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Zusamimenfassung

Dotierte Aktivkohie ist eine speziell fiir die Entschwefelung
von technischen Gasstromen entwickelte modifizierte Aktiv-
kohle, die aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften in der
Lage ist, Schwefelwasserstoff in groBen Mengen zu binden.
Durch das besondere Herstellungsverfahren ist es gelun-
gen, die Leistungsfahigkeit zur Entschwefelung von Gasen
weiter zu optimieren.

In einer Biogasanlage mit einer installierten elektrischen
Leistung von 2 MW wurde die Funktionsweise der dotierten
Aktivkohle im realen Biogasstrom in einem 20-monatigen
Praxistest {iberpriift, Die Aktivkohle wurde dazu in einem
speziellen Adsorbersystem, das auf die Bediirfnisse der
Aktivkohle und des Einsatzortes abgestimmt wurde, einge-
setzt. Da sich die Biogasanlage innerhalh der Versuchszeit
noch im Hochfahrbetrieb befand, wurde die Entschwefelung
standig schwankenden Betriehsbedingungen ausgesetzt,

Die dotierte Aktivkchle zeigte trotz dieser sténdig
schwankenden Randbedingungen, genau wie in den voran-
gegangen Laborversuchen, eine durchgehend volistandige
Entschwefelung. Durch den Einsatz des Entschwefelungs-
systems konnte der Schwefelwasserstoffgehalt im Biogas
dauerhaft auf unter 1 ppm abgesenkt werden. Die hdufig
durch den Schwefelwasserstoff hervorgerufenen Schiden
oder Beeintrachtigungen am BHKW konnten bisher nicht
identifiziert werden. Als sichtbare positive Auswirkung der
guten Entschwefelungsieistung ist die Verdopplung der &-
standzeiten der BHKW,

Abstract
Poped activated carbon is a special developed activated
carbon for the desulfurization of technical gases. Based on
its special adsorption properties, it is able to bond a large
amount of hydrogen sulfide. By the special manufacturing
method it was possible to optimize further the performance
for the desulfurization of gases.

In a biogas plant with an installed electric capacity of
2 MW the functionality of the doped activated carbon was
proofed in a real biogas stream in a 20 month pilot test. The
activated carbon was used in a special adsorption system
that was tunes on the requirement of the activated carbon
and on the site of installation. Because the biogas plant was
in the starting period, all the time there were variable ope-
ration conditions.
In spite of the variable conditions the doped activated car-

bon shows a permanent complete desulfurization, as in the
executed laboratory experiments. By the use of the desul-
furization system the concentration of hydrogen sulfide is
decreased less than 1 ppm. The prejudices with are often
caused by hydrogen suiphide could not identify until now.
A positive evidence of the excellent desulfurization is the
doubling of the oil lifetime of the block heating station.

Schwefelwasserstoff im Biogas

Die Wirtschaftlichkeit einer Biogasanlage hiingt von
vielen verschiedenen Faktoren ab. Dabei spieien die
Substratkosten und der erzielbare Biogasertrag natiis-
lich die wichtigste Rolle. Iim Zuge der Verteuerung der
Substrate stellt sich fiir viele Anlagenbetreiber die
Frage der Kostensenkung. Da an der personelien Betrew-
ung, den Analysen und an der Fermentationstechnik,
die ebenfalls einen grofRen Teil der Kosten ausmachen,
nicht gespart werden sollte, muss nach weiteren Mog-
lichkeirten gesucht werden.

Ein Punkt, dem in den letzten Jahren immer mehr
Aufimerksamkeit gewidmet wird, ist die Entschwefe-
lung des Biogases. Die Aussagen der BHKW Hersteller
zu diesem Thema sind unterschiedlich. Natiirlich gibt
es Grenzwerte, die nicht Giberschritten werden sollten.
Aber auch die zugelassenen Schwefelwasserstoff Rest-
konzentrationen fiithren zu Korrosionsschidden und
einem verringerten Wirkungsgrad der BHKW, Durch
die vollstindige Entfernung des Schwefelwasserstoffes
lassen sich die schwefelbedingten Wartungs- und Repa-
raturkosten deutlich senken.

Schwetelwasserstoffist ein toxisches Gas, das neben
der gefilirlichen Wirkung fiir den Menschen auch
technisch einige Probleme mic sich bringt. Die Héhe
der Schwefelwasserstoffkonzentration im Biogas istje
nach eingesetzten Subsfraten und der Prozessfiihrung
der Biogasanlage unterschiedliche hoch. Bei Anlagen,
die nachwachsende Rohstoffe einsetzen, kénnen Kon-
zentrationen von 100 bis 1000 ppm auftreten. Bel der
Vergdrung eiweidreicher Abfalle sind aber auch Schwe-
felwasserstoffkonzentrationen von mehr als 3000 ppm
mébglich.

Der vorhandene Schwefelwasserstoff bildet mit dem
im Biogas ebenfalls vorhandenen Wasser eine saure Lo-
sung. Diese kann aufgrund ihres korrosiven Charakters
zu Schiden an allen Anlagenteilen mit Biogaskontakt
fiihren. Daneben werden die schwefelhaltigen Verbin-
dungen im O der BHKW angereichert und fithren dort
zur Erhéhung des Schwefelgehaltes und nicht zuletze
zu einer Absenkung des pH-Wertes - das Ol versiuert. Je
lisher die Restkonzentration des Schwefelwasserstoffes
im Biogas ist, desto stirker ausgeprigt sind die beschrie-
benen Vorginge. Es verkiirzen sich die Standzeit des Ols
cder im Extremfall auch die Lebensdauer der BHKW.,
Wihrend man der Verkiirzung des Olwechselintervalles
meist nur geringe Aufmerksamkeit schenkt, wirken
sich die zusdtzlichen Kosten fiir die Instandsetzung
oder den Ersatz der BHKW wesentlich stérker auf die
wirtschaftiiche Gesamtlage aus.

Die bisher bei der Verstromung des Biogases in
BHKW akzeptierten Schwefelwasserstoffkonzentratio-
nen konnen fiir andere Nutzangspiade des Biogases
nicht akzeptiert werden. Beispielsweise werden bei der
Binspeisung von Biomethan in das Erdgasnetz durch



Verweriungswege Biogas zygelassene H:-S

Konzentration {mg/m?

Gasmotor/BHKW < 500 je nach Hersteller
mit Abgaskatalysator < 50 je nach Hersteller
Abgaskatatysator {Formaldehyd) <5 je nach Hersteller
Erdgas <5 DVGW G 260
Treibstoff fir Fabrzeuge <7 DiN 51624
Breanstoffzelle <1 DWA-M-299

Tabelle 1
Schwefelwasserstoffgrenzwerte fiir verschiedene Biogasnutzungswege

entsprechende Regelwerke klare Grenzwerte vorgege-
ben. Neben der einzuhaltenden Konzentration von
Methan muss auch der Grenzwert fiir Schwefelwasser-
stoff eingehalten werden. Auch in anderen Nutzungs-
bereichen des Biogases sind derartige Grenzwerte fest-
gelegt (siche Tabelle 1}

Dotierte Aktivkohie

In den vergangenen Jahren wurde beim Fraunhofer
Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik
cine Aktivkohle entwickelt, die spezieii auf die Ent-
schwefelung von Biogas zugeschnitten ist. Durch Modi-
fizierungen im Herstellungsprozess der Aktivkohle
wurde diese in ihren liigenschaften so verandert, dass
die Abscheidung von Schwefelwasserstoff aus Biogas
effektiv ablaufen kann, Die dotierte Aktivikohle besitzt
auferund ihrer spezifischen Eigenschaften eine hohe
katalytische Leistungsfihigkeit und ist auch ohne Im-
priagnierung mit beispieisweise Kaliumjodit in der
Lage, Schwefelwasserstoff zu binden. Daneben konnte
der Einfluss verschiedener Randbedingungen auf die
Entschwefelungsleistung minimiert werden.

Dotierte Aktivkohlen unterscheiden sich im Herstel-
lungsprozess und den Aktivkohleeigenschaften von
herkémmlichen und imprignierten Aktivikchlen. Die
fiir die Schwefelwasserstoffoxidation wichtigen che-
mischen Verbindungen werden ais Dotierungsstoffe
den Ausgangsmaterialien der Aktivikohieherstellung
beigemischt und liegen dadurch homogen und fein
verteilt in der gesamten Aktivkohlematrix vor. Bel
imprignierten Aktivkohlen werden die fiir die Oxida-
tion des Schwefelwasserstoffes bendtigten Katalysa-
toren (z.B.KI) nachtriglich in das Porensystem der Al
tivkohle verbracht, Dadurch stel:t der Verschluss des
Porensystems, der als Reaktionsraum der Schwefeiwas-
serstoffoxidation dient, in direkter Konkurrenz zur
moglichen Héhe der Imprignierung. Die Unterschiede
zwischen unbehandelten, imprignierten und dotier-
ten Aktivkohlen sind in Tabelle 2 und Abbildung 1 zu-
sammengefasst.

Abbildung 1
Schematische Darstellung des Porensystems und der unterschiedlichen
Aktivkehlen

- e H s |
unbehandelte Aktivkohle  impragnierte Aktiviohle  dotierte Alktivicobie
& freier Adsorptionsraum W Imprégnierung/Dotierung

3 werschlossener Adsorplionsraum

Unbehandelte Aktivkohle

fpragnierte Aktivkoble

Dotierte Aktiviohle

+ Herstellung in einem Prozess

~ Herstellung in mehreren aufeinander-
folgenden Prozessen

+ Herstellung in einem Prozess

- vorwiegend wassertosliche oder subli-
mierbare Stoffe nutzbar

+ wasserigsiiche und unibsiiche
Stoffe nulzbar

- Dotierungsstoffe knnen durch
Hochlemperaturhersteliungs-
prazess verandert werden

+ grafie inner Oberfiache

- verringerte innere Oberllache

+ grafie inner Oberfliche

+ gleichméBige Porenverteitung
2wischen Makre-, Meso- und
fikroporen

- veranderie Porenverigilung
{verminderter Mikroporenanteith

+ gleichmiflige Porenverteilung
swischen Makro-, Meso- ung
Mikroporen

+ physikaiische Adsorption

- eingeschrankie physikalische
Adsorptionsieistung

+ physikatische Adsorption

+ Chemiserption mit Hilfe der imprég-
nierungsstoffe

+ Chemisorption mit Hilfe der
Dotierungssiofle

+ Katalyse von Umvandiungsreaktn

onen durch die Aktivikohle selbst

+ Katalyse von Umwandlungs
reaktionen durch die Aklivkohle
selbst

+ Katalyse durch
lmpragnierungsstaffe

+ Katalyse durch Dotierungsstoffe

- Kompromiss 2wischen imoragnie-
rungsmenge und verblebender inne-
rer Oberfldche

+ keine Beeintrachtigung der
inneren Oberfidche durch
Dotierungsstoff

~ mcht 1G0 % der zugegebenen
Dotierungsmenge durch das Poren
system erreichbar

-~ physikalische Eigenschaften der
Akfivkohle konnen durch die Menge
der Detierungsstoffe beeintrachtiat
werden

+ (hxidation des H:$ in den Mikro-
poren zu elementarem Schwelel
{schnelle Reaktion)

+ Owidiation des H;S in den Mikroporen
zu elementarem Schwelet thatalysiert
durch impragnierungsstolf oder durch
Veranderung der Oberllichenfunktio-
nalitdt, begrenzt durch verringerten
Mikroporenanteil}

+ Chidation des H.Sin den Mikro-
poren zu elententaren Schwefel

~ Oxidation des H.5 in den Meso-
poren zu B, 50, oder SQ. tfang:
same Reaktion

+ Qxidation ges H;5 in den Mesoporen
v elementarem Schwelal durch ver-
anderte Oberflachenfunktionalitat

+ Oxidation des M5 in den Mese-
poren zu efementarem Schwelel
durch veranderte Oberflichenfunk-
ticnalitat

+ chemische Reaktion des Schwvetel-
wasserstoffes mit den fmpragnie-
rungsstofien

+ chemische Reaktion des Schwelel:
vassersioffes mit den Dotieryngs:
stoffen

- bendtigt Temperatur, Druck und
Saverstoff

- bengtigt Temperatur und
Saverstolfl (ca. achtlache
Stochiometrie}

- benditigt Saverstoff
{ca. pweitache Sthchiometrie)

- gennge Gesamtbeladung

+ hohe Gesamtbeladung

+ sghr hohe Gesamibeladung

- Nutrung im Adsorpiians-
Desorbtions-Zykius maglich

+ keine Desorblion

+ keine Desorbtion

In zahireichen Labor- und Technilumsversuchen
wurden die Eigenschaften der dotierten Aktivikolle zur
SchwefelwasserstofIbindung in Kooperation mit der
Agrar-und Umweltwissenschaftlichen Fakultit der
Universitiit Rostock untersucht und durch Vergleichs-
messungen mit imprignierter Aktivikohle verglichen.

Tabelle 2

allgemeine und ad-
sorptionstechnische
Eigenschaften der
unterschiedlichen
Aktivkohien {mit +
sind Vorteile und
mit - sind Nachteile
der jeweiligen Aktiv-
kohlen dargestellt)

Abbildung 2 zeigt schematisch die Unterschiede der

Durchbruchskurven einer detierten und einer imprig-
nierten Entschwefelungsaktivkohie. Es zeigte sich, dass
bei gleichen Randbedingungen, das heilkt gleicher Ga-
stemperatur und Feuchte, gleicher Gaszusammenset-
zung und Aufenthaltszeit des Gases in der Aktivkohle-
schiittung eine wesentlich héhere Abscheideleistung
beim Binsatz dotierter Aktivicohie erreicht werden
kann [Klieber, 2008}

Ebenfalls konnte nachgewiesen werden, dass beim
Binsatz der dotierten Aktivkohle eine vollstindige Ent-
fernung des Schwefelwasserstoffes (<1 ppm) auch bei
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Abbildung 2
Standzeiten dotierter
und imprégnierter
Aktivkohlen im Ver-
gleich

Abbildung 3
Entschwefelungssys-
tem einer 2 MW, Bio-
gasanlage

Tabelle 3
Auslegungsdaten des
Entschwefelungssys-
tems

Mill und Abfall
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0,35+
0,301
0,25+
0,204
0,154
0,104
0,05+

0

i herkommlich eingesetzte

impréagnierte Aktivkohle
neuartige

8
~
= ‘dotierte Aktivkohle

Langere Nutzung in der Anwendung

Zeil m—

hohen oder stark schwankenden Schwefelwasserstoff-
konzentrationen erreicht wird. Dabei bewirkt ein zeit-
weiser Mangel an Sauerstoff keine Verminderung der
Gesamtleistungsfihigkeit wie es bei impragnierter Ale
tivkohle von den Herstellern angegeben wird. Die Ent-
schwefelung mit Hilfe dotierter Aktivkohle erfordert
im Allgemeinen keine Anpassung der Gastemperatur.
Auch der Sauerstoffbedarf ist gegeniiber imprignier-
ten Aktivkohlen deutlich geringer.

20-monatiger Praxistest

Fiir den Einsatz im Biogasbereich wurden von der AdFiS
systems GmbH Adsorber entwickelt, die auf die Bedtirf-
nisse der Testbiogasanlage und der dotierten Aktiv-
kohle zugeschnitten sind. Es handelt sich um modular
aufgebaute Edelstahladsorber mit einem Fiillvolumen

Auslegungsdaten

Volumenstrom gesamt m3/h 1200
H,S-Konz. ppm 500-1000
0,-Gehalt Vol.-% 0,3-0,5
Gastemperatur C 55
Gasfeuchte % rel. 50-100
Stromungsdaten

Volumenstrom je Adsorber mé/h 400
Aktivkohlemenge t ca. 1,2
Anstromflache m? ca.2
Schiitthohe m 1
FlieBgeschwindigkeit m/s 0,185
(Volllast, bei 30 % Porositat der Schiittung)

Aufenthaltszeit (Volllast) S 5,4

300007 M Gasertrag r300
-, 25000- B H,S Konzentration ‘$'25OE
-~ . Py =
£ 20000 . 'ﬂ‘?gf}"\‘m 5
% 15000 . : SN0 o 4. 150 E
g ; ;e S T T\ g
g 10000, ° f.,-g_:h, SR ek 100 §
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Abbildung 4

Gasmenge und H,S-Konzentration der Testbiogasanlage

von ca. 2,5 m°. Die senkrecht aufgestellten Flachbett-
adsorber werden horizontal vom Biogas durchstrémdt.
Vorteil eines Flachbettadsorbers sind die groRRe An-
stromfliche und die geringe Schiitthdhe, die zu gerin-
geren Druckverlusten und Strémungsgeschwindig-
keiten fiihren als ein vergleichsweise ausgelegter kon-
ventioneller, vertikal durchstromter Tiefbettadsorber.

Abbildung 3 zeigt das Feinentschwefelungssystem
der Testbiogasanlage. Fiir eine installierte elektrische
Leistung der Biogasanlage von 2 MW wurden 3 Flach-
bettadsorber AdFiS AF 1200 installiert, die parallel
durchstrémt werden. Die Auslegungsdaten des Ent-
schwefelungssystems sind in Tabelle 3 zusammenge-
fasst, Vor dem Eintritt in die Feinentschwefelung wird
das Gas mit Hilfe einer Gaskiihlung teilentwdssert. Im
Anschluss wird durch eine Druckerhéhung der fiir die
BHKW erforderliche Gasdruck eingestellt. Durch die
mit der Druckerhéhung einhergehende Temperatur-
erhohung des Gases sinkt die relative Gasfeuchte ab.
Das Gas wird je nach Kithltemperatur und Gaspara-
metern (Druck und Temperatur) hinter der Drucker-
héhung mit einer relativen Gasfeuchte zwischen 40
und 70 % der Entschwefelung zugefiihrt.

Innerhalb des 20-monatigen Praxiseinsatzes der do-
tierten Aktivkohle zur Entschwefelung eines realen Bi-
ogasstromes konnte die Funktionsweise unter realen
Bedingungen iiberprift werden. Als besondere Heraus-
forderung galt der Anfahrbetrieb der Biogasanlage,
der gleichzeitig mit dem Praxistest der Entschwefe-
lung stattfand. Es zeigte sich, dass die Entschwefelung
des Biogases auf 0 ppm auch unter diesen Bedin-
gungen gewihrleistet werden kann. Auch die stark
schwankenden Betriebsbedingungen (siehe Abbil-
dung 4, und Abbildung 6), die vor allem im Anfahrbe-
trieb einer Biogasanlage auftreten, stellen fiir die Ent-

Abbildung 5
Gastemperatur und tagliche H,S Fracht der Testbiogasanlage
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B H,S Konzentration s
T404 +. - R AN s+ . [ 4000
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schwefelung mittels detierter Aktivkohle kein Pro-
blem dar.

Besonders in der Anfahrphase einer Biogasaniage,
in der sich die Prozessbedingungen im Fermenter, die
Inputmischung und die Inputmenge stindig verin-
dern ist eine einfache, wartungs-und betrenungsarme
Entschwefelung von Vorteil, Andere Verfahren wie bei-
spieisweise die biologische Entschwefelung oder der
Einsatz von Risensalzen bedingen eine stiindige Anpas-
sung an den Gasstrom und die vorherrschende Schwe-
felwasserstoffkonzentration, uim wirtschaftlich zu ar-
beitenr: und die geforderten Endreinheit einzuhalten,
Der Arbeitsaufwand fiir eine sichere Entschwefelung
mit Hilfe dotierter Aktivkohle beschrdnkte sich in der
Testanlage lediglich aufleine regelmifige Anpassung
des eindesierten Luftstromes an den steigenden
Gesamtgasstrom. Die Anpassung erfolgte einmal no-
natlich.

Die Funktionstiichtigkeit der Entschwefelung
konnte durch 2 verschiedene Messverfahren iiberprift
werden. Zum einen wurde am Ausgang der Adsorber
mehrfach tiglich die Schwefelwasserstofflonzentra-
tion ermittelt. Es konnten dabet keine Durchbriiche von
Schwefelwasserstoff detektiert werden. Zum anderen
wurden der Schwefelgehalt und der pH-Wert des Ols der
BHKW regelmiRig analysiert. Ende Dezember 2008
konnte im 01 der BHKW Motoren nach rund 3000 Re-
triebsstunden keine signifikante Erhéhung der Schwe-
felkonzentrationen oder ein Abfall des pH-Wertes fest-
gestellt werden. Da das Ol bei BHKW der eingesetzten
Gréfe im Durchschnitt eine Laufzeit von 1000-1500 Be-
triebsstunden aufweist, zeigt sich der Vorteil der einge-
setzten Entschwefelung in einem deutlich veriangerten
Olwechselintervalie und dadureh bedingt geringeren
Wartungskosten und Stillstandzeiten.

Da am Ende der Testphase keine Schwefelwasser-
stoffdurchbriche am Ausgang der Adsorber detekiiert
werden konnten, wird der Langzeitversuch weiter fort-
gesetzt. Bis Ende 2008 sind rund 1300 kg Schwefelwas-
serstoff in der Aktivkohle in Form von Schwefel und
Schwefelverbindungen gebunden worden.

Zusammenfassend kann aus dem Praxistest der dotierten
Aktivkohie folgendes abgeleitet werden:
Die dotierte Aktivkohle erweist sich im praktischen
Einsatz genau wie hm Labor als duBerst effeltiv zur Ab-
scheidung von Schwefelwasserstoff aus Gasstrdmen,

Da der Testbetrieb der Entschwefelung zeitgleich
mit dem Anfahrbetrieb der Biogasanlage stattfand, tra-
ten stindig Verdnderungen der Betriebsbedingungen
auf. Diese Schwankungen ergaben keine Einschriin-
kungen in der Leistungsfdhigkeit der Entschwefelung.
Fir den Anlagenbetreiber erwies sich das installierte
Entschwefelungssystem als sehr einfach zu handha-
ben. Der Aufwand fiir die Einstellung und Betreuung
fag lediglich in der monatlichen Anpassung des zudo-
sierten Luftstromes. Die Luftzudosierung wurde ndtig,
da der Restsauerstoffgehalt des Biogases nicht den eg-
warteten Gasspezifikationen entsprach. Er lag dauer-
haft unter 0,1 Vol.-%.

Neben dem stindigen Nachweis der Funktionstiich-
tigkeit tiber die ermittelte Schwefelwasserstoffkonzen-
tration am Ausgang der Adsorber konnte die Leistungs-

5000 W H.SFrach lg/d) . 1500
B gos H.S Fracht Thg pes.
_ 4000 1200 5
) - . =
= 3600 - 900 5
2 nat I
= e i " L aon ¢
o 2000 k 5% A4 86 <
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¢ !!f" . . X
0 et T ¥ 1 T T 7 t T T ¢
[ S S S S - - S’ B < S -~ Y- - B}
e e e e w0 a8 e 8wl

fahigkeit auch mit Hitfe von Analysen des Motorendls
der BHKW nachgewiesen werden. Es zeigten sich auch
nach einer Standzeit von 3000 Betriebsstunden weder
eine Erhéhung der Schwefelkonzentration noch ein
ADbfallen des pH-Wertes. Beides wiirde auf die Zufuhr
von Schwefelkomponenten durch das Biogas schlieffen
lassen. Die hohe Standzeit des Oles ergab fiir den Anla-
genbetreiber die Einsparung von Kosten fiir den O1-
wechsel und fiir Stillstandzeiten der BHKW.

Durch die durchweg nachgewiesene Leistungsfihig-
keit der Entschwefelung hat sich der Anlagenbetreiber
entschlossen einen neuen Katalysator zu installieren,
um sich den Formaldehydbonus® zu sichern. Da die-
ser nur betrieben werden kann, wenn die Schwefelwas-
serstoffkonzentration im Biogas unter 5 ppm liegt, ist
eine sichere Feinentschwefelung zwingend notwen-
dig. Die zusétzlichen Einnahmen aus dem Bonus erhé-
hen die Wirtschaftlichkeit der Anlage und kompensie-
ren die steigenden Kosten in anderen Bereichen.
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Abbiidung 6

H,S-Fracht der Test-
biogasanlage

Nutzen Sie die detaillierte Suchfunktion auf unserer Verlags-Website, um

mit einem Klick sofort auf Neuerscheinungen, Buchreihen, Zeitschriften und

digitale Produkte zuzugreifen. Alle lieferbaren ca. 2000 Titel des Verlages
kénnen Sie hier komfortabel bestellen,

fdlF und Abfall
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