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Kommunen Systemfragen Montagesysteme

Dezentrale Systeme Leistung den EEG- Neue Trends machen die Montage
flr die Zukunft Vorgaben anpassen schneller und glinstiger




von hoher Reinheit

Feinentschwefelung | Spezielle so genannte dotierte Aktivkohle holt we-
sentlich leichter und effektiver Schwefelwasserstoff aus dem Biogas, als die
bisher Ublicherweise verwendete impragnierte Aktivkohle. Damit kdnnen
wirtschaftliche Reserven in der Biogasanlage genutzt werden.

ie Wirtschaftlichkeit ei-
D ner Biogasanlage hangt

von vielen Faktoren ab.
Dabei spielen die Substratkos-
ten und der zu erzielende Bio-
gasertrag natiirlich die wichtigs-
te Rolle. Aufgrund der Verteue-
rung der Substrate stellt sich fiir
viele Anlagenbetreiber die Fra-
ge der Kostensenkung immer
zwingender. Dabei werden vor-
handene Sparpotenziale in den

technischen Anlagen kaum oder
nicht nachhaltig wahrgenom-
men. Ein Punkt, dem bisher
eher wenig Bedeutung zukam,
ist die Entschwefelung von Bio-
gas. Die  Aussagen  der
Blockheizkraftwerk(BHKW)-
Hersteller zu diesem Thema
sind unterschiedlich. Natirlich
gibt es Grenzwerte, die nicht
Uberschritten werden sollten,
aber bereits die akzeptierten

Erste Generation

Die erste Generation der Ad-
sorbersysteme ist so ausge-
legt, dass ein Adsorbermodul
bei einer Anlage mit 0,5 bis 0,8
Megawattstunden elektrischer
Leistung (MWh,) und einer
durchschnittlichen  Schwefel-
wasserstoffkonzentration  von
200 ppm rund ein Jahr Standzeit
hat. Da der Anstieg der durch-
brechenden  Schwefelwasser-
stoffkonzentration langsam
vonstatten genht, bleibt dem An-
lagenbetreiber genug Zeit, sich
um Ersatz zu kimmern.

Die beladene Aktivkohle kann
- genau wie mit Kaliumiodit
impragnierte Aktivkohle - im
Anschluss an die Nutzung zu-
sammen mit den Garresten auf
die landwirtschaftlichen Flachen
verbracht werden. So entstehen,
im Vergleich zu anderen Verfah-
ren, geringe Kosten flir den Aus-
tausch der aktiven Komponente
des Systems.
In zwei Biogasanlagen mit einer
installierten elektrischen Leis-
tung von 2 beziehungsweise
5 Mwh wird seit mehr als zwolf

Restkonzentrationen an Schwe-
felwasserstoff (H,S) flihren zu
einem verringerten Wirkungs-
grad und zu bedeutenden Kor-
rosionsschaden. Diese werden
Uberwiegend durch stark ver-
kiirzte Wartungsintervalle kom-
pensiert. Ganz klar: Das sind
hohe zusitzliche Kosten, die
aber im Regelfall hingenommen
werden. Durch die vollstandige
Entfernung des Schwefelwasser-

Monaten die Funktionsweise
im realen Biogasstrom erprobt.
Aufgrund der Grofe der Biogas-
anlagen und den eingesetzten
BHKW wurde ein H,S-Grenzwert
von 50 ppm vorgegeben, der zu
keinem Zeitpunkt Uberschritten
werden darf.

Dasich diezweiBiogasanlagen
im Anfahrbetrieb befanden, kam
es zZu Beginn der Messungen zu
groBen Schwankungen der zu
reinigenden Gasmengen und
der zugefthrten Schwefelwas-
serstoffkonzentration. Trotz
dieser schwankenden Betriebs-
bedingungen konnten bisher
keine Durchbriiche von Schwe-
felwasserstoff am Ausgang der

stoffs lassen sich die schwefel-
bedingten Wartungs- und Repa-
raturkosten deutlich senken.

Die Héhe der H,S-Konzen-
tration im Biogas ist je nach den
eingesetzten Substraten und der
Prozessfiihrung der Biogasanla-
ge unterschiedlich. Bei Anla-
gen, die Silagen und Giille ver-
gdren, konnen Konzentrationen
von 100 bis 1.000 Parts per
Million (ppm) auftreten. Es sind
aber auch H,S-Konzentrationen
von bis zu 3.000 ppm maglich,
wenn  beispielsweise  Abfille
vergoren werden.

Saure Reaktionen

Der vorhandene Schwefelwas-
serstoff bildet mit dem im Bio-
gas chenfalls  vorhandenen
Wasser schwefelige Siure und
Schwefelsdure. Beide kénnen
aufgrund ihres stark korrosiven
Charakters zu Schiaden an al-

Adsorber ermittelt  werden.
Auch die Olanalysen zeigten kei-
ne negative Beeinflussung der
Qualitat, die auf erhohte Schwe-
felkonzentrationen im Gasstrom
zurtickzufthren ware.

Neben dem beschriebenen
Testbetrieb werden auch Unter-
suchungen zur Aufreinigung von
Bio- und Deponiegas als Erd-
gasersatz oder zum Einsatz in
Brennstoffzellen  durchgefiihrt.
Hier stellt die Entschwefelung
einen wichtigen Teil der Gasauf-
bereitung dar. Diese Untersu-
chungen sind zum jetzigen Zeit-
punkt noch nicht abgeschlossen,
lieferten bisher jedoch durchweg
positive Ergebnisse.



len (metallischen) Anlagentei-
len fiihren, die mit dem Biogas
Kontakt haben. Daneben wer-
den die schwefelhaltigen Stoffe
im Ol der BHKW angereichert
und flihren dort zu Verinde-
rungen des Schwefelgehalts
und nicht zuletzt zu einer Ab-
senkung des pH-Werts — das
Ol versauert. Je héher die Rest-
konzentration des Schwefel-
wasserstoffs im Biogas ist, des-
to starker ausgeprdgt sind die
beschriebenen Vorginge. Die
Standzeit des Ols oder im Fx-
tremfall auch die Lebensdauer
der BHKW verkiirzen sich.

Waihrend man der Verkiir-
zung der Olwechselintervalle
oft nur geringe Aufmerksam-
keit schenkt, wirken sich die
zusatzlichen Kosten fir die In-
standsetzung oder den vorzei-
tigen Ersatz der BHKW schon
starker auf die wirtschaftliche
Lage aus. Diese zusdtzlichen
Kosten laufen jedoch erst nach
einigen Betriebsjahren auf und
kénnen daher nicht immer
dem — manchmal weit zuriick-
liegenden — Ausldser zugeord-
net werden.

Die bisher bei der Verstro-
mung von Biogas in BHKW
akzeptierten H,S-Konzentrati-
onen kdnnen fiir andere Nut-
zungspfade des Biogases nicht
akzeptiert werden. Beispiels-
weise werden bei der Einspei-
sung von Biomethan in das Erd-
gasnetz durch entsprechende
Regelwerke klare Grenzwerte
vorgegeben. Neben der einzu-
haltenden Konzentration von
Methan muss auch der Grenz-
wert flr Schwefelwasserstoff
beachtet werden. Auch in an-
deren Nutzungsbereichen des

1. Blockheizkraftwerke nehmendurchzuhohe Schwe-

felgehalte im Gas Schaden.

2. Edelstahladsorber mit Aktivkohlefiillung zur Ent-
schwefelung einer 5 MW, Biogasanlage.

Biogases sind derartige Grenz-
werte festgelegt.

Bisher sind verschiedene Sys-
teme zur Entschwefelung von
Biogas verflighar. Das Spek-
trum geht von einfachen, kos-
tenglinstigen  Varianten, wie
der Lufteindosierung in den
Fermenter, bis hin zu komple-
xen Systemen mit besseren Rei-
nigungsleistungen. Diese An-
wendungen verursachen aber
auch héhere Investitions- und
Betriebskosten. Alle Verfahren
haben ihre Vor- und Nachteile,
die je nach den Rahmenbedin-
gungen am Einsatzort und dem
Anspruch des Nutzers an die
Endreinheit unterschiedlich zu
bewerten sind, so dass die Aus-
wahl des Reinigungssystems
durchaus eine individuelle Ent-
scheidung ist.

Welches Verfahren?

Die Verfahren der Entschwefe-
lung kénnen je nach erreich-
barer Endreinheit in Grob- und
Feinentschwefelungsverfahren
eingeteilt werden. Bei Grobent-
schwefelungsverfahren  liegen
die Endreinheiten nach Her-
stellerangaben meist zwischen
50 und 200 ppm, wahrend bei
Feinentschwefelungsverfahren
Restkonzentrationen an Schwe-
felwasserstoff von unter 1 ppm
erreicht werden kénnen. Fi-
ne hohe Endreinheit bietet
aus Sicht der Vermeidung von
schwefelwasserstoffbedingten
Schiden natiirlich die besten Er-
gebnisse. Auf der anderen Sei-
te sind aber auch die héheren
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Investitions- und Betriebskosten
zu sehen. Vor allem bei Anla-
gen mit einer installierten elek-
trischen Leistung bis 1.000 Kilo-
watt elektrischer Energie (kW)
ist der Einsatz der bisherigen
Feinentschwefelungsverfahren
meist unwirtschaftlich. Durch
diese wirtschaftliche Begren-
zung wird dem GrofSteil der be-

Futterernte Giilleanwendun

stehenden Anlagen ein Zugang
zu bestimmten Verwertungswe-
gen des Biogases verwehrt.

Auch flr Kleinanlagen

Um den Biogasanlagen unab-
hingig von ihrer Grolke eine
einfache Moglichkeit zur Kos-
tensenkung und damit den Zu-
gang zu alternativen Nutzungs-
wegen flir Biogas zu ermogli-
chen, miissen Verfahren entwi-
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Biogas

ckelt werden, die auch in klei-
nen Anlagen wirtschaftlich be-
trieben werden kénnen und ho-
he Endreinheiten bezlglich des
H,S-Gehalts bieten.

In den vergangenen Jahren
wurde beim Fraunhofer Institut
fur Umwelt-, Sicherheits- und
Energietechnik ein neues aktiv-
kohlebasiertes Entschwefelungs-
system entwickelt. Durch Modi-
fizierungen im Herstellungspro-
zess der Aktivkohle konnte di-
ese in ihren Eigenschaften so
verindert werden, dass die Ab-
scheidung von Schwefelwasser-
stoff aus Biogas sehr effektiv ab-
laufen kann. Die neuartige so
genannte ,dotierte Aktivkohle”
besitzt eine hohe Kapazitdt zur
Abscheidung von Schwefelwas-
serstoff. Daneben konnten der
Verfahrens- und der Energieauf-
wand fiir eine hohe Entschwefe-
lungsleistung minimiert werden.

Toxischer Schwefel

Schwefelwasserstoff ist ein toxisches Gas, das neben der
gefahrlichen Wirkung flr den Menschen auch technisch
groBe Probleme mit sich bringt. Es entsteht hauptsach-

lich in der letzten Phase der Biogasbildung, der methano-
genen Phase, besonders durch die Reduzierung anor-
ganischer Schwefelverbindungen. Die Freisetzung von
Schwefelwasserstoff aufgrund des Abbaus eiweiBreicher
Verbindungen, wie beispielsweise Cystein und Methio-
nin, spielt eher eine untergeordnete Rolle.

Die dotierte Aktivkohle besitzt
aufgrund ihrer spezifischen Ei-
genschaften und des Herstel-
lungsverfahrens eine hohe kata-
Iytische Leistungsfahigkeit und
ist auch ohne herkémmliche
Imprégnierung — mit beispiels-
weise Kaliumiodit — in der La-
ge, Schwefelwasserstoff effek-
tiv zu binden. In zahlreichen
Laborversuchen wurden die Ei-
genschaften der dotierten Aktiv-
kohle zur H,S-Bindung unter-

sucht und durch Vergleichsmes-
sungen mit denen impragnierter
Aktivkohle verglichen.

Es zeigte sich, dass bei glei-
chen Randbedingungen, das
heifdt gleicher Gastemperatur
und -feuchte, gleicher Gaszu-
sammensetzung und gleicher
Aufenthaltszeit des Gases in der
Aktivkohleschtttung, beim Ein-
satz dotierter Aktivkohle we-
sentlich hohere Abscheideleis-
tungen erzielt werden konn-

1 Verwertungswege fiir Biogas

zugelassene H,S-Konzentration [mg/m?]

Verwertungswege
Gasmotor/BHKW

BHKW mit Abgaskatalysator
Erdgas

Treibstoff flr Fahrzeuge
Brennstoffzelle

<500 E
<50
<5
<

il |

je nach Hersteller
je nach Hersteller
DVGW G 260
DIN 51624
DWA-M-299

2 Verfahren zur Entschwefelung

erreichbare
Biologische Verfahren Endreinheit
Interne biologische durch Lufteindosierung in den Fermenter wird H,S von 50-200 ppm
Entschwefelung Thiobazillen abgebaut
ihde in einem externen Behélter wird H,S durch fixierte Mikro-
Eﬁggﬁéﬂ&%mm organismen abgebaut; Lufteindosierung und Nahrstoff- 50-200 ppm
8 versorgung der Mikroorganismen ist notig
H,S wird in der ersten Stufe durch bakterienhaltige Lauge
Biowascher gebunden; im zweitem Behalter wird Luft eindosiert und 20-50 ppm
so der biologischer Abbau erreicht
Cchemisch-physikalische Verfahren
Eisensalze werden in geldster Form in den Fermenter ge-
Fallung mit Eisensalzen | geben und binden dort die vorhandenen Schwefelionen 100-150 ppm
unter Bildung von Eisensulfid
- in einem externen Adsorber wird das Biogas durch eine .
Qgg?lrhp;;g nearnMasse Schittung aus Eisenoxiden und -hydroxiden geleitet, H,S r;Bérgp/;?Jf(\l;vn:nd)
g reagiert zu Eisensulfid, Lufteindosierung erforderlich &
: ; bei Temperaturen zwischen 200 und 400 °C reagiert H,S
Zinkoxid mit dem zinkoxid, nur als Feinentschwefelung einsetzbar <4'ppm
Adsorption an katalytische Oxidation des H,S an der Aktivkohleoberfla-
(impragnierter) che, Lufteindosierung notwendig, als Feinentschwefelung <1ppm
Aktivkohle sinnvoll einsetzbar
Adsorption an katalytische Oxidation des H,S an der Aktivkohleoberfla-
dotierter che, geringere Lufteindosierung notwendig, als Feinent- <1ppm
Aktivkohle schwefelung sinnvoll einsetzbar
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ten. AuBerdem konnte nachge-
wiesen werden, dass beim Ein-
satz der dotierten Aktivkohle ei-
ne vollstindige Entfernung des
Schwefelwasserstoffs auf un-
ter 1 ppm auch bei hohen oder
stark schwankenden H,S-Kon-
zentrationen erreicht werden
kann. Dabei bewirkt ein zeit-
weiser Mangel an Sauerstoff
keine Verminderung der Ge-
samtleistungsfahigkeit, wie es
bei impragnierter Aktivkohle
von den Herstellern angegeben
wird. Die Entschwefelung mit
dotierter Aktivkohle erfordert
im Allgemeinen keine Anpas-
sung der Gastemperatur. Auch
der Sauerstoffbedarf ist gegen-
tiber imprignierten Aktivkohlen
wesentlich geringer.

Fiir einen effizienten Einsatz
herkémmlicher, imprégnierter
Aktivkohlen ist ein relativ ho-
her Energie- und Technologie-
aufwand (Temperatur, Druck,
Sauerstoff) notwendig. Wei-
ter besteht die Gefahr, dass der
Schwefelwasserstoff nicht als
Schwefel auf der Aktivkohle ge-
bunden, sondern zu Schwefel-
sdure oder Schwefeldioxid um-
gewandelt wird. Diese Verbin-
dungen kénnen mit dem Bio-
gas aus der Aktivkohle ausge-
tragen werden und verursachen
dhnliche Schaden wie Schwe-
felwasserstoff, obwohl dieser
von der Messtechnik dann nicht
mehr aufgespiirt wird.

Fazit fur die Praxis

Der Einsatz dotierter Aktivkoh-
le zur Entschwefelung von Bio-
gas ist wesentlich einfacher
zu handhaben als der von im-
pragnierter Aktivkohle. Die Bi-
ogaseigenschaften miissen
groBtenteils  nicht  verdndert
werden. Die Aktivkohle wird
in einem modular aufgebauten,
auf die Bedirfnisse der Biogas-
anwendung und der Aktivkohle
zugeschnittenen  Adsorbersys-
tem eingesetzt. Dennoch sollte
eine einfache Grobentschwefe-
lung auf unter 500 ppm vorge-

schaltet werden.  Silvana Rossow

Fraunhofer Institut fiir Umwelt-, Sicherheits-
und Energietechnik, UMSICHT, Teterow,
(silvana.rossow@umsicht.fravenhofer.de)




