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Besondere
Anforderungen

CO,-Eigengewinnung und Qualitat

COq2-Eigengewinnung und Qualitét: Die lange bekannte Technologie der Gewinnung von
CO; aus dem Brauprozess muss der technischen Entwicklung bei der Bierherstellung Rechnung
tragen. Technologien wie High-Gravity-Brauprozesse und die Herstellung von alkoholfreiem
Bier, aber auch die Herstellung von Mineralwéssern und Limonaden durch Brauereien
zwecks Portfolio-VergréBerung stellen besondere Anforderungen an die CO2-Qualitdt und
somit an die einzelnen Prozessschritte innerhalb der CO»-Riickgewinnungsanlage.

Ur die Rickgewinnung wird prozessen, z. B. Brauprozess, — Quellenkohlenséaure
bereits vorhandenes CO- aus Bioethanolherstellung, Wein- - Abgase aus chemischen
unterschiedlichen Quellen genutzt. herstellung oder Brennereien, Prozessen
Neben den Rohgasen aus Garungs- sind dies: Ab
— Abgase aus Verbrennung
fossiler Brennstoffe
— Erdgasbohrungen.
CO»-Rickgewinnungsanlagen
Ballon Gaswischer CO-Verdichter ASVEORIGHISY produzieren aus dem CO»-haltigen
R I Rohgasstrom als Produkt Ublicher-
e weise tiefkalt verflissigtes CO2

mit einer bestimmten Qualitat.

Die CO»-Qualitat definiert sich
hierbei Uber den Gesamtgehalt
aller Verunreinigungen oder die
Gehalte einzelner Stoffe, wobei
definierte Grenzwerte im tiefkalt
verflussigten CO; als Endprodukt
jeweils nicht Gberschritten werden
dirfen. In Bezug auf die zu ent-
fernenden Stoffe unterscheidet
man auswaschbare bzw. adsor-
bierbare Stoffe (Alkohole, Wasser
etc.) und als zweite Gruppe Gase,
welche sich im flissigen CO»
I6sen (z. B. Sauerstoff).
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Standardprozessschritte
Brauverei CO,-
Rickgewinnungsanlage

Folgende Standard-Prozessschritte
lassen sich fir eine CO,-Reini-
gungs- und Verflissigungsanlage
innerhalb einer Brauerei definieren
(siehe Abb. 1): Gaswaschung, Ver-
dichtung, Adsorptionsreinigung,
Adsorptionstrocknung, Verflis-
sigung, Lagerung, Verdampfung.

Gaswéscher

Hier wird im Gegenstrom das
Gas von seinen wasserldslichen
Bestandteilen (z. B. Alkohol, Zucker
etc.) gereinigt. Als Waschsysteme
werden Zirkulationswascher und
mit Frischwasser beaufschlagte
Systeme eingesetzt. Frischwasser
beaufschlagte Wascher sind mit
Fullkérperpackungen bestickt.
Verwendet werden klassische
Packungssysteme wie Pall- oder
Raschig-Ringe. Einige Hersteller
bieten strukturierte Edelstahl-
Packungen an.

In Zirkulationswaschern wird

das Waschwasser Uber eine Pumpe
im Gegenstrom zum CO,-Gas
Uber Sprihdisen in den Wasch-
turm eingespruht. Vorteil des Zir-
kulationssystems ist, dass dieses
System in keiner Weise anfallig fir
Rohgase mit Aerosolen/Partikeln
ist. Der Wascher ist selbstreini-
gend und muss nicht Uber eine
Lauge-CIP gereinigt werden.

Aus den beiden oben beschrie-
benen Systemen haben sich
Weiterentwicklungen wie z.B.

der Kombiwascher System Buse
entwickelt (siehe Abb. 2). Dieser
besteht aus zwei Packungsab-
schnitten. Im Abschnitt 1 findet die
Vorwaschung mit Zirkulationswasser
statt. Im Packungsabschnitt 2 wird
das den Gaswascher verlassende
Gas mit unbelastetem Frischwas-
ser gewaschen. Damit wird die
Waschung entsprechend optimiert.

Zucker findet man insbesondere
bei Starkbierwiirzen und auch
bei sogenannten High-Gravity-
Woirzen. Die Zucker werden Uber
Aerosole im Rohgas transportiert
und kénnen weitestgehend im
Gaswascher entfernt werden.

Kleinere Aerosolpartikel lassen
sich auch durch Packungswascher
nicht entfernen und gelangen
anschlieBend in die CO»-Verdich-
ter. Félle aus der Praxis zeigen,
dass Aerosole im Rohgas insbe-
sondere bei der Vergarung von
High-Gravity-Wirzen auftreten.




Frischwasser

Abschnitt 2

Zirkulationskreislauf

Abschnitt 1

aerosolbeladenes Gas

aerosolfreies Gas,

Filterkerzen

i

Abb. 2: Prinzipschema
Kombiwascher System Buse

Die hierbei, im mittleren Bereich
der Hauptgérung teilweise un-
kontrolliert ablaufenden zeitlichen
Extraktabnahmen, flihren zu einer
sehr starken CO>-Emmission.

Die Aerosolproduktion wird
hierdurch beglnstigt.

GroBere Mengen von Aerosolen
im Rohgas lassen sich nur durch
den Einbau eines speziellen
Aerosolabscheiders entfernen.
Diese Aerosolabscheider (siehe
Abb. 3) sind mit speziellen Filter-
kerzen ausgertistet, an denen

Abb. 3: Prinzipschema
eines Aerosolabscheiders

sich Aerosole anlagern und
damit aus dem zu reinigenden
Gasstrom abgeschieden werden.

COs-Verdichtung

Bei der heute Ublichen Nieder-
drucktechnik wird das CO; auf
ca. 15 bis 19 barg verdichtet

und mittels Kalteanlagen bei
Temperaturen im Bereich minus
30 °C verflussigt. Zur Lagerung
und fur den Transport des fllissigen
CO, finden hauptsachlich isolierte
Druckbehélter Anwendung.

Als Verdichter werden groB3tech-
nisch Tandem-Schraubenverdichter
verwendet. FUr Anlagenleistungen
bis ca. 5000 kg/h werden meis-
tens zweistufige o6lfrei arbeitende
Kolbenverdichter eingesetzt.

Die Verdichtung erfolgt auf einen
Enddruck von ca. 15 bis 19 barg.
Der tatséchliche Enddruck wird
durch den Betriebspunkt der Kélte-
anlage zur CO»,-Verflissigung
bestimmt.

Um den nachfolgenden Adsorp-
tionstrockner zu entlasten, emp-
fiehlt es sich, den Nachkuhler
mit einem Kuhlimedium zu be-
treiben, welches die Gastempe-
ratur moglichst weit absenkt.
Dadurch wird auf mechanischem
Wege bereits Wasser aus dem
Gas abgetrennt, welches dann im
nachgeschalteten Trockner nicht
mehr adsorptiv entfernt werden
Mmuss.

Aktivkohlefilter

Nach dem Verdichter wird das
Gas Uber Aktivkohle gefihrt, um
adsorbierbare Verunreinigungen
aus dem CO,-Gas zu entfernen.
Zu den auf diesem Wege ent-
fernbaren Stoffen gehdren héhere
Alkohole, langerkettige Kohlen-
wasserstoffe, Schwefelverbin-
dungen, Ole und Fette.
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Abb. 5: Massenwirkungsgrad (Quelle: Buse Gastek)
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Die Aktivkohlereiniger werden

als regenerierbare Doppelbehal-
teraggregate automatisch und

im Wechsel betrieben. Wahrend
ein Behalter in Betrieb ist, wird
der andere regeneriert bzw. wartet
in Betriebsbereitschaft auf das
Umschalten. Die Regeneration
des beladenen Behélters wird
durch Druckentlastung und durch
Erwérmen der beladenen Schittung
durchgefiihrt. Mit einem Gasstrom
wird die Warme in die Aktivkohle-
schuttung verteilt. Gleichzeitig
fUhrt der Gasstrom die desorbier-
ten Inhaltsstoffe aus dem Behélter.
Als Spllgas wird erhitzte Luft,
COs oder Uberhitzter Dampf
verwendet.

Bei mit warmem CO» regenerierter
Aktivkohle wird CO,-Gas aus der
Inertgasableitung der Verflissigung
durch den Aktivkohlebehélter ge-
leitet. Der Behalter ist mit internen
oder auBen aufgelegten elektrischen
Heizungen ausgestattet.

Man unterscheidet bei den Ad-
sorptionsprozessen die eigentliche
Adsorption, also das Anlagern

von MolekUllen an die Aktivkohle,
und die Chemisorption, also

das Anlagern an die Aktivkohle
mit anschlieBender chemischer
Umsetzung. Bei der Chemisorption
wirkt die Aktivkohle als Katalysa-
tor. Schlecht klassisch adsorbier-
bare Stoffe kbnnen durch eine
Chemisorption auch in gréBeren
Mengen aus dem Gasstrom ent-
fernt werden. Aktivkohlen sind mit
unterschiedlichen Eigenschaften
in Bezug auf Ihre Adsorptions-
fahigkeit und ihre katalytischen
Eigenschaften erhéltlich.

Ein oft vorkommender Inhaltsstoff
in CO2-Rohgasen ist Schwefel-
wasserstoff (H2S). Schwefelwas-
serstoff wird z. B. bei Fermenta-
tionsprozessen als Stoffwechsel-
produkt von den Hefen produziert,
tritt aber auch in Mineralwasser-
quellen und in Chemieabgasen
auf. Die rein adsorptive Reini-
gungswirkung von Aktivkohlen
auf Schwefelwasserstoff ist relativ
gering. Man verwendet deshalb
chemisorptiv wirkende Kohlen

in den Féllen, wo Schwefel-
wasserstoff in groBeren Mengen
als ca. 2 ppm im Rohgas
vorhanden ist.

Nach der Anlagerung der Schwefel-
wasserstoffmolekile an die Aktiv-
kohle findet unter katalytischer
Wirkung der Aktivkohle eine Um-
setzung des Schwefelwasserstoffs
in andere Schwefelverbindungen

Verfliissigungsdiagramm CO,
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Abb. 4: Verflissigungskurve Kohlendioxid (CO»)

statt. Es wurden Kohlen entwickelt,
wo solche Eigenschaften spezifisch
in die Kohle eingebaut wurden.

Zu nennen sind nicht imprégnierte
Kohlen wie z. B. Centaur von
Chemviron Carbon.

Diese Kohlen sind in Grenzen voll
regenerierbar dhnlich wie klassische
rein adsorptiv arbeitende Kohle.
Empfohlen wird die Verwendung
solcher Kohlen bis zu Schwefel-
wasserstoffgehalten im Rohgas von
ca. 20 ppm. Diese Kohlen werden
auch fir die reine Adsorption ver-
wendet und finden in den oben
beschriebenen Doppelbehalter-
anlagen Anwendung.

Adsorptionstrockner

Nach dem Aktivkohlefilter folgt im
Prozess der Adsorptionstrockner.
Auch hier werden die automatisch
betriebenen Doppelbehalterag-
gregate eingesetzt. Als Adsorp-
tionsmittel werden Silicagele oder
Molekularsiebe (Zeolithe) verwen-
det. Als Regenerationsmethode
wird die Warmregeneration mit
CO3 oder mit Luft (anschlieBend
Kaltfahren mit trockenem COy)
angewendet.

In den Adsorptionstrocknern

muss das Gas bis auf Drucktau-
punkte von zwischen Minus 40°C
bis zu minus 55 °C bei 19 barg ge-

trocknet werden. Dies entspricht
atmospharischen Taupunkten
bis zu minus 75°C. Die meisten
Silicagele und Molekularsiebe
katalysieren mehr oder weniger
folgende Reaktion:

CO, + HoS _Trockenmittel . COS + H,0

Das eigentlich inerte CO, reagiert
unter der katalytischen Wirkung
des Trockenmittels mit anwe-
sendem Schwefelwasserstoff

zu Carbonylsulfid (COS) und
Wasser. Es handelt sich hierbei
um eine Gleichgewichtsreaktion.
Dies bedeutet, man findet bei
Anwesenheit von Schwefelwas-
serstoff immer auch Spuren von
Carbonylsulfid.

Folgendes technologische Problem
tritt in der Praxis auf. Die oben
dargestellte Reaktion verlegt ihr
Gleichgewicht stark auf die linke
Seite, wenn Wasser vorliegt. Dies
ist z. B. der Fall bei der Karbonisie-
rung von Getranken. Hier reagiert
das eigentlich geruchslose COS
wieder zu HzS. In karbonisierten
Getrénken I6st sich wegen des
abgesenkten pH-Wertes nur be-
schrankt Schwefelwasserstoff. Bei
Karbonisierung mit entsprechend
verunreinigtem CO, kann es beim
Offnen der Flaschen/Gebinde

zu einer Entlésung des gebildeten
H2S kommen.
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Bei der Produktion von Bier

ist dieses Problem erst nach
Einfihrung von High-Gravity-
Verfahren und bei der Produktion
von alkoholfreiem Bier aufgetre-
ten. Bei beiden Verfahren wird

in gréBerem MaBe karbonisiert
und nicht nattrlich geséttigt,
was zu den oben beschriebenen
Qualitatsproblemen fiihren kann.
COS kann nur sehr schwer direkt
aus dem Gas entfernt werden.
Um COS zu vermeiden, muss
Schwefelwasserstoff vor der
Gastrocknung soweit als mdglich
entfernt werden.

Damit CO» fliissig wird, muss

bei dem erwédhnten Druck von

ca. 15 bar eine Temperatur von
ca. minus 30 °C angelegt werden
(siehe Abb. 4). Die bei diesen
Betriebsbedingungen nicht konden-
sierbaren Luftgase werden Uber
die sogenannte Intergasabblasung
aus dem System entfernt. Die
Verflissigung des CO: ist also
nicht nur eine Volumenreduzierung
zwecks 6konomischer Lagerung,
sondern auch ein Reinigungs-
schritt. Die Zusammensetzung
des Inertgasstromes hangt von
den Druck- und Temperaturver-
héltnissen ab. Grundsatzlich gilt,
dass der Anteil an CO; im Inter-
gasstrom mit steigendem Druck
und/oder sinkender VerflUs-
sigungstemperatur absinkt.

Zur Bewertung der Effizienz einer
CO,-Rickgewinnungsanlage
wurde der Massenwirkungsgrad

flr eine solche Anlage wie folgt
definiert:

Massenstrom Produkt CO, in Tank
n= Massenstrom verarbeitetes CO, M
In Abb. 5 ist der Massenwirkungs-
grad in Abhangigkeit von Eingangs-
reinheit und Verflissigungstempe-
ratur flr jeweils drei Gesamtdrlicke
(15, 17 und 19 barg) dargestellt.
Dieses Diagramm zeigt auch, dass
die tatséchliche Anlagenleistung
bei einer bestimmten Eingangsrein-
heit nur vom Anlagen-Betriebs-
druck und von der Auslegungs-
temperatur der Kalteanlage zur
COe-Verflissigung abhangt.

Kélteanlage

Bei der Verflissigung des CO»
I6sen sich in geringsten Mengen
die vorhandenen Luftgase in der
Flussigkeit ,,CO»“. Interessant ist
hierbei fur die Getrédnkeindustrie
der Gehalt an geldstem Sauerstoff.
Bei den oben genannten Prozess-
bedingung 15 barg, minus 30°C
liegen die durch Lésung im CO;
vorhandenen Sauerstoffmengen
bei ca. 30 ppm v/v bis 50 ppm
v/v. Dieser Wert ist fir manche
Anwendungen, z. B. die Produk-
tion von entgastem Wasser flr
High-Gravity-Bier-Verdiinnung
oder Vollkarbonisierung von
entalkoholisiertem Bier zu hoch.

In diesen Féllen ist die Integration
eines weiteren Prozessschrittes
notwendig. Uber ein sogenanntes
Reboiler/Stripper-System wird

Abb. 6: CO2-Riickgewinnungsanlage.
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der Sauerstoff bis auf Restmen-
gen von ca. 2 bis 5 ppm aus
der Flussigkeit ,CO," entfernt.
Der Prozess wird oftmals mit
einer Destillation verglichen,

ist aber eher ein kontinuierliches
Kochen des flissigen COo.

Die Energie flr diesen Prozess
wird im Partialverdampfer der
Fllssigkeit zugeflihrt. Das dort
entstehende Gas ist reicher an
geldsten Gasen als die FlUssigkeit.
Somit reichert sich wéhrend des
Durchlaufes durch die Stripper-
kolonne die Flussigkeit in Bezug
auf den geldsten Sauerstoff ab.
Aus dem Partialverdampfer wird
das praktisch sauerstofffreie CO»
in den CO,-Lagertank gepumpt.
Bei Anlagen, bei denen der An-
wender mit Sauerstoffgehalten
von 30 bis 50 ppm auskommt,

ist dieser Prozessschritt nicht
notwendig. Reboiler/Stripper-
Systeme kénnen fur alle Anlagen-
gréBen nachgerustet werden.

COqo-Lagerbehélter

Aus dem CO»-Lagertank wird

das tiefkalt verflissigte CO» durch
einen Verdampfer geleitet und
gasfoérmig in das Versorgungsnetz
der Brauerei eingespeist. Als Heiz-
medium haben sich luftbeheizte
Verdampfer bewéhrt. Hier wird

die Warme der Umgebung bzw.
Abwarme aus Sudhaus, Flaschen-
fuller etc. verwendet. Man benétigt
nur wenig Strom fiir die Ventilatoren.
Alternativ wird warmes Wasser
oder Dampf verwendet. Wegen
hoher Betriebskosten werden
elektrisch beheizte Verdampfer
nach Mdglichkeit selten einge-
setzt.

Fazit

Unter dem Gesichtspunkt
steigender Qualitédtsanforderungen
an COg legt der Autor die Aus-
legungskriterien zeitgemaBer
COz-Rickgewinnungsanlagen

aus dem Brauereiprozess dar.
Hierbei lasst er praktische Erfah-
rungen mit dem Betrieb von CO;-
RuUckgewinnungsanlagen in Braue-
reien einflieBen. Unter anderem
beschreibt er die Abhéngigkeit

der Anlagenleistungen von der
Eingangsreinheit des Rohgases,
dem Anlagenbetriebsdruck und
der Verflissigungstemperatur.
Mehr zu Themen rund um CO
erfahren Sie auf dem Messestand
139, Halle A3 anlasslich der
drinktec. Ul




