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Essen

Die industrielle Anwendung der Gaspermeation zur Abtrennung

organischer Dimpfe aus Abluftstromen in Kombination mit anderen Verfahren

Membranverfahren zur Abtrennung organischer Ddmpfe haben sich im Bereich der petro-
chemischen Industrie zur Riickgewinnung von Kohlenwasserstoffen, insbesondere im Be-
reich der Benzinddmpferiickgewinnung, etabliert. Individuelle Aufgabenstellungen aufgrund
von Behordenauflagen oder Sicherheitsvorschriften erfordern die Kombination der Gas-
permeation mit anderen Verfahrensschritten. Dadurch wird es hdufig notwendig die Para-
meter der Membrantrennstufe und damit die Konditionierung des Gasstromes wdhrend des

Anlagenbetriebes gezielt zu verdndern.

1 Einleitung in den Stoff

Emissionen fliichtiger organischer Verbindungen (VOC) konnen zu erheblichen Gesund-
heitsrisiken fiihren. Auferdem sind sie als Vorlaufersubstanzen fiir Ozon bekannt und somit
auch verantwortlich fiir die Bildung von Sommersmog. Zum Schutz des Menschen und sei-
ner Umwelt sind daher Maflnahmen zu treffen, die geeignet sind, die Emissionen auf ein

Mindestmal} zu reduzieren.

Ein groBBes Minderungspotential liegt dabei im Mineraldlsektor und der chemischen Indu-
strie. Insbesondere die Lagerung und Verteilung der Produkte verursacht die Freisetzung
grofler Mengen organischer Dampfe, die meist mit Luft vermischt sind. Typisch fiir die
Dampfe von Vergaserkraftstoffen ist dabei der sehr hohe Anteil der organischen Kompo-
nenten. Durch geeignete Einrichtungen muf3 die Entstehung der Dampfe so weit wie mog-

lich verhindert werden, und iiberschiissige Dampfe miissen gereinigt werden.



Die Rahmenbedingungen sind in der letzten Zeit durch einige technische Regeln und Ge-
setze vorgegeben worden, die die technische Ausfiihrung, die geforderten Grenzwerte und
die zeitliche Umsetzung der MaBBnahmen festlegen. Zum Beispiel wird die Abreinigung der
Kohlenwasserstoffdimpfe bei einem Massenstrom oberhalb von 3 kg/h auf Werte unterhalb
von 150 mg/Nm? vorgeschrieben. Neben diesen Bestimmungen sind die Sicherheitstechnik

und der Explosionsschutz besonders zu beachten.

Im Tanklagerbereich werden sogenannte VRU’s (Vapour Recovery Units) eingesetzt, um
die Wertstoffriickgewinnung und die Luftreinhaltung zu ermdoglichen. Dabei wird auch die
Gaspermeation erfolgreich eingesetzt und hat einen nicht unerheblichen Marktanteil er-

reicht.

Allerdings ist mit einer einstufigen Anlage, bestehend aus den Verfahrensschritten
Kompression, Kondensation oder Absorption und Membranstufe, der oben genannte
Grenzwert nicht erreichbar. Aus diesem Grund muf} eine zweite Stufe zur Feinreinigung

nachgeschaltet werden. Hierfiir stehen mehrere Verfahren zur Verfligung.
e thermische Nachverbrennung

e Druckwechseladsorption

e Katalytische Oxidation

Die Nutzung eines Gasmotors mit gekoppeltem Generator bietet die Moglichkeit, eine hohe
Wertstoffriickgewinnung (durch die vorgeschaltete Membrananlage) mit einer sicheren Ein-

haltung der Grenzwerte und gleichzeitiger Energieerzeugung zu kombinieren.

Die wesentlichste Aufgabe bei dieser Kombination ist die Regelung des komplexen Gas-
systems VRU/Gasmotor. Zur Vereinfachung dieser Regelung und zur Kraftstoffeinsparung
wurde ein System entwickelt, das es ermoglicht, den Retentatstrom der Membrantrennstufe
durch Variation der Betriebsparameter in der Art zu konditionieren, dal eine optimale

Kopplung mit dem nachgeschalteten Motor moglich ist.



Die Druckwechseladsorption (PSA = pressure swing adsorption) hat sich als zuverldssige

Nachreinigungsstufe bewéhrt. Als Adsorbens hat sich hierbei Aktivkohle durchgesetzt.

Da bei der katalytischen Oxidation die strengen Grenzwerte nicht zuverldssig eingehalten

werden konnten, wird dieses Verfahren nicht mehr eingesetzt.

2 Hauptteil

2.1 Grundlagen

Das Retentat der Membranstufe enthilt bekanntermallen Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff
und Stickstoff. Da der Kohlenwasserstoffanteil ein energetisches Potential darstellt, bietet es
sich an, dieses in eine verwertbare Energieform umzusetzen. Die Verbrennung in einem

Ottomotor mit nachgeschaltetem Generator hat sich in diesem Bereich bewéhrt.

Der durch den Motor angetriebene Generator speist den erzeugten Strom in das vorhandene
Niederspannungsnetz ein. Die Motor-Generator-Einheit ist so ausgelegt, dal eine konstante
Leistung in das Netz abgegeben wird. Somit mufl dem Motor ein Verbrennungsgasstrom mit
konstantem Heizwert zugefiihrt werden. Weiterhin muf3 in den zugefiihrten Gasen geniigend

Sauerstoff enthalten sein, um die Verbrennung aufrechtzuerhalten.

2.2 Verfahrenstechnische Umsetzung

Die unter 2.1 formulierten Aufgaben erfordern eine Regelung des Heizwertes und

Zufiihrung von geniigend Sauerstoff.

Der Heizwert des Retentates ist abhéngig von der feedseitigen Zusammensetzung des Koh-
lenwasserstoffanteils und dessen Konzentration. Da aber die Zusammensetzung der
Rohgase in der Praxis gewissen Schwankungen unterlegen ist, kann bei der iiblichen
Konfiguration des Membranprozesses (konstante Driicke) kein Retentatstrom mit

ausreichend konstanter Qualitit zur Verfiigung gestellt werden.

Die Sauerstoffzufuhr zum Gasmotor wird liblicherweise durch Beimengen von Frischluft

iiber einen Luftfilter realisiert. Die Luftmengenregelung wird auf einfachste Weise durch



den Stromungswiderstand des Luftfilters realisiert. Da der Motor auf der EinlaB3seite das Ge-
misch mit Unterdruck ansaugt, sinkt der Druck in der Ansaugleitung ab, sobald der zuge-
fiihrte Retentatstrom zu gering ist. Aufgrund dieses Unterdruckes stromt Frischluft {iber den

Luftfilter in die Ansaugleitung des Gasmotors.

Die Regelung des Heizwertes der angesaugten Gase erfolgte anfianglich durch Zufiihrung
von Flissigkraftstoff. Hierfiir wurde in der Ansaugleitung ein Vergaser mit regelbarer
Diisenstocknadel installiert. Als Regelgrole diente die Restsauerstoffkonzentration im
Abgas des Motors, welche {iber eine sogenannte Lambdasonde gemessen wurde. Es wurden
Varianten mit Vergaserkraftstoff und mit riickverfliissigten Kohlenwasserstoffen als

Flissigkraftstoff ausgefiihrt.

Um zur Heizwertanpassung liberhaupt Kraftstoff dem Retentatstrom zufiihren zu kdnnen,
ohne den Motor uiberfettet zu betreiben, mull der Auslegungsheizwert des Retentates unter-
halb des tatsachlich bendtigten Heizwertes liegen. Dies hat zur Folge, dall die Nennkapazitat
des nachgeschalteten Gasmotors oberhalb des Retentatvolumentstromes der VRU liegen

mulf, was aus okonomischer und 6kologischer Sicht unbefriedigend ist.

Um die Kapazitit des Gasmotors zur Abarbeitung des Retentates minimieren zu kdnnen,
mulf} der Retentatstrom bei laufendem Betrieb vollautomatisch konditioniert werden. Hierfiir
wird die Restsauerstoffkonzentration der Motorabgase als RegelgroBBe genutzt, da ein
direkter Zusammenhang zwischen dieser und dem zugefiihrten Heizwert besteht. Auf den

Zusammenhang dieser Grof3en wird in Kapitel 2.3 niher eingegangen.

Leider reicht der maximal erreichbare Heizwert des Retentates nicht zum Starten des Motors
aus. Aus diesem Grund wird weiterhin mit Fliissigkraftstoff (Vergaserkraftstoff oder riick-
verfliissigte Kohlenwasserstoffe) gestartet. Die Membranstufe wird dabei mit maximalem
Druck (= minimaler KW-Beladung des Retentates) betrieben. Nach einer Einlaufphase des
Motors wird die Kraftstoffzufuhr langsam auf Null heruntergefahren und der Retentatdruck
entsprechend gesenkt, so da3 der Motor stets mit dem gewiinschten Lambdawert betrieben

wird. Nachdem die Kraftstoffzufuhr vollstindig geschlossen ist, wird der Motor ausschlie3-



lich mit den Kohlenwasserstoffen aus dem Retentatstrom betrieben. Somit ist eine optimale

Kapazitdt und Energieverwertung gegeben.

2.3 Betrachtung der Membranstufe

Wie in 2.2 beschrieben, mul der Retentatstrom exakt den Anforderungen des
nachgeschalteten Prozesses angepalt werden. Dies mull durch Variieren der ProzeBgrof3en
realisiert werden. Da die zur Verfiigung stehende Membranfliche nur unter grofitem
Aufwand verdnderbar ist, bleibt als einzige, technisch leicht verdnderbare GroBe, das
transmembrane Druckgefille iibrig. Dies kann durch Regelarmaturen in der Permeat- oder
der Retentatleitung geschehen. Da zur Aufrechterhaltung des Retentatdruckes bereits eine

Regelarmatur vorhanden ist, kann diese zur Anpassung des Druckgefilles genutzt werden.

Die Zusammenhédnge von Heizwert, Kohlenwasserstoffanteil und Membrandruckverhéltnis-

sen sollen im folgenden aufgezeigt werden:

Als Grundlage dient eine Dampferiickgewinnungsanlage mit einer Kapazitit von 350 Nm®/h
[angesaugte Rohgase, Strom 1]. In diesem Beispiel arbeitet die Kondensation konstant bei
8 °C und 8,0 bar abs. Der Permeatdruck betrdgt 1 bar abs. Der Retentatdruck kann zwischen
4,5 bar und 8,0 bar variiert werden. Das Flief3bild einer solchen Anlage ist in Abbildung 2-1
dargestellt.
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Abbildung 2-1: Flielschema einer Dampferiickgewinnungsanlage mit geregelter Membranstufe



Legt man eine iibliche Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe des Rohgases der

Gesamtanlage gemil Tabelle 2-1 zugrunde, ergeben sich die in

Diagramm 2-1 dargestellten Heizwerte des Retentates der Membranstufe in Abhédngigkeit

vom Retentatdruck bei unterschiedlichen KW-Beladungen der Rohgase.

Komponente

Propan

Butan

Pentan

Hexan

Heptan und hoher

Benzol

Volumen %

2,86

51,43

35,00

5,00

2,85

2,86

Tabelle 2-1: Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffanteils in den Rohgasen

Heizwert / [KW]

Rohgasbeladung

/ [Vol %]

25
35

— 45

Retentatdruck / [bar abs]

Diagramm 2-1: Heizwert des Retentates

Die Ermittlung des Heizwertes erfolgte rechnerisch mit den Stoffdaten aus [1] und [2] ge-

mal} Tabelle 2-2:

Komponente Propan | Butan | Pentan | Hexan | Heptan | Benzol
Molmasse 44,1 58,12 72,15 86,16 100,21 78,11
[g/mol]
Dichte gasformig 1,97 2,59 3,22 3,84 4,47 3,49
[kg/m’]
Spezifischer Heizwert 46,3 45,6 454 447 44,4 40,2
[MJ/kg]

Tabelle 2-2: Stoffdaten




Einer 6-Zylinder-Gasmotor-Generator-Einheit mit einer elektrischen Leistung von 50 kW
mulf} konstant 200 kW Energie in Form von Kraftstoff zugefiihrt werden. Dies entspricht ei-
nem relativ niedrigen Wirkungsgrad von 25%. Aufgrund der niedrigen Oktanzahl der zuge-
fiihrten Kohlenwasserstoffe kann der iibliche Wirkungsgrad von 30% nicht erreicht werden.
Um die konstante Energiezufuhr bei unterschiedlichen Beladungen der Rohgase zu realisie-

ren, wird der Retentatdruck variiert.
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Diagramm 2-2: Retentatdruck bei konstantem Heizwert von 200 kW

Wie man anhand von Diagramm 2-2 sieht, mul3 der Retentatdruck mit steigender Beladung
der Rohgase gesenkt werden. Die Ursache hierfiir ist in der vorgeschalteten Druckkondensa-
tion zu suchen. Der Volumenstrom des Kolonnenzulaufs [Strom 3] ist durch die Verdichter-
leistung als konstant vorgegeben. Durch eine hohere Beladung der Rohgase [Strom 1] wer-
den in der Kolonne entsprechend mehr Kohlenwasserstoffe kondensiert, wodurch der Feed-
volumenstrom der Membranstufe [Strom 4] abnimmt. Der Zusammenhang von Rohgasbe-

ladung und Volumenstrom des Retentates ist in Diagramm 2-3 dargestellt.
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Diagramm 2-3: Volumenstrom des Retentates

Weiterhin dndert sich mit dem Feedvolumenstrom [Strom 4] auch die Zusammensetzung
des Retentates [Strom 5]. Eine Verdnderung des Volumenstromes wirkt sich nur
unwesentlich auf den Permeatstrom [Strom 2] aus. Somit dndert sich die Beladung des
Retentatstromes bei verdnderten Retentatstromen. Dies bewirkt einen Anstieg der

Retentatbeladung bei steigendem Retentatstrom (sieche Diagramm 2-4).

1 : : : : : :

Retentatbeladung / [Vol %]
(O8]
[]

290 300 310 320 330 340 350
Retentatstrom / [Nm?/h]

Diagramm 2-4: Retentatbeladung in Abhéingigkeit vom Retentatstrom

Da der Retentatstrom von der Rohgasbeladung abhéngig ist, sinkt die Retentatbeladung, wie

in Diagramm 2-5 dargestellt, bei steigender Rohgasbeladung an.
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Diagramm 2-5: Beladung des Retentates in Abhangigkeit von der Rohgasbeladung

AbschlieBend werden in Diagramm 2-6 die Zusammenhidnge zwischen Rohgasbeladung,

Retentatdruck und Heizwert des Retentates verdeutlicht:

400-1
< = 300-
% e > 200 kW
& E 200-
= g
= 1001 <200 kW
O &4
Rohgas-
beladung
Retentatdruck / [bar abs] 7 /[Vol %]

Diagramm 2-6: Heizwert des Retentates



2.4  Sicherheitskonzept

2.4.1 Explosionsschutz

Der Schraubenverdichter ist als mogliche Ziindquelle anzusehen. Somit mufl durch
geeignete MaBnahmen eine Explosion verhindert werden. Hierzu wurden empirisch die
Explosionsgrenzen innerhalb des olgeschmierten Verdichters ermittelt [3]. Durch die
Anfettung der Rohgase [Strom 1] mit dem Permeatstrom [Strom 2] wird die
Kohlenwasserstoffkonzentration der angesaugten Gase stdndig oberhalb der oberen Ex-
plosionsgrenze (OEG) gehalten. Durch diese Maflnahme wird eine Ziindung der Gase
innerhalb des Verdichters verhindert. Sogar bei einer Rohgasbeladung von 0% KW (=
100% Luft) wird eine ausreichende Anfettung gewéhrleistet. Dies wird durch das
thermodynamische Gleichgewicht in der Kolonne realisiert. Sollte die Rohgasbeladung
aufgrund einer Betriebsstorung im Tanklager zu weit absinken, verdampft die Wasch-
fliissigkeit in der Kolonne, so dal3 die Feedkonzentration nahezu unabhéngig von der Roh-
gasbeladung ist, wodurch stindig ein fiir die Anfettung ausreichender Permeatstrom

vorliegt.

2.4.2 Uberwachung der Membrantrennstufe

Um den primiren Explosionsschutz durch die Anfettung der Rohgase mit dem Permeat auf-
rechtzuerhalten, muf3 der Betriebszustand der Membranstufe stindig iiberwacht werden.
Dazu kann man die Druckverhiltnisse auf der Feed-, Retentat- und Permeatseite auswerten
und durch Grenzwerte iiberwachen. Weiterhin miissen die Konzentrationen der drei
Stoffstrome der Membranstufe innerhalb der festgelegten Parameter liegen. Sobald die
Membranstufe im Bereich dieser vorgegebenen Parametern arbeitet, ist eine ausreichende

Anfettung der Rohgase sichergestellt.

2.4.3 Praxis

In der Praxis erweist sich eine umfassende Uberwachung, wie sie oben beschrieben ist, als
kostspielig und storungsanfallig. Daher beschrinkt man sich auf die Feedkonzentration und

den Retentatdruck.



Diese beiden Parameter geniigen, da sich ein moglicher Defekt der Membranstufe sofort auf
den Retentatdruck auswirken wiirde. Sollte die Membran Risse aufweisen, fillt der Reten-
tatdruck stark ab. Bei einer Belegung der Membranfliche, z.B. mit Ol, steigt der Retentat-
strom stark an, wodurch sich ein Staudruck am Druckhalteventil aufbaut. Somit kann die
Funktion der Membranstufe durch die alleinige Uberwachung des Retentatdruckes kontrol-

liert werden.

Die Feedkonzentration wird indirekt iiber die Betriebsparameter der vorgeschalteten
Kondensationsstufe iiberwacht. Aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts, das sich
in der Kondensationskolonne einstellt, kann man aus dem Kondensationsdruck und der
Kondensationstemperatur auf die entsprechende Konzentration des Kolonnenkopfproduktes
(=Membranfeed) schlieen. Damit sich dieses thermodynamische Gleichgewicht einstellen
kann, muB der WaschmittelfluB sichergestellt werden. Dies erfolgt durch die Uberwachung

des Fiillstandes im Kolonnensumpf und die Uberwachung der Wischepumpe.

Somit sind fiir die Uberwachung der primiren ExplosionsschutzmaBnahmen nur relativ ein-

fache und sichere Sensoren fiir Druck, Temperatur und Fiillstand notwendig.

Die Begrenzung des Retentatdruckes der Membrantrennstufe aufgrund des priméren Explo-
sionsschutzes wirkt sich nur unwesentlich auf den Betrieb aus. Das Diagramm 2-2 zeigt, dal3
die Membranstufe zur Einhaltung des vom Gasmotor benétigten Heizwertes in einem

Druckbereich zwischen 5,0 und 6,5 bar abs. betrieben wird.

2.5 Ausblick

Die bei der Umsetzung der Regelung einer VRU mit Gasmotor gewonnenen Erfahrungen
konnen auch in anderen Anlagenkonzepten zum Einsatz kommen. An dieser Stelle sollen
zwel Anwendungsgebiete aufgefiihrt werden, bei denen ebenfalls die Parameter der Mem-

branstufe variiert werden.

2.5.1 VRU mit Druckwechseladsorption

Eine Druckwechseladsorption kann die geforderte Abreinigung des aus der Membrantrenn-

stufe zugefiihrten Retentatstromes nur erreichen, wenn die Konzentration an Kohlenwasser-



stoffen unterhalb eines Schwellenwertes liegt. Dieser Schwellenwert ist abhéngig von der
Auslegung der Adsorptionsbetten und dem verwendeten Adsorbens. Um nun die vorge-
schaltete Membranstufe, trotz schwankender Rohgasbeladung, im Kapazititsmaximum zu

betreiben, mul} die Kohlenwasserstoffkonzentration des Retentatstromes geregelt werden.

Als RegelgroBe bei einem solchen Anwendungsfall wire die Beladung des Retentates oder
die Restbeladung der Abluft interessant. Da eine kontinuierliche Erfassung der Kohlenwas-
serstoftkonzentration unter Beriicksichtigung des Explosionsschutzes sehr kostspielig ist,

miiflte im konkreten Anwendungsfall die Regelung der Membranstufe diskutiert werden.

2.5.2 Einhaltung von Massenschwellen

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Einhaltung von Massenschwellen. Die Bestimmun-
gen zur Reinhaltung der Luft verzichten auf die Einhaltung der 150 mg/Nm’-Grenze, wenn
die Gesamtemission unterhalb von 3 kg Kohlenwasserstoffen/h liegen. Diese Losung ist be-
sonders fiir kleinere Tankldger interessant, bei denen eine einstufige VRU zur Einhaltung
dieser 3 kg-Grenze geniigt. Eine VRU kann so betrieben werden, da3 der Massenstrom stin-
dig unterhalb der geforderten Werte liegt. Durch Variieren der Betriebsparameter ist es
moglich, den maximal erlaubten Massestrom exakt einzuhalten. Durch den somit méglichen
Verzicht auf Sicherheitsabstinde zum geforderten Grenzwert, kann die VRU mit einer

maximalen Anlagenkapazitit betrieben werden.



3 Zusammenfassung

Gaspermeationsstufen werden seit einiger Zeit erfolgreich auf dem Gebiet der
Losungsmittel- und Dampferiickgewinnung eingesetzt. Im allgemeinen erfolgt dies mit

konstanten ProzeBBparametern.

Zur Einhaltung der strengen, in Deutschland giiltigen Vorschriften mufl der Dampferiickge-

winnungsanlage ein weiterer Verfahrensschritt zur Feinreinigung nachgeschaltet werden.

Das vorgestellte System beinhaltet eine Gaspermeationsstufe, deren Parameter wéihrend des
kontinuierlichen Betriebes in gewissen Grenzen variiert werden. Dadurch kann auf die
bisher liblichen Sicherheitszuschldge bei der Auslegung des Prozesses verzichtet werden.

Insgesamt wird ein 6konomisch und 6kologisch sinnvollerer Betrieb erreicht.

Durch die Variation der Betriebsparameter wird in diesem Fall der kalorische Inhalt des Re-
tentatstromes an die Anforderungen des nachgeschalteten Gasmotors angepalit und diese
kontinuierliche Konditionierung des Retentatstromes fiihrt zu einem verbesserten Wirkungs-
grad und hoherer Verfiigbarkeit. Im vorliegenden Fall wird die einwandfreie Funktion des
Gaspermeationsprozesses als Maflnahme des primédren Explosionsschutzes bewertet. In die-

sem Zusammenhang werden Uberwachungsmdglichkeiten aufgezeigt.
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