4 -

Abbildung A-2: Versuch 1.3: Druckwasserwdsche bei 10 bary ,62 % Kolbenhub, mit Kiihlung
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Abbildung A-3: Versuch 1.5: Druckwasserwdsche bei 10 bargy, 62 % Kolbenhub, ohne Kiihlung
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Abbildung A-5: Versuch 2.2: Druckwasserwdsche bei 10 bary, mit Kiihlung, Hubstufen 50 %
bis 30 %
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Abbildung A-7: Versuch 2.4: Druckwasserwdsche bei 10 barg, mit Kiihlung, Hubstufen 62 %

bis 95 %
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Abbildung A-8: Versuch 2.5: Druckwasserwdsche bei 10 bary, mit Kiihlung, Hubstufen 30 %
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Abbildung A-10: Versuch 3.3: Druckwasserwdsche mit Kiihlung, 85 % Kolbenhub, Druckstufen

10 barg bis 7 bary
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Abbildung A-11: Versuch 3.4:Druckwasserwdsche mit Kiihlung, 85 % Kolbenhub, Druckstufen
6 barg bis 2 bary
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Abbildung A-12: Versuch 3.5: Druckwasserwdsche mit Kiihlung, 85 % Kolbenhub, Druckstufen

6 barg bis 2 bary,
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Abbildung A-13: Versuch 4.2: Gaspermeation, Druckdifferenzen und Druckstufen 1,5 baryg,
2 barg, 7 barg und 10 bary

Yol ¥

Abbildung A-14: Versuch 4.3: Gaspermeation,

100

&0

80

#
/ jk;
|| J\H
4
D=7 bar 7 bar 3 bar 5 bar 5 bar 2 bar
Ap=1_5 bar Ap=1_0 bar Ap=2_1bar Ap=1_5 bar Ap=1_{ bar Ap=1_0 bar —CH4
CHinpog: 72,0 30 CHaneet63.5 %0 | CHaneer' 7.3 %0 | CHounee 80,0 %0 | CHiynge 63,7 30| CHyngee 73,3 -
O 270103 OO0 334 %0 | COnel3 %0 | OO0 00183 %0 | C00e 0329 300000 231 5 -
i | fa—— l
FTHEIZTAEREAREZ= oD ERE S AMAEHSZ AR R 32
R A A - I I - - === A~ S S~ S S B S
Leit

5 barg und 7 bary

Druckdifferenzen und Druckstufen 2 bary,

AT



Anhang

104
=
ad l"/‘—’.— h oy Jl
f\_,\ ’/ (Hoei984 % |
01— r"”\l |
.| |./f ||( \ M
I " — 7
d \ ) CHapneen' 78,8 %0
] ¥
- CHupene 67,8 %
5 50 —CH4
- .3 bar —co2
40 Ap=1.7 bar Ap=0_83 bar Ap=1.27 bar
3-::1 l:ﬂ‘ =
| 1\
RIVEASL |
0 \& |
RS s B T s S S S B S RS S — S Sy S S S S B —
rr r ™ ] (] ™ ™ - - - - - - - Wy wooow w w wy v o
T 2R oo AR === =2 =2 2292229229727 3
Abbildung A-15: Versuch 4.4: Gaspermeation bei 3 barg und Druckdifferenzen
100
a0 /‘E—_\/'_)J T —
= Il‘ ¥
{ "y CHypee 91,7 %0
'.:| | — 1 i
=825 ¥
,I'T--___......,_JJ A CHonee:82.3 % CH,pp: 74,0 J\'IL.,-_.__I
&0 N D ——
s CHuenr64.3 % CHye63.9 % )| [~ Crt
E ) Pu~1.5 bar p=1,38 bar pa=7 bar J — o
2 Ap=1.5 bar Ap=0_6 bar Ap=1.0bar Ap=lbar |Ap=173 batip=10 bar
n—
30 T T
- | L /"J
N ".-. I w‘!
:|_ i
FREFS Y RREREZSEARETLEEEZRAEEEC DA
Bofa oM &S o® &S ® 2 2 2 9 2 2 S S S S S S D oHoooo
Zeit

Abbildung A-16: Versuch 4.5: Gaspermeation bei 1,5 bary und 7 bary
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A8



Anhang

CH, bty 96.3%

CHipage - 97,3%

1352

<+ « w <
O L L <
Iie) © “ =
- - = =

14:02 4

Abbildung A-17 DWW (10 bary) mit B1 und 62 % Pumpenhub, ohne Kiihlung

120
100
80
= 60
40
20
0 —_— . . : —
< or o1 o (5] =+ owr ol o () =+ owr
ol € ol o bt o © © « + =t =+ =+
oy “h el 7 el [l “h el 7 el () “y el
- - = - - - - = - - - -
Zait
100
90 /
80 I
70 I
60
= 50
40
30 \
20 \
10 A f
0 L e s e e e B S L e B e e o e - L e
f=2) ol [fs] 0 — =+ M~ (=] (33 w0 (=] ol [Ke] o0
2 T T T o o o o o o o * T 0+
5 & & & & & & & & & &5 & &8 &
-
Zeit

——

CHy miter: 93,4%

CHayyiger: 94.2%
CHypym - 94.6%

CHypac: 94.0%

CO,pers 543 %

COgpiers 4,83 %

Abbildung A-18 DWW (10 bary) mit B1 und MT mit M1

11:03 1
11:09 1
11:15 1

11:18 1

11:21

—CH4
—_—02

—C02

——CH4

—CO2

und M2, ohne Kiihlung

A9



Anhang

Vol. %

70

G0

50

40

30

10

100

90 A

80 A

70 A

60 -

50 A

40 -

30

20 A

Umstellung auf eine Membran

M1
“““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““ \/\
[o2] [+ ~ — [Te} [} (50 N~ — [Te} [} (52 ~ — e} (o2} [+ ~ — [fe} [} (50 N~ — e} [} (52 ~
N O o ¢ ¥ ¥ U 0 © © © v = & 4 N MO 0 3 35 3§ B v o o O = =
< < < < < < < < wn wn wn wn wn wn wn wn wn wn wn wn wn wn wn © © © © ©

Abbildung A-19 DWW (10 barg) mit B1 und MT mit M1 und M2

[\ A .
/

Abbildung A-20 DWW (10 barg) mit B1 und B2; 62 % Kolbenhub, ohne Kiihlung

A'10



Anhang

<+ A
Io
I8 GO
O O _ _
| | >
<
20:€L =
H 5”2 = ) ( vriLL
—— . < veiLL
| I ool ©
| —T " - yZLL
< 6521 < .
\vA/ L esizt S R ® on
— o .
// b igizl < v g 5| < oL
L oggl = 3 = vGi9L
b ssizh s °© © A ot
FySch m $e91
[ eseh > Vel
I 2zt < ) \ vLgL
b szl )
L og:zt N v0:91
© ~ 3\ [ YGGh
I evizt ~ .
+8rel m A vrish
L szt ~ vESL
I ovizL = vZi5h
= * o )
Fsvel = = .m m vLSH
L ypizy N = v g © A YOiG 1
~ P =
Lepizt 0 5 5 vavh
revel e 234
! g vepL
| .. ~
oret S ag
| eeet S ) \ PEpL
I se:zl ot
L ez > = — :
. - N vsiel
Fogeh N s
| ezt S vrigL
b ezl W 2 veret
Feegh - 3 m/” ek
. o Ir] .
L2zl N > 8 P < Ll
et < S nnnw_ $0:E}
[ oeel = b
+ 622l ,M ) L izl
I 8zizh = vezl
) — < .
yrzdl = '
o o o o o o o o o o o T vech
S > ) = @ ] F ) « - <X o o o o o o o o o o o
- w [} [ee] ~ © [Ye) < (0] N —
%19
6 "IOA % 'IOA

All

Zeit
Abbildung A-22 DWW (10 barg) mit B1 und B2 und 62 & Kolbenhub ohne Kiihlung
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Abbildung A-23 DWW (10 bary) mit B1 und 62 % Kolbenhub ohne Kiihlung
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Abbildung A-24 DWW (10 bary) mit B1 und 62 % Kolbenhub ohne Kiihlung
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Abbildung A-26 DWW (10 bary) mit B1 und Kolbenhubdnderungen (62 % - 95 %) mit

Kiihlung
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Abbildung A-28 DWW (8,10 barg) mit 85 % Kolbenhub und Kiihlung
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Abbildung A-30 DWW (10;9;8;7 barg) mit 85 % Kolbenhub mit Kiihlung
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Abbildung A-32 DWW (10 barg) mit 85 % Kolbenhub ohne Kiihlung
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Abbildung A-40 MT mit M1 (10 barg)



Anhang

Vol. %

Vol. %

120

DR-Regulierung

DR-

Danuilinrina

100 i

7

|

\

—

S \ /
80 ' CHs witier: 95,7 %
CHaran: 91,6 % CHa winer 93.9 CHy a1 96,5 %
CHa yiax.: 93,3 % %
e ° CHa wiax.: 95,0 %
60 |
40 1
C02:7,90 %
20 N T
P S cog./s,@ % COy: 4,05 %
H pf\.g N —
(MBS AN Same
0_
0 AN 1D O AN © O M O© O MN~N O N - S 0 - 10D 0N I ON O OO M © O MIN O S N v+~ <
< T T T 0N 00NN WL 0L 0L WL 0NN W0 0N 0N 0N O O 0O O O O O O O O 0o o o o o
Zeit
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Abbildung A-44 MT mit M1 (10 barg) und M2 (10 bary)
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Abbildung A-46 DWW (10 bary) mit B1 und Kolbenhubdnderung (85 % - 62 %) mit Kiihlung
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Abbildung A-50 MT mit M1 und M2:
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Abbildung A-52 MT mit M1 und M2; Druckstufen: 4;5;6;7 bary
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Abbildung A-53 MT mit M1 und M2,: Druckstufen: 1,5;2;3 bary
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Abbildung A-54 MT mit M1 und M2, Druckstufe: 1,5 bary
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Abbildung A-55 MT mit M1 und M2; Druckstufe: 1,5 bary
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Abbildung A-56 MT mit M1, Druckstufen: 7;6;5;4 bary
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Abbildung A-58 MT mit M1; Druckstufe 2 bary,
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Abbildung A-60 MT mit M1 und M2; Druckstufe 1,5 bary
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Abbildung A-62 DWW mit B1; Druckstufe: 10 bary;
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Abbildung A-63 DWW mit B1, Druckstufen: 10;9;8;7 bary; 62 %Kolbenhub

Abbildung A-64 DWW mit B1; Druckstufe 10 barg; 85 % Kolbenhub
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Abbildung A-66 DWW mit B1; Druckstufen: 7;8;9;10 bary; 85 % Kolbenhub;

ohne Kiihlung
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Abbildung A-68 MT mit M1; Druckstufen: 1,5;7barg; Druckdifferenzdnderung
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Abbildung A-69 MT mit M1 und M2; Druckstufen: 5;4;3;2;1,5 bary, Druckdifferenzdnderung
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Abbildung A-70 DWW (10 bary) mit B1 mit MT mit M1; Druckstufen 1 - 5 bary;
85 % Kolbenhub
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Abbildung A-72 DWW (10 bary) und MT mit M1 (3 bary); 85 % Kolbenhub
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Abbildung A-78 DWW (10;5 bary) und MT (1,5 bary) mit M1 und M2; Druckdifferenzen
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Abbildung A-82 DWW (10 bary) mit B1; 62 % Kolbenhub
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Abbildung A-84 DWW (10 bary) mit B1; Kolbenhubvariation: 95;85;75;62;50;40;30;20 %
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100
[ —
G0 i we
80 \V" L
Cruckstute: N 1\/ ;‘ y j-w"“"‘m
0
4 bar Sbar 4 bar 3 bar 2 bar
60
s CH it —CH4
= 0
= 3 —CO2
893 % 83.9 % 844% 72.6 % 7457
40
30
20
10 ~
0
o b= = — 1 - -+ ol ~Z r == b= f=3 — ol -y b it b=t r o = k=3 —
= T (R B ) B R S R B s R S« B s S S S S R B
o e - o I -+ &+ =+ =+ &+ =+ Ire s 1 i, ", ey ) =) =1 e e T r
L -z Zz z 2 Z X ZXZ o2 S L 05 L Z o5 5 5 5 2 52 95904
Zeit

Abbildung A-88 DWW mit B1; Druckstufendnderung 6 bis 2 bary; 85 % Kolbenhub
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Abbildung A-90 DWW mit B1 und MT mit M1
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Abbildung A-92 MT mit M1 (3; 2 bary) und Druckdifferenzen (1,5;1;0,5 bar)
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Abbildung A-94 MT mit M1 (1,5;2;7;10 bary) und Druckdifferenzen (0,5;1;1,5;2,1)
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Abbildung A-96 DWW (10;7;5;3 bary) mit B1 und MT mit M1 (1,5 barg) und Druckdifferenzen
(1;0,5;0,1 bar)
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Abbildung A-102 DWW (5 barg) mit B1 und MT mit M1 (3 bary) und Druckdifferenz
(1,5;1;0,5;0,1 bar) mit Kiihlung 15°C
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Abbildung A-106 DWW (10 bary) mit B1 und MT mit M1
(1,5;1 bar) und Kolbenhubdnderung (95 % - 40 %)

(1,5 bary) und Druckdifferenz
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Abbildung A-107 DWW (7 barg) mit B1 und MT mit M1 (1,5 bary) und Druckdifferenzen
(1,5;1 bar) und Kolbenhubdnderungen (95 % - 40 %)
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Abbildung A-108 DWW (10;7 bary) mit B1 und MT mit M1 (3 barg) und Druckdifferenz
(1,5;1 bar) und Kolbenhubdnderung (85 % - 40 %) und Kiihlung (15°C)
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Abbildung A-109 DWW (10 bary) mit B1 und MT mit M1 (1,5;1 bary) und Druckdifferenz
(1,5;1 bar) und Waschwasser gekiihlt (15°C) und Raumtemperatur
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Abbildung A-110 DWW (10 bary) mit B1 und MT mit M1 (3 bary) und Druckdifferenz
(1,5; 1 bar) und Kolbenhubdnderung (62 % + 40 %) und Kiihlung (15°C)
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Abbildung A-111 DWW (10 barg) mit B1 und MT mit M1 (1,5 bary) und Druckdifferenz
(1,5;1 bar) und Kolbenhubdnderung (55 % + 85 %)
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Abbildung A-112 DWW (10 bary) mit B1 und MT mit M1 (3;1,5 bary) und Druckdifferenz
(1,5;1 bar) und Kolbenhub 85 %; ohne Kiihlung
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Abbildung A-113 DWW (10;7 bary) mit B1 und MT mit M1 (1,6 bary) und Druckdifferenz
(1,5;1 bar) und Kolbenhubdnderung (95 % - 40 %) mit Kiihlung (15°C)
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Abbildung A-114 DWW (7 bary) mit B1 und MT mit M1 (1,5 barg) mit Druckdifferenzen
(1,5;1 bar) und Kolbenhubdnderungen (85 % - 40 %)
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Abbildung A-115 DWW (10;7;5 barg) mit B1 und MT mit M1 (3;1,5 bary) mit Druckdifferenz

(1,5;1;0,5;0,1 bar) mit Kolbenhub 85 %
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Abbildung A-116 DWW (8 bary) mit B1 und MT mit M1 (3;1,5 bary) mit Druckdifferenzen

(1,5;1 bar)
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Abbildung A-117 DWW (3 barg) mit B1 und MT mit M1 (3;1,5 bary) und Druckdifferenzen
(1,5;1;0,5 bar) mit Kolbenhub 85 % mit Kiihlung (15°C)
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Abbildung A-118 DWW (3 bary) mit B1 und MT mit M1 (1,5 barg) mit Druckdifferenzen
(1,5;1;0,5 bar)
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Abbildung A-120 MT mit M1 (7;5 bary) mit Druckdifferenzen (2;1,5;1;0,5 bar)
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Abbildung A-121 MT mit M1 (3;2 bary) mit Druckdifferenzen (1,5;1;0,5;0,1 bar)
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Abbildung A-122 MT mit M1 (1,5;1,5;1,7 barg) und Druckdifferenzen (1,5;1;0,5;0,1 bar)
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Abbildung A-123 MT mit M1 (10;7 barg) und M2 (8;5 bary) und Druckdifferenz (2 bar)
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Abbildung A-124 MZ mit M1 (5;3 bary) und M2 (3;1 barg) und Druckdifferenzen (2;1,3 bar)
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A 63

Abbildung A-126 MT mit M1 (10;7;5;4;3 bary) und Druckdifferenzen (2;1,5;1 bar) und M2
(2;1,5 bary) und Druckdifferenzen (2;1,5 bar)
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dp=1.5har

Abbildung A-127 MT mit M1 (4 bary) und Druckdifferenzen (1,5;1;0,5 bar)
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Abbildung A-128 MT mit M1 (7 bary) und Druckdifferenz (2;1,5 bar) und M2 (5 barg) mit
Druckdifferenzen (1,5;1 bar)
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Abbildung A-129 MT mit M1 (7;5 barg) und Druckdifferenzen (1,5;2 bar) und M2 (5;3 bary)
und Druckdifferenzen (1;2;1,5 bar)
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Abbildung A-130 MT mit M1 (5;4;3 barg) und Druckdifferenzen (2;1,5 bar) und M2
(3;2;2,5 bary) mit Druckdifferenzen (1;1,5 bar)
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