(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2008/092603 Al

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
7. August 2008 (07.08.2008)

(51) Internationale Patentklassifikation: [DE/DE]; Tattenkofener Strasse 25, 82538 Geretsried
BO1D 53/14 (2006.01) C10G 5/04 (2006.01) (DE).
CO7C 7/11 (2006.01) CI0L 3/10 (2006.01)

(74) Anwalt: TRAGSDOREF, Bodo; Heinrich-Heine Strasse 3,
06844 Dessau (DE).

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2008/000560 (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(22) Internationales Anmeldedatum: AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
25. Januar 2008 (25.01.2008) CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM, DO, DZ, EC, EE,

EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID,

CO7C 9/04 (2006.01)

25) Einreich he: Deutsch
(25) Einreichungssprache euse IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MN,
MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH,
(30) Angaben zur Prioritét: PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV,
102007 005 494.9  30. Januar 2007 (30.01.2007) DE SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN,
ZA, ZM, ZW.

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): DGE DR.-ING. GUNTHER ENGINEERING (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

GMBH [DE/DE]; Hufelandstrasse 33, 06886 Wittenberg jede verﬁigbare regionale Schutzrechtsaﬂ): ARIPO (BW,
(DE). GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

(72) Erfinder; und TJ, TM), européisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): GUNTHER, Lothar EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]

(54) Title: METHOD AND PLANT FOR EXTRACTING LIQUID METHANE FROM CRUDE GAS, IN PARTICULAR BIO-
GAS, CONTAINING METHANE AND CARBON DIOXIDE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND ANLAGE ZUR GEWINNUNG VON FLUSSIGEM METHAN AUS METHAN- UND
KOHLENDIOXIDHALTIGEN ROHGASEN, INSBESONDERE BIOGAS

(57) Abstract: The invention relates to a method for extracting liquid methane from crude gas, in particular biogas, containing
methane and carbon dioxide, and to a plant suitable for carrying out the method. The invention aims at devising a method for ex-
tracting liquid methane from crude gas containing methane and carbon dioxide which allows methane to be liquefied using byproducts
which result from the separation of methane from crude gas, thus overcoming the disadvantages of the known prior art. The solution
proposed for that purpose is to bring the crude gas into contact with an amine-containing washing solution, whereupon the CO, and
sulphur compounds contained in the crude gas are bound in the washing solution and methane is produced. The contaminated wash-
ing solution is regeneratively processed in such a manner that a purified CO, gas stream is separated and liquefied in a condenser.
The separated dried methane is compressed in a compressor stage to a pressure of at least 5 bars and liquefied by evaporation of
liquid CO, or by gradual evaporation of liquid CO, and liquid nitrogen or oxygen. The liquefied methane is finally compressed
for storage. The proposed solution allows liquefied methane of natural gas quality to be produced as end product in an economical
manner, for example with biogas as the starting product, and in a continuous process that uses the byproducts of the processing stages
for liquefaction.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Gewinnung von fliissigem Methan aus methan- und
e kohlendioxidhaltigen Rohgasen, insbesondere Biogas, und eine zur Durchfithrung des Verfahrens geeignete Anlage. Ausgehend
von den Nachteilen des bekannten Standes der Technik soll ein Verfahren zur Gewinnung von fliissigem Methan aus methan- und
kohlendioxidhaltigen Rohgasen geschaffen werden, das eine Verflissigung des Methans unter Verwendung von Nebenprodukten
&\ ermoglicht, die bei der Abtrennung von Methan aus Rohgas entstehen. Hierzu wird als Losung vorgeschlagen, dass das Rohgas mit
& einer aminhaltigen Waschlosung in Kontakt gebracht, wobei im Rohgas enthaltenes CO, und Schwefelverbindungen in der Wasch-
% 16sung gebunden werden und Methan erhalten wird. Die verunreinigte Waschlsung wird regenerativ aufgearbeitet und dabei ein
& gereinigter CO, Gasstrom abgetrennt, der in einem Kondensator verfliissigt wird. Das abgetrennte, getrocknete Methan wird in einer
& Verdichterstufe auf einen Druck von mindestens (5) bar komprimiert wird und durch Verdampfung von fliissigem CO, oder einer
stufenweisen Verdampfung von fliissigem CO, und flissigem Stickstoff oder Sauerstoff verfliissigt. Das verfliissigte Methan wird
abschlieBend zur Lagerung komprimiert. Die vorgeschlagene Losung erméglicht eine wirtschaftliche Herstellung von verflissigtem
Methan in Erdgasqualitit als Endprodukt, z.B. ausgehend von Biogas, in einem durchgéngigen Verfahrensprozess, wobei im Rah-
men der Prozessstufen entstehende Nebenprodukte zur Verflissigung genutzt werden.
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Verfahren und Anlage zur Gewinnung von fliissigem Methan aus methan- und kohlendi-
oxidhaltigen Rohgasen, inshesondere Biogas

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Gewinnung von fliilssigem Methan aus me-
than- und kohlendioxidhaltigen Rohgasen, insbesondere Biogas, und eine zur Durchfiih-
rung des Verfahrens geeignete Anlage.

Biogas entsteht durch anaerobe (sauerstofffreie) Vergarung von organischem Material und
wird als regenerative Energiequelle genutzt. In Abhéngigkeit von den Ausgangsstoffen,
biomassehalitige Rohstoffe, Wirtschaftsdiinger, wie Giille und Mist, nachwachsende Roh-
stoffe, wird in Kldrgas, Deponiegas und Biogas unterschieden.

Durch thermo-chemische Prozesse in der Industrie, wie die Vergasung, werden ebenfalls
methanhaltige Gase gewonnen.

Auch das bei der Rohdldestillation anfallende Raffineriegas enthilt Methan.

Vorgenannte Gase enthalten auBerdem noch Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff sowie
geringe Restmengen anderer chemischer Stoffe.

Aus der DE 10 200 051 952 B3 ist ein Verfahren zur Herstellung von Methan und fliissigem
Kohlendioxid aus Raffinerie- und/oder Biogas bekannt, nach dem Methan mit einer Reinheit
von bis zu 98 % erhalten werden kann. Das als Nebenprodukt anfallende CO, wird auf eine
Temperatur von 40 bis 60 °C abgekiihit, wobei das im Gasstrom enthaltene Wasser konden-
siert und abgefiihrt wird. In einem gesonderten Warmetauscher wird das CO, mittels Kiihi-
wasser verfliissigt, wobei im Gasstrom enthaltenes Kohlendioxid kondensiert. Nicht kon-
densierte Anteile werden in einem nachgeschalteten Abscheider abgetrennt. Das fliissige
CO, wird in einem weiteren Warmetauscher auf Temperaturen von 0 bis -10 °C gekiihit und
in einem Absorber entspannt und anschlieffend unter Druck (20 bis 46 bar) in einem Behdl-
ter zwischengelagert.

Eine Einspeisung von Methan in ein herkémmliches Erdgasnetze ist nur zu bestimmten Zei-
ten in festgelegten Mengen maoglich und erfordert eine Zwischenspeicherung des Methans,
wobei dieses auf einen Druck von ca. 70 bar komprimiert werden muss.

Methan kann nach an sich bekannten Verfahren mittels geeigneter Kiltemittel, wie fliissiger
Stickstoff, unter Normaldruck bei Temperaturen von unter -161,4 °C durch Entspannung des
flissigen Stickstoffs verfliissigt werden. -

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Gewinnung von fliissigem Me-
than aus methan- und kohlendioxidhaltigen Rohgasen, insbesondere Biogas, zu schaffen,
das eine Verfliissigung des Methans unter Verwendung von Nebenprodukten erméglicht,
die bei der Abtrennung von Methan aus Rohgas entstehen. Ferner soll eine zur Durchfiih-
rung des Verfahrens geeignete Anlage geschaffen werden.

ErfindungsgemiR wird die Aufgabe durch die im Anspruch 1 angegebenen Verfahrens-
merkmale gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Anspriichen 2 bis 6 angegeben.
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Eine zur Durchfiihrung des Verfahrens geeignete Anlage ist Gegenstand des Anspruchs 7.
Die Anspriiche 8 und 9 beziehen sich auf vorteilhafte Ausgestaltungen der Anlage.

Zur Gewinnung von fliissigem Methan wird das Rohgas mit einer aminhaltigen Waschl6-
sung in Kontakt gebracht, wobei im Rohgas enthaltenes CO, und Schwefelverbindungen in
der Waschlésung gebunden werden und Methan erhalten wird. Nachfolgend wird die verun-
reinigte Waschlésung regenerativ aufgearbeitet und dabei aus der Waschlésung ein CO,-
haltiger Gasstrom abgetrennt. Aus diesem werden alle Verunreinigungen, wie Schwefelver-
bindungen, und Wasser abgetrennt. Das gereinigte CO, wird anschlieBend in einem Kon-
densator verflissigt.

Das aus der Waschkolonne abgetrennte, getrocknete Methan wird in einer oder mehreren
Verdichterstufen auf einen Druck von mindestens 5§ bar komprimiert. Ein hoher Druck von
mindesten 50 bar, vorzugsweise bis 70 bar, ist erforderlich, wenn ausschlieBlich flissiges
CO, zur Verfliissigung von Methan eingesetzt wird. Vorzugsweise wird das Methan bis auf
einen Druck von 70 bar komprimiert und durch die Verdampfung von fliissigem CO, mit
Temperaturen von -75 bis -78 °C verfliissigt.

Eine Alternative zur Verfliissigung des Methans bei deutlich geringerem Druck, vorzugswei-
se 5 bis 10 bar, besteht in einem kombinierten Einsatz von fliissigem CO; und fliissigem
Stickstoff oder Sauerstoff. In diesem Fall erfolgt die Verfliissigung des Methans stufenwei-
se, in zwei in Reihe geschalteten Wirmetauschern, wobei das Methan erst mittels flissigem
CO, auf eine tiefe Temperatur gekiihlt und nachfolgend mit fiissigem Stickstoff oder Sauer-
stoff verfliissigt wird.

Das verfliissigte Methan wird abschlieBend zur Lagerung in einem Tank komprimiert.

Die vorgeschlagene Verfahrensweise erméglicht die Herstellung von fliissigem Methan in
besonders wirtschaftlicher Weise innerhalb einer Anlage zur Trennung von Methan aus Bio-
gas, unter Verwendung von als Nebenprodukt anfallendem CO,.

Fiir die weitere Verwendung des verfliissigten Methans ist es von groem Vorteil, wenn die-
ses eine hohe Reinheit (mindestens 99,5 %) besitzt.

Verfahrenstechnisch ist dies méglich, wenn die im Kreislauf gefahrene Waschiésung vor
der Einleitung in die Waschkolonne vollkommen frei von Verunreinigungen ist und nur noch
nicht mehr 16sbares CO, in geringen Mengen enthalt.

Wesentlich ist hierzu, dass die regenerative Aufarbeitung der Waschlésung in zwei Ent-
spannungsstufen erfolgt, wobei in der ersten Entspannungsstufe chemisch gebundenes
CO, in der fliissigen Phase gelést wird und entweicht. In der nachfolgenden zweiten Ent-
spannungsstufe, in der bis auf Normaldruck entspannt wird, erfolgt eine weitere Riickio-
sung von noch physikalisch gebundenem CO,, das ebenfalls entweicht.

In bestimmten Fillen kann es auch zweckméBig sein, wenn nur eine Teilmenge des aus der
Waschlésung abgetrennten CO, verflissigt wird.

Eine zur Durchfiihrung des Verfahrens geeignete Anlage besteht aus einer ein- oder mehr-
stufigen Waschkolonne zur Abtrennung von Methan aus dem zu behandelnden Rohgas. Die

Waschkolonne ist mit einer Kreislaufleitung verbunden, in die als Aggregate zur regenerati-
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ven Aufarbeitung der im Kreislauf gefahrenen Waschlésung mindestens ein Warmetauscher
zur Erwdrmung der Waschlésung auf Reaktionstemperatur, mindestens eine Entspan-
nungsvorrichtung zur Abtrennung von CO, und ein Warmetauscher zur Kiihlung der Wasch-
I6sung auf Normaltemperatur eingebunden sind.

Die aus der Entspannungsvorrichtung abfiihrende Gasstromleitung ist mit mindestens ei-
nem Wirmetauscher zur Abkiihlung des Gasstromes und einem Abscheider zur Abtrennung
des CO, aus dem Gasstrom verbunden. Die CO,-flihrende Leitung ist mit einem Kondensa-
tor zur Verfliissigung des CO, verbunden, das iiber eine Leitung in einen Lagertank gelangt.
In die aus der Waschkolonne abzweigende Leitung zur Abfiihrung des Methans sind eine
mehrstufige Verdichterstufe zur Komprimierung des Methans und nachfolgend mindestens
ein Wirmetauscher zur Verfliissigung des zugefiihrten Methans eingebunden. Der Warme-
tauscher steht mit einer Leitung zur Zufiihrung von verfliissigtem CO, aus dem Lagertank in
Verbindung.

Vorzugsweise ist in die Kreislaufleitung fiir die Waschlésung, nach der ersten Entspan-
nungsvorrichtung, eine weitere Entspannungsvorrichtung zur Entfernung von riickgelostem
CO, eingebunden.

Bei einer Verfliissigung des Methans mit verfliissigtem CO, und Stickstoff oder Sauerstoff
sind nach der Verdichterstufe in die Methangas-Leitung zwei in Reihe geschaltete Wiarme-
tauscher angeordnet, wobei der erste Warmetauscher mit der Leitung zur Zufiihrung von
verfliissigtem CO, verbunden ist, zur Kiihlung des Methans, und der zweite Warmetauscher
mit einer Leitung zur Zufiihrung von fliissigem Stickstoff oder Sauerstoff in Verbindung
steht, zur Verfliissigung des aus dem ersten Warmetauscher zugefiihrten gekiihiten Me-
thans.

Die vorgeschlagene Anlage erméglicht eine wirtschaftliche Herstellung von verflissigtem
Methan in Erdgasqualitit als Endprodukt, z.B. ausgehend von Biogas, in einem durchgén-
gigen Verfahrensprozess, wobei im Rahmen der Prozessstufen entstehende Nebenprodukte

zur Verfliissigung genutzt werden.

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfiihrungsbeispiel erldutert werden. In der zu-
gehérigen Zeichnung ist das Funktionsschema einer Anlage zur Gewinnung von fliissigem
Methan aus methan- und kohlendioxidhaltigem Biogas gezeigt.

Im Rahmen einer Biogasproduktion entsteht Biogas, welches vorentschwefelt wurde und
aus dem auch andere stérende Komponenten ohne Zufiihrung von Sauerstoff oder Luft
entfernt wurden. Ein herkdmmliches Biogas besitzt beispielsweise folgende Zusammenset-

zung:
Methan 52 Vol.-%
Kohlendioxid 44 Vol.-%
Wasser 3 Vol.-%
Wasserstoff 0,1 Vol.-%
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Schwefelverbindungen 0,2 Vol.-% als H,S und COS (organische Schwefelver-

bindungen) oder Spuren im Bereich unter 2 ppm an Schwefel-Verbindungen, Ammo-

niak.
Das zu behandelnde Biogas (500 Nm®h; N=Normzustand) wird unter den gegebenen Bedin-
gungen bei einer Temperatur von 10 bis 60 °C direkt (ohne zusitzliche Vorreinigung) einer
Waschkolonne K01 zugefiihrt. In dieser wird unter Normaldruck oder geringem Vakuum (-10
bis 150 mbar) der Waschprozess zur Entfernung von CO,, H,S und COS aus dem Biogas
durchgefiihrt. Dieser erfolgt mit einer im Kreislauf gefahrenen Waschlésung, die mindes-
tens eine Aminkomponente, vorzugsweise Diethanolamin, mit einer Konzentration von 15
bis 50 % enthilt. Die Einsatzmenge an Waschlésung ist abhingig von der Aminkonzentrati-
on, der Wasseranteil sollte mindesten 20 % betragen. Bei einem Einsatz einer Waschlésung
mit einer Aminkonzentration von 20 % werden zur Reinigung von 500 Nm?/h Biogas ca. 15
m3/h an Waschldsung benétigt. Bei einer Waschlésung mit einem Amingehait von 30 % be-
tragt die erforderliche Einsatzmenge 9 m*h. Die im Biogas enthaltenen Schwefelverbindun-
gen und CO, werden beim Inkontaktbringen mit der Waschlésung vollstandig in dieser ge-
bunden. Das aus der Waschkolonne K01 iiber die Leitung 02 austretende gereinigte Biogas
besteht aus wasserfreiem Methan mit einem sehr geringen Restanteil an CO,. Dieser kann
liber die zugefiihrte Menge an Waschlésung im Bereich von 0,001 bis 10 Vol.-% eingestelit
werden. In einer vorgeschalteten Kiihistufe (Warmetauscher W05) kondensiert im Methan
enthaltenes Wasser, das in den Waschkreislauf zuriickgefiihrt werden kann, um einen kon-
stanten Wasseranteil in der Waschlésung zu erreichen.
Uber die am Boden der Waschkolonne abzweigende Kreislaufleitung 03, in die eine Kreis-
laufpumpe P01 eingebunden ist, wird die Waschldsung in einem ersten Warmetauscher W01
auf eine Temperatur von 165 °C und in einem nachfolgenden zweiten Warmetauscher W02
bis auf 170 °C bei einem Druck von 30 bar erwirmt. Der erste Warmetauscher W01 wird mit
bereits gereinigter Waschlésung und der zweite Warmetauscher W02 mittels Thermaldl als
Wirmetriager gespeist. In die Kreislaufleitung 03 ist nachfolgend eine erste Entspannungs-
vorrichtung F01 eingebunden. In dieser wird die zugefiihrte Waschldsung (170 °C, 30 bar)
durch eine Flashentspannung auf einen Druck von 28 bar entspannt.
Unter diesen Bedingungen und bei Aufrechterhaltung einer Reaktionstemperatur von 170 °C
reduziert sich der Anteil von chemisch gebundenem Kohlendioxid und Schwefel im Wasch-
wasser von 45 g/l auf 2 g/l innerhalb einer Nachreaktionszeit von 420 Sekunden. Zur Kon-
stanthaltung der Reaktionstemperatur dient ein Warmetauscher W04, der mittels Thermal6l
als Wiarmetriger auf die erforderliche Temperatur erhitzt wird. Die aus der ersten Entspan-
nungsvorrichtung F01 abgezogene Waschlosung wird iiber die Kreislaufieitung 03, dem
Wirmetauscher W01 zugefiihrt, durchstromt diesen als Warmetréger und wird dabei auf
eine Temperatur von 34 °C abgekiihit. AnschlieBend wird die Waschldsung einer zweiten
Entspannungsvorrichtung F02 zugefiihrt und auf Normaldruck entspannt.
In dieser Entspannungsstufe wird eine Riicklésung von physikalisch gebundenem CO; be-

wirkt. Dabei entweicht restlich geldstes Kohlendioxid aus der Waschlésung und wird liber
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die Leitung 09 an die Umgebung abgegeben. Diese zweite Entspannungsstufe erméglicht,
einen sehr hohen Reinheitsgrad der Waschlésung zu erzielen. Da die Waschlésung im
Kreislauf gefahren wird, beeinflusst deren Reinheitsgrad die Reinheit des in der Waschstufe
abgetrennten Methans. Nur durch einen hohen Reinheitsgrad der zuriickgefiihrten Wasch-
I6sung ldsst sich aus Biogas ein Methan mit einer Reinheit von mindestens 99,5 % erzielen.
In der hochreinen Waschlésung sind noch ca. 2 bis 10 % an CO, chemisch gebunden, die
sich fiir die erzielbare Reinheit des Methans nicht nachteilig auswirken.

Die vollstindig gereinigte Waschlésung wird mittels der Pumpe P02 zum Wiarmetauscher 03
geférdert und in diesem auf eine Temperatur von 20 bis 28 °C abgekiihit und unmittelbar
danach in die Waschkolonne K01 zuriickgefiihrt.

Das in der ersten Entspannungsstufe F01 iiber die Leitung 04 abgefiihrte Gasgemisch aus
Kohlendioxid, Wasser und Schwefelverbindungen wird nachfolgend im Warmetauscher W06
auf eine Temperatur von 60 °C abgekiihit, wobei das im Gasgemisch enthaltene Wasser
kondensiert. Die dabei frei werdende Kondensationswiarme wird zur Herstellung von Warm-
wasser genutzt. Damit kénnen 60 % der im Warmetauscher W02 zugefiihrten Warme wieder
zuriickgewonnen werden. Das im Abscheider FO3 abgeschiedene Wasser wird iiber die Lei-
tung 05 der zweiten Entspannungsvorrichtung F02 zugefiihrt und vermischt sich mit der
gereinigten Waschldésung. Der Gasstrom wird im nachgeschalteten Warmetauscher W07 auf
eine Temperatur von 25 °C abgekiihlt und in geeigneter Weise mit einem Adsorber A01 ent-
schwefelt. Das so erhaltene CO, wird im Kondensator W08 mit Kiihisole verfliissigt und im
Abscheider F04 wird das kondensierte CO, von den nicht kondensierbaren Anteilen ge-
trennt. Das verfliissigte CO, wird ilber die Leitung 06 einem Fliissigtank B01 zugefiihrt und
die nicht kondensierten Anteile werden iiber die Leitung 07 abgefiihrt.

Das (iber die am Kopf der Waschkolonne K01 iiber die Leitung 02 abgefiihrte trockene Me-
than wird mehreren Verdichtern V10A, V10B zugefiihrt und mittels dieser stufenweise auf
einen Druck von mindestens 50 bar komprimiert. Mehrere Verdichter bzw. Verdichterstufen
sind erforderlich, da in einer Stufe nur eine maximale Druckerhdhung um den Faktor 4 még-
lich ist. In bestimmten Fillen kann es auch notwendig sein, vier Verdichterstufen anzuord-
nen, um eine Druckerhéhung bis auf ca. 80 bar zu erreichen.

Nach der ersten Verdichterstufe V10A sind in der Reihenfolge ein Warmetauscher W10A, ein
Wasserabscheider F10A, die zweite Verdichterstufe V10B und ein Warmetauscher W10B
angeordnet. Die wihrend der Verdichtung anfallende Kompressionswérme wird in den
nachgeschalteten Wirmetauschern W10A und W10B abgefiihrt. AnschlieRend wird das
komprimierte Methan im Wirmetauscher W11 durch Verdampfung von fliissigem CO; bei
Temperaturen von -75 bis -78 °C verflilssigt. Das verfliissigte CO, wird aus dem Lagertank
BO1 iiber die Leitung 08 dem Wirmetauscher W11 zugefiihrt. Das nach der Verfliissigung
von Methan anfallende gasférmige CO, wird (iber die Leitung 10 abgefiihrt und das verfliis-
sigte Methan iiber die Leitung 02 einem Abscheider F05 zugefiihrt. In diesem werden die
nicht kondensierbaren Anteilen abgetrennt und in die Umgebung abgegeben. Uber die Lei-
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tung 11 wird das fliissige Methan einem Lagertank B02 zugefiihrt, in dem es auf einen belie-
bigen Druck, z.B. von 250 bar, komprimiert werden kann.

Zur Verfliissigung von Methan mit verfliissigtem CO; ist es erforderlich, das Methan auf
einen relativ hohen Druck von beispielsweise ca. 60 bis 80 bar zu komprimieren.

Dies ist mit einem hohen Energieaufwand verbunden. Durch eine stufenweise Kombination
der Verfliissigung von Methan mit verfliissigtem CO; und verflissigtem Stickstoff oder Sau-
erstoff kann mit wesentlich geringeren Driicken (z.B. § bar) gearbeitet werden.

In diesem Fall wird Methan bei Raumtemperatur bis auf einen Druck von ca. 5 bar kompri-
miert und in einer ersten Stufe in einem Warmetauscher durch Zufiihrung von verfliissigtem
CO, auf eine Temperatur von -70 °C gebracht und anschliefend in einer zweiten Stufe i m
einem Wirmetauscher durch Zufiihrung von verfliissigtem Stickstoff oder Sauerstoff auf
eine Temperatur von ca. -162 °C und somit verfliissigt.

Diese Kombination ldsst sich ohne groRere Schwierigkeiten innerhalb der vorbeschriebe-
nen Anlage realisieren. Durch die Kombination der Verflissigung von Methan mit dem als
Nebenprodukt anfallenden CO; kann der ansonsten relativ hohe Aufwand fiir eine Verflissi-
gung von Methan deutlich reduziert werden, wie nachfolgende Beispiele zeigen:

Beispiel 1

Aus 500 Nm?h Biogas entstehen nach erfolgter Reinigung auf Erdgasqualitat (Methan) etwa
260 Nm*¥h bzw. 187,2 kg/h Methan mit einer Temperatur von 20 °C. Bei Anwendung des er-
findungsgeméRen Verfahrens werden neben dem Methan zusitzlich 220 Nm?/h bzw. 431,2
kg/h fliissiges Kohlendioxid gewonnen. Die Verdampfung des fliissigen Kohlendioxids von
431,2 kg/h ergibt eine Kondensationsleistung mit einer Kéltetemperatur von -78 °C von 68,8
kW. Damit kann also bei einer Kompression des Methans auf einen Druck von 55 bar die
Verfliissigung des Methans ohne die Bereitstellung von zusitzlichem Stickstoff erfolgen.
Damit werden nur etwa 63 % der Kiiteleistung aus dem fliissigen Kohlendioxid fir die Her-
stellung von fliissigem Methan benétigt. Es kann daher auch nur eine Teilverflissigung vom
Kohlendioxid ausreichend sein. Alternativ kann das iiberschiissige fllissige Kohlendioxid

anderweitig eingesetzt oder verkauft werden.

Beispie! 2

Aus 500 Nm?h Biogas entstehen nach erfolgter Reinigung auf Erdgasqualitét (Methan) etwa
260 Nm*/h bzw. 187,2 kg/h Methan mit einer Temperatur von 20 °C. Bei Anwendung des er-
findungsgeméaRen Verfahrens werden neben dem Methan zusitzlich 220 Nm¥h bzw. 431,2
kg/h fliissiges Kohlendioxid gewonnen. Die Verdampfung des fliissigen Kohlendioxids von
431,2 kg/h ergibt eine Kondensationsleistung mit einer Kéltetemperatur von -78 °C von 68,8
kW. Mit dieser Kilteenergie kann das erzeugt Methan jetzt von 20 auf -70 °C mit der Ver-
dampfung von Kohlendioxid gekiihit werden. Dies entspricht einer Kiihlleistung von 9 kW,
wofiir nur 56,5 kg/h fliissiges Kohledioxid erforderlich sind. Dies sind nur etwa 13 % des im
Biogas enthaitenen Kohlendioxids. Daher kann die vorteilhafte Anwendung des Verfahrens

6
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auch darin bestehen, dass eine konventionelle drucklose Biogasreinigung vorgenommen
wird und nur ein Teil des abgeschiedenen Kohlendioxids fiir die Herstellung von fliissigem
Methan verfliissigt wird. Wird jetzt die Verfliissigung des Methans mit flussigem Stickstoff
vorgenommen, so kann dies bei geringeren Driicken erfolgen, wobei jetzt nur noch 624 kg/h
an fliissigem Stickstoff erforderlich sind. Der Bedarf an fliissigem Stickstoff kann damit um
20,5 % reduziert werden, im Vergleich zu einer Verfliissigung des Methans mit Stickstoff.
Das fliissige Methan kann problemlos zwischengelagert und bei Bedarf in die jeweiligen

Energienetze eingespeist oder fiir andere Einsatzwecke verwendet werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von fliissigem Methan aus methan- und kohlendioxidhaltigen
Rohgasen, insbesondere Biogas, dadurch gekennzeichnet, dass das Rohgas mit einer
aminhaltigen Waschlésung in Kontakt gebracht, wobei im Rohgas enthaltenes CO, und
Schwefelverbindungen in der Waschlésung gebunden werden und Methan erhalten
wird, und
a) die verunreinigte Waschlésung regenerativ aufgearbeitet und dabei aus der Wasch-
I6sung ein CO,-haltiger Gasstrom abgetrennt wird, aus dem alle Verunreinigungen,
wie Schwefelverbindungen, und Wasser abgetrennt werden, das gereinigte CO, in
einem Kondensator verfliissigt wird, und

b) das abgetrennte Methan getrocknet und in einer Verdichterstufe auf einen Druck von
mindestens 5 bar komprimiert wird und durch Verdampfung von in der Verfahrens-
stufe a) kondensiertem, fliissigem CO, oder einer stufenweisen Verdampfung von
fliissigem CO, und fliissigem Stickstoff oder Sauerstoff verfliissigt und abschlie-
Rend das verfliissigte Methan zur Lagerung komprimiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Methan auf einen Druck
von mindestens 50 bar komprimiert und durch die Verdampfung von fliissigem CO, mit
Temperaturen von -75 bis -78 °C verfliissigt wird.

3. Verfahren nach einem der Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Methan vor
der Verfliissigung auf einen Druck von mindestens 0,5 bar komprimiert und mit fliissi-
gem CO, mit Temperaturen von -75 bis -78 °C in einer ersten Stufe auf eine Temperatur
von maximal -78 °C abgekiihit und anschlieBend mit filissigem Stickstoff oder fliissigem

Sauerstoff verfliissigt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Methan
ein Methan mit einer Reinheit von mindestens 99,5 % eingesetzt wird

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Wasch-
I6sung im Kreislauf gefahren und dabei nach erfolgter Komprimierung zur Entfernung
von CO; in einer ersten Entspannungsstufe um 1 bis 3 bar und in einer nachfolgenden
zweiten Entspannungsstufe zur Entfernung von noch physikalisch gebundenem CO, bis
auf Normaldruck entspannt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass von dem
aus der Waschlgsung abgetrennten CO, nur eine Teilmenge verfliissigt wird.
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7. Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens nach mindestens einem der vorgenannten
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass diese aus einer ein- oder mehrstufigen
Waschkolonne (K01) zur Abtrennung von Methan aus dem zu behandelnden Rohgas be-
steht, die mit einer Kreislaufleitung (03) verbunden ist, in die als Aggregate zu regenera-
tiven Aufarbeitung der im Kreislauf gefahrenen Waschlésung mindestens ein Wiarme-
tauscher (W02 oder W03) zur Erwdrmung der Waschlésung auf Reaktionstemperatur,
mindestens eine Entspannungsvorrichtung (F01) zur Abtrennung von CO, und ein War-
metauscher (WO05) zur Kithlung der Waschlosung auf Normaltemperatur eingebunden
sind; die aus der Entspannungsvorrichtung (F01) abflihrende Gasstromleitung (04) mit
mindestens einem Wiarmetauscher (W06) zur Abkiihlung des Gasstromes und einem
Abscheider (F03) zur Abtrennung des CO, aus dem Gasstrom verbunden ist, wobei die
CO,-filhrende Leitung (04) mit einem Kondensator (W08) zur Verfliissigung des CO, ver-
bunden ist, das iiber eine Leitung (06) in einen Behaiter (B01) gelangt, und in die aus der
Waschkolonne (K01) abzweigende Leitung (02) zur Abfiihrung des Methans mehrere
Verdichter (V10A, V10B) zur stufenweisen Komprimierung des Methans und nachfol-
gend mindestens ein Warmetauscher (W11) zur Verfliissigung des zugefiihrten Methans
eingebunden sind, der mit einer Leitung (08) zur Zufiihrung von verfliissigtem CO, aus
dem Behilter (B01) in Verbindung steht.

8. Anlage nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in die Kreislaufleitung (03),
nach der ersten Entspannungsvorrichtung (F01) eine weitere Entspannungsvorrichtung
(F02) zur Entfernung des physikalisch riickgelésten CO, eingebunden ist.

9. Anlage nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass nach jeder
Verdichterstufe (V10A, V10B) in die Methangas-Leitung (02) zwei in Reihe geschaltete
Wirmetauscher angeordnet sind, wobei der erste Warmetauscher mit der Leitung (08)
zur Zufiihrung von verflissigtem CO, verbunden ist, zur Kilhiung des Methans und der
zZweite Warmetauscher mit einer Leitung zur Zufiihrung von fliissigem Stickstoff
oder Sauerstoff in Verbindung steht, zur Verflissigung des aus dem ersten Warmetau-
scher zugefiihrten gekiihiten Methans.
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