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Einleitung

Mit der Weiterentwicklung der Biogastechnik in Richtung groRerer Flexibilitat bei gleichzeitig
zunehmenden Rentabilitatsrisiken sowie angesichts verscharfter Anforderungen zur Reinhal-
tung der Luft (TA Luft) kommt der optimalen Konditionierung - insbesondere der Entschwefe-
lung - von Biogas noch gréRere Bedeutung zu. Die Entschwefelung von Biogas ist nicht nur
bedeutsam fur den Schutz des Motors und gegebenenfalls des Abgaskatalysators zur siche-
ren Einhaltung der Emissionsgrenzwerte, sondern hat auch Auswirkungen auf die Ertrags-
und Gewinnsituation der gesamten Anlage. Die vorliegende Fachinformation gibt einen
Uberblick Uber marktiibliche Technologien der Entschwefelung von Biogas in landwirtschaft-
lichen Anlagen und gibt Hilfestellung zur Auswahl eines fir den Einzelfall geeigneten Verfah-
rens.

Das gewahlte Entschwefelungsverfahren hat Auswirkungen auf den Methanbildungsprozess,
die Standzeit des Fermenterbauwerkes und der Einbauten, den Wirkungsgrad des Block-
heizkraftwerkes (BHKW), die Betriebskosten, die Betriebssicherheit, den Vermdgensschutz
und die Anlagenbetriebseigenschaften. Fir die Auswahl eines geeigneten Entschwefelungs-
verfahrens haben die Substrate, die Zielwerte der Entschwefelung und die Betriebssicher-
heitsanforderungen entscheidende Bedeutung. Aus diesen Grinden wurde diesem Thema
ein separater Abschnitt gewidmet.

Die Effizienz und Nachhaltigkeit der marktiblichen Entschwefelungsverfahren fur landwirt-
schaftliche Biogasanlagen lasst sich nicht anhand des Preisanteils an der Gesamtinvestition
einer Anlage festmachen. In vielen Fallen war und ist eine nicht vorhandene, falsch ausge-
wahlte oder unzureichend abgestimmte Entschwefelung verantwortlich oder mitverantwort-
lich fur vorzeitige Betriebsausfélle oder Reparaturaufwendungen an den BHKW, fiir erhdhten
Olverbrauch, verstarkte biogene Korrosion an Fermenterbauwerken und Anlagenteilen oder
nicht eigehaltene Emissionswerte.

Eine gut funktionierende Entschwefelung hat zwar ihren Preis, wirkt sich jedoch nachhaltig
Uber die Betriebskosten und die Betriebssicherheit positiv auf die Ertragslage der Anlage
aus. Die okologische Bewertung und damit auch Akzeptanz der Biogasanlage ist nicht zu-
letzt von einer wirksamen Entschwefelung des Biogases abhangig.

Fur die Planung des Entschwefelungsverfahrens ist eine fachmannische, systemuibergrei-
fende und anlagenbezogene Beratung dringend zu empfehlen.
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1 Vorbetrachtungen

Folgende Sachverhalte sind fir die Konzeption und Auswahl von Entschwefelungsverfahren
fur Biogasanlagen grundlegend.

1.1 Biogas-Charakteristik

Biogas setzt sich aus mehreren Gasen / Stoffen zusammen, von denen im Wesentlichen nur
die beiden Gasbestandteile Methan und Wasserstoff Energietréger sind (Tab. 1). Die Quali-
tat des Biogases ist dabei vor allem von der Zusammensetzung der Einsatzstoffe abhangig.

Tab. 1: Charakterisierung und Bewertung der Bestandteile von Biogas (Quellen: [1],[2])
Bestandteil Charakteristik | Volumenanteil Quelle Bewertung fur
Verbrennung
Methan CH,4 Hauptenergietrager] 55-75% Kohlenhydrate, ++
Fette, Proteine
Kohlenstoffdioxid CO, Volumenbildner 25-45% Kohlenhydrate, 0]
Fette, Proteine
Schwefelwasserstoff H,S Korrosionsbildner, 0,1-1% Proteine --
Schadstoffbildner, (Aminosauren)
Energieverbraucher
Stickstoff N, Schadstoffbildner <2% Substrat- und -
Lufteintrag
Wasserstoff H, Energietrager <1% Kohlenhydrate, +
Fette, Proteine
Ammoniak NH; Korrosionsbildner, <1l% Proteine -
Schadstoffbildner (Aminosauren)
Sauerstoff O, Volumenbildner <2% Substrat- und 0]
Lufteintrag
Chloride, Fluoride Schadstoffbildner, in Spuren Fallungsmittel / -
Korrosionsbhildner Garhilfsstoffe
Wasserdampf H,O Energieverbraucher 2-7% Abbau und -
Verdampfung
Siloxane Schadstoff, fuhrt zu in Spuren  |Aus der Vergarung --
Abrieb und von silikonhaltigen
Ablagerung im Stoffen (Bsp.
BHKW Entschaumer,
Reinigungsmittel,
etc.)
Legende: grun: Energietrager +: positiv
rot: Schad- bzw. Storstoff -: hegativ

0: neutral
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1.2 Relevante Prozesse im Géarbehalter

Der Methanbildungsprozess ist ein anaerober Prozess (unter Sauerstoffausschluss). Eine
Zufuhr von Luftsauerstoff in den Fermenter, wie bei der sogenannten internen biologischen
Entschwefelung praktiziert, verringert die Schwefelwasserstoffkonzentration im Biogas, nicht
aber die Gesamtschwefelfracht im Fermenter und kann daher die biogene Korrosion in Fer-
menter-, Nachgarer- und Endlagerbauwerken sowie in Gaskuhltrocknungsstrecken foérdern.
Die entsprechenden Zusammenhénge verdeutlicht Abb. 1:

Fermentation l l Entschwefelung mit Luftsauerstoff
- anaerobe Verhaltnisse - aerobe Bereiche
= mesophil / thermophil - H,SO; & H,SO, = Beton- und Stahlkorrosion
- Wasseranteil ausreichend - H,SO,4und S gelangen wieder in Garprozess
- Biofilm auf Grenzflache - H, -Verbrauch zur Bildung von H,S
“pH:7-8 - geringerer CH,-Gehalt im Biogas
- pH: bis kleiner 1 mdglich

Gegenlaufige Prozesse

‘— in einem Behalterraum —>

bei interner Entschwefelung

Methani- Schwefel-

sierung oxidation

Abb. 1: Zusammenhange und Wirkungen bei der internen Entschwefelung

1.3 Schwefelwasserstoff bedingte Korrosion

Das Vorhandensein von Schwefelwasserstoff und Sauerstoff in wasserdampfgeséttigtem
Gas bei einer Temperatur Giber 25 °C sind wesentliche Ursachen und zugleich bestimmende
Bedingungen fiir die biogene und chemische Korrosion an Bauwerken und Bauteilen. Weiter
kann dieser Effekt noch verstarkt werden durch Uberdosierung von chloridhaltigen Reaktiv-
stoffen im Substrat (Stichwort ,Korrosionsbildner” in Tab. 1). In den folgenden Abbildungen
sind die Wirkungen von Schwefelwasserstoff im Biogas infolge unvollstandiger Entschwefe-
lung auf Beton- und Stahlbauteile der Anlage sowie auf das BHKW dargestellit.
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+ Sauerstoff aus der
Verbrennungsluft

\

2H,S+30,—» 2S00, +2H,0

SOZ + 0,5 02 —> SO3

! ~N

SO, + H,0 —» H;SOs SO, -Emissionen

SO; + H,O —» H,SO,

}

Abb. 2: Mégliche Schadwirkung schwefelhaltiger Verbindungen im Reingas auf das BHKW
und Folgeanlagen
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Abiotische Korrosion Biotische Korrosion

Biogene Schwefelsaure:
Voraussetzung: Eintrag von
Luft/Sauerstoff.

SOB
st F2 02 = H2804

Salzsaurebildung: Kondensat
Ursache: Zugabe von chloridhaltigen

Fallungsmitteln zur Entschwefelung.
H,S + FeCl, —» FeS + 2 HCI

Kohlens&urebildung:

Gipsbildung:

Kohlendioxidaus demBiogas 4 \_ |\ |\ Besiedlungsflaiche firSOB "« [ CaCO. + H-SO
I&st sich im Kondensatwasser. - S R

C()2 + Hgo g H2003 g CaSO4 + COZ + Hzo

Legende: SOB = Schwefel oxidierende Bakterien; SRB = Schwefel reduzierende Bakterien; > markiert besonders korrosionsgefahrdete Bereiche

Abb. 3: Korrosionsprozesse an Biogasfermentern und beispielhafte Schadensbilder
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2 Entschwefelungsverfahren in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

2.1 Uberblick

Prinzipiell werden die Entschwefelungsverfahren nach ihrer verfahrenstechnischen Anord-
nung zum Fermenter in ,interne“ und ,externe* Verfahren unterschieden. Im Wesentlichen
stehen zwei interne und drei externe Verfahren auf dem Markt zur Verfugung (Abb. ).

INTERN
Chemisch / Biologisch
Dosierung  von Interne Ent-
Eisenpréaparaten schwefelung
durch Einblasen
von Luft

Abb. 4: Ubersicht Gber marktverfiighare Entschwefelungsverfahren fir landwirtschaftliche Biogasan-
lagen

In Anlage 1 wurden fir die einzelnen Entschwefelungsverfahren die wesentlichen Angaben
zum technischen Lésungsansatz, die Vor- und Nachteile und die mdglichen Kombinationen
sowie erganzende Bemerkungen in tabellarischer Form zusammengefasst.

2.2 AuslegungsgrofRen der Entschwefelungsverfahren

Fur die Entscheidung Uber ein internes oder externes Entschwefelungsverfahren sind die
entsprechenden Besonderheiten der Verfahren in Verbindung mit der technischen und wirt-
schaftlichen Zielstellung der Biogasanlage zu beachten. Im Folgenden werden wesentliche
Auslegungsgrof3en kurz dargestellt.

2.2.1Interne biologische Entschwefelung mit Einblasen von Luftsauerstoff

Die wesentlichen Einflussfaktoren auf das interne Entschwefelungsverfahren durch Luftein-
blasen sind:

e der optimale Sauerstoffbedarf an der Besiedlungsflache
o die Grof3e und Verflgbarkeit der Besiedelungsflache
e die Verweilzeit an der Besiedlungsflache

e die Prozesstemperatur.
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Der minimale Luftbedarf (bei ca. 21 Vol.-% Sauerstoff) in Abhangigkeit vom H,S-Gehalt und
dem Volumenstrom des Biogases lasst sich wie folgt berechnen;

15-10°°

Luftmin = - AH2S (gasformg) -V Biogas

! Formel 1

Berechnungsbeispiel:

Gegeben sind der stochiometrische Sauerstoffbedarf fur die biologische Umwandlung von
1,5 mol Sauerstoff je 1 mol Schwefelwasserstoff, der abzutrennende Schwefelwasserstoff
aus dem Biogas AH,S(gasformig) mit einer Konzentration von 1000 ppm und der Biogasvo-

lumenstrom V giogas VON 300 m3/h. Gesucht ist der minimale Luftvolumenstrom Lufty,:

-6
Luftmin = %-1000 ppm -300 m3/h Formel 2

Der minimale Luftvolumenstrom wiirde bei den genannten Parametern ca. 2 m3/h betragen.

2.2.2Interne chemische Entschwefelung (Fallung) mit Eisenpraparaten

Durch Zugabe von zwei- oder dreiwertigen Eisen-lonen in das Garsubstrat werden Sulfid-
lonen, die mit Schwefelwasserstoff im Reaktionsgleichgewicht stehen, als Eisensulfide aus-
gefallt. Der Eisenbedarf (in Gramm pro Tag) lasst sich nach der folgenden Formel berech-
nen, wobei der Schwefelwasserstoff-Gehalt in der Brenngasleitung vor dem BHKW zu mes-
sen ist:

ubstral M'szs-VBiogas Formel 3
Mg fHes 1000

Berechnungsbeispiel:

Gegeben sind der Faktor der Uberdosierung B mit 1 (nach Ries [3] wére dieser 1,7-2,3 und
nach Oechsner [4] 3-5), die molare Masse von Eisen Mg mit 55,85 g/mol, die molare Masse

von Schwefel Ms mit 32 g/mol, der Substratvolumenstrom \O/Substratmit 50 m3/d, der abzutren-
nende Schwefelwasserstoff im Biogas AH,S(y) mit einer Konzentration von 1000 ppm, die

Dichte von Schwefelwasserstoff py,s mit 1,54 kg/m? und der Biogasvolumenstrom V siogas mit
Hz2S(aq)
fHes
Garsubstrat. Die Berechnung dieses Quotienten unter Bertcksichtigung des Lésungsgleich-
gewichtes wird durch Ries [3] und Polster & Brummack [1] beschrieben. In diesem Berech-
nungsbeispiel werden 20 mg/l angenommen. Gesucht ist der Eisenbedarf Fe fir die interne

chemische Entschwefelung:

300 m3/h. Der Quotient

ist die Konzentration an geléstem Sulfid-Schwefel im

_,.55859/mol 002g/1-50m°/d 11000 |/ ms 4 1000 PP

32 g/ mol

-1,54 kg /m3-300m3/h-24 h/d

Fe Formel 4



Bayern

Biogas Forum Entschwefelung von Biogas in landwirtschaftlichen Biogasanlagen 9

Bei den aufgefiihrten Parametern misste eine Menge von etwa 21 kg Eisenpréparat pro Tag
dem Fermenter zugegeben werden, um den Schwefelwasserstoff zu entfernen. Erfahrungs-
gemaR sollte jedoch eine Uberdosierung um den Faktor 2 bis 5 erfolgen, da es im Géarge-
misch zu Querreaktionen kommt.

Um den tatséchlichen Bedarf an Entschwefelungspréparat zu ermitteln, ist dessen Eisenan-
teil zu bertcksichtigen. Dieser kann nach folgender Formel berechnet werden [1]:

100 %

—_ Formel 5
Eisenanteil [%]

M Zugabe= Fe

Berechnungsbeispiel:

Gegeben sei der Eisenanteil fiir FerroSorp DG® von ca. 40 % [5] und die berechnete Menge
an Eisenpraparat von 21 kg pro Tag. Gesucht ist der tatsachliche Bedarf an Eisenpraparat:

100 %

M zugabe= 21kg /d -
ugabe g 20%

~53kg /d

Eine Ubersicht tiber am Markt angebotene Zusatzstoffe zur Reduktion der Schwefelwasser-
stoffkonzentration findet sich in der Fachinformation Markttibersicht Zusatz- und Hilfsstoffe in
Biogasanlagen.

2.2.3Externe biologische Entschwefelung mittels Biotropfkdrper

Bei der externen biologischen Entschwefelung erfolgt wie beim internen Verfahren die biolo-
gische Oxidation von Schwefelwasserstoff an den Grenzflachen, dies jedoch nicht an ent-
sprechenden Oberflachen im Gasraum des Géarbehalters, sondern in einer Fullkérperschiit-
tung unter Zugabe von Luftsauerstoff, Frischwasser und NPK-Dlinger. Der minimale Sauer-
stoff- bzw. Luftbedarf errechnet sich wie bei der internen biologischen Entschwefelung nach
Formel 1. Als Waschmittel wird Wasser verwendet, welchem NPK-Dlnger zugesetzt wird.

2.2.4Externe chemisch-physikalische Entschwefelung

Bei diesen Verfahren erfolgt die Anlagerung des Schwefelwasserstoffes an ein Filtermedium
wie Aktivkohle oder Eisenerz mit anschlieZender katalytischer Oxidation mit Luftsauerstoff zu
elementarem Schwefel. Wichtig ist, dass bei Anwendung dieses Verfahrens das Biogas rela-
tiv ,trocken® sein sollte (relative Feuchte < 90 %). Entscheidende Auslegungsgrof3en sind die
Beladungskapazitat des Filtermediums und die Verweilzeit im Filtermedium. Der Verbrauch
an Aktivkohle kann nach folgender Formel berechnet werden [1]:

m :i' Ms -| AH2S(Q) - pH2s -V Biogas-].of6
Kaktivkohle  MH2s

Formel 6

Berechnungsbeispiel:

Gegeben ist die Beladung Kaxivkonie Mit 0,45 kg S/kg Aktivkohle (in der Praxis typische Werte
sind 0,1 bis 0,62 kg S/ kg Aktivkohle), die molare Masse von Schwefel, Ms mit 32 g/mol, die
molare Masse von Schwefelwasserstoff My,s mit 34 g/mol, der abzutrennende Schwefelwas-
serstoff im Biogas AH,S(g) von 1000 ppm, die Dichte von Schwefelwasserstoff pp,s mit


http://www.biogas-forum-bayern.de/media/files/0001/Marktubersicht-Zusatz-und-Hilfsstoffe-Dezember-2012.pdf
http://www.biogas-forum-bayern.de/media/files/0001/Marktubersicht-Zusatz-und-Hilfsstoffe-Dezember-2012.pdf

Bayern

Biogas Forum Entschwefelung von Biogas in landwirtschaftlichen Biogasanlagen 10

1,54 kg/m3 und der Biogasvolumenstrom Vsiogas VOon 300 m3/ h. Gesucht ist der Aktivkohle-

verbrauch m in kg pro Tag:

24 32 g/ mol

m = - -(1000 ppm-1,54 kg / m3-300 m3/h-10"°) ~ 23 kg / d
0,45 kg S/ kg Aktivkohle 34 g/ mol

Die Verweilzeit im Filtermedium errechnet sich gemaf der folgenden Formel nach [1]:

V,
AM . ¢ Formel 7

taw = N
VBiogas

Berechnungsbeispiel:

Gegeben ist das Volumen an Filtermedium Vgy mit 4 m3, der Biogasvolumenstrom V siogas
mit 300 m3/h und die Porositat der Aktivkohle € von etwa 0,38:

4 ms3

=———-0,38=18s
300 m3/h

tFIM

2.2.5Externe Entschwefelung mittels Hybrid-Verfahren

Bei diesem Verfahren erfolgt eine katalytische Oxidation
ggf. in Kombination mit einer biologischen Entschwefelung an den Grenzflachen eines Fil-
termaterials, welches auf Cellulosefaserreststoffen bzw. Biertreber basiert.

Als chemisch-biologisches Verfahren kann das UGN®-BEKOM H-Verfahren zur Reinigung
von sauerstoffhaltigem Biogas wie auch zur zuséatzlichen Reinigung nach der internen Ent-
schwefelung angewandt werden. Das UGN®-BEKOM-Verfahren arbeitet rein katalytisch und
kann zur Reinigung von sauerstofffreiem Biogas z.B. fur die Gaseinspeisung eingesetzt wer-
den.

Die wesentlichen AuslegungsgroRen fir diese Verfahren sind die Beladungskapazitat des
Filtermediums, die Verweilzeit im Filtermedium sowie der Sauerstoffgehalt im Rohbiogas bei
konstanter Feuchte = 100 % und Temperaturen von 30 bis 40°C.

Berechnungsbeispiel (UGN®-BEKOM H-Verfahren):

Die Beladung Bycp flr das chemisch-biologische Verfahren wird nach folgender Formel be-
rechnet:

Bucp =Bpax + A Formel 8

tFIM
Die Verweilzeit im Filtermedium, tgy berechnet sich nach Formel 7.
Gegeben ist die maximale Filterbeladung B.. mit 0,8 kg S/kg®, die Materialkonstante, A mit -

9,1 kg-s/kg?, das Volumen an Filtermedium, Vgy mit 4 m3, der Biogasvolumenstrom, V siogas
mit 300 m3/h und die Porositat der UgnCIeanPeIIets®, € von 0,48. Gesucht ist die Beladung

! BerechnungsgroRe
2 Bezieht sich auf das Berechnungsbeispiel
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der UgnCleanPellets®, Bycp in kg S/kg. Das Berechnungsbeispiel bezieht sich auf 1000 ppm
Schwefelwasserstoff im Rohgas.

1. Berechnung der Verweilzeit:

4m3
tey) =————-0,48=23s
FIM ™ 300ms/h

2. Berechnung der Beladung:

Bucp = 0.8kgS / kg +(~0,91kg *s / kg)*% ~04kg S/kg
S

Die Beladung der UgnCleanPellets® bei dem UGN®-BEKOM-H-Verfahren wiirde ca.
0,4 kg S/kg betragen, um eine Schwefelwasserstoffkonzentration im Reinbiogas von weniger
als 5 ppm zu erhalten. Dies entspricht in Anlehnung an Formel 4 einem UgnCleanPellets® -
Verbrauch von 26 kg pro Tag. Die Standzeit der UgnCleanPellets® verlangert sich entspre-
chend der biologischen Aktivitat. Die biologische Aktivitat, die durch das permanente Vor-
handensein von Luftsauerstoff, optimaler Feuchtigkeit und Temperatur bestimmt wird, be-
wirkt die anteilige Umwandlung von elementarem Schwefel (im Bsp. 0,4 kg) in gel6ste Sulfa-
te. Diese werden Uber das entstehende Prozesswasser ausgetragen, wodurch der Ver-
brauch an Filtermaterial deutlich reduziert werden kann.

Berechnungsbeispiel (UGN®-BEKOM-Verfahren):

Die Beladung Bycp fur das chemische Verfahren wird nach folgender Formel berechnet:

Bucp = (Brex +A*L)*z Formel 9

FIM

Die Verweilzeit, tgv berechnet sich wieder nach Formel 7.

Gegeben ist die maximale Filterbeladung Bna* mit 0,1 kg S/kg fur einen Zyklus, die Materi-
alkonstante, A mit -1,1 kg-s/kg, das Volumen an Filtermedium, Vg mit 4 m3, der Biogasvo-

lumenstrom, Veiogas mit 300 m3/ h, die Porositit der UgnCleanPellets®, € von 0,48 und die

Beladungszyklenzahl, z mit 8. Gesucht ist die Beladung der UgnCleanPellets® Bycp in
kg S/kg. Das Berechnungsbeispiel bezieht sich auf 1000 ppm Schwefelwasserstoff im Roh-
gas.

1. Berechnung der Verweilzeit:

4 ms

teg) =————-0,48=23s
FIM ™ 300ms/h

2. Berechnung der Beladung:

Bucp =(01kg S/kg +(-11 kg*s/kg)*%)*SzOA kg S/kg
s

Die Beladung der UgnCleanPellets® bei dem UGN®-BEKOM-Verfahren wirde ca.
0,4 kg S/kg betragen, um eine Schwefelwasserstoffkonzentration im Reinbiogas von unter
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5 ppm zu erhalten. Der Materialverbrauch beim Einsatz von UgnCleanPellets® S 3.5 ent-
sprache 26 kg pro Tag.

2.3 Verfahrensauswahl

Fur die Entscheidungsfindung bei der Auswahl eines geeigneten, wirtschaftlichen Entschwe-
felungsverfahrens sind neben den zu bericksichtigenden Investitions- und Betriebskosten
auch technische und ggf. genehmigungsrechtliche Punkte zu beachten. Die Aufstellung in
Anlage 2 soll hierbei eine Hilfestellung geben.

3  Zusammenfassung

Bei der Auswahl eines geeigneten Entschwefelungsverfahrens sollten besonders die einge-
setzten Mengen und Schwefelgehalte der Ausgangssubstrate sowie die Anforderungen der
BHKW-Hersteller fur die Reingaswerte und die Einhaltung von Emissionswerten beachtet
werden. Um eine nachhaltige Wirkung zu erhalten, sind auch Verfahrenskombinationen
sinnvoll.

Vorteilhaft bei der internen Entschwefelung sind die geringen Investitionskosten. Jedoch fin-
den zwei gegenlaufige Prozesse in einem Reaktionsraum statt, so dass der Methanisie-
rungsprozess behindert werden kann. Hinzu kommt das erhdhte Risiko der Korrosion an
Behaltern und Einbauteilen.

Beim Einsatz von Fallungsmitteln werden dem Garprozess zusatzliche Stoffe (z.B. Eisen-
chlorid) zugefihrt, die fur die Methanisierung nicht erforderlich sind. Diese Stoffe kénnten
den Garprozess beeinflussen und bei der Analyse von Stérungen zusatzliche Fragen aufwer-
fen.

Ein externes Entschwefelungsverfahren kann zielgenau geregelt werden, da hier die anae-
robe Vergérung und die aerobe Entschwefelung raumlich und anlagentechnisch voneinander
getrennt sind.

Beim Einsatz aller vorgestellten Entschwefelungsverfahren missen stets die entsprechen-
den Sicherheitsanforderungen beachtet werden, die in den jeweiligen Betriebsanweisungen
und Sicherheitsdatenblattern enthalten sind.
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Anhang 1:

Uberblick tber Biogasentschwefelungsverfahren fir landwirtschaftliche Biogasanlagen

Verfahren

Charakteristik

Technische Lésung

Vorteile

Nachteile

Mdgliche Kombinati-
onen

Bemerkungen

a) Biologisch Luft- oder Sauerstoffein- | keine zuséatzliche Anla- | ,Kreislauffihrung“ von Mit chemischer Dosie- | Sichere Entschwefe-

trag in den Gasraum ge mit Einbauten im Schwefel im Géarbehalter rung und/oder externer | lungswirkung
des/der Garbehalter(s) Fermenter erforderlich; | moglich; Entschwefelung bei von ca. 1.000 ppm auf
und ggf. Gérrestlagers; | geringe Investition und eingeschrankt regelbar; Zielsetzung < 5 ppm < 300 ppm H,S
Einbau zuséatzlicher Betriebskosten Beguinstigung der biogenen | H,S
Besiedlungsflachen fir Korrosion;
Mikroorganismen (z. B. keine vollstandige Ent-
Holzbalkendecke, schwefelung
Kunststoffnetze)

1. Intern b) Chemisch Eintrag von Eisen(ll/lll)- | gute Vermischung; zeitlich verzogerte Reakti- Mit jeglicher externer Sichere Entschwefe-

' Praparaten in den Gar- | Grof3teil des Schwefels | on mdglich / eingeschrank- | Entschwefelung, ins- lungswirkung
behalter: verbleibt im Garrick- te Regelbarkeit; besondere mit Nass- von ca. 4.000 ppm auf
flussige Praparate mit- stand; keine vollstéandige Ent- verfahren und quasi- < 400 ppm H,S; Uber-
tels Dosierpumpe in den | bei pulverférmigen Pra- | schwefelung; trockenem?® (nur feuch- | dosierung kann zu
Hauptgarbehélter, paraten keine zusatzli- Bildung von Sinkschichten | tes warmes Gas) Ver- | Nebenreaktionen fih-
pulverférmige Praparate | che Dosiertechnik er- moglich; Korrosionsrisiko fahren; ren und die chemische
mittels Feststoffeintrag | forderlich bei Einsatz chloridhaltiger mit zusétzl. Gastrock- | Korrosion fordern

Praparate; nung auch mit Tro-

flissige Praparate ggf. ckenverf. bei Zielset-

wassergefahrdend zung < 5 ppm H,S
a) Nassverfahren: | Rohgas wird direkt in Getrennt vom Garpro- Zudosierung von Nahrstof- | Mit quasi-trockenem* Sichere Entschwefe-
Biologische Ent- einen Bioreaktor/eine Zess zu betreiben fen erforderlich; Verfahren (feuchtes lungswirkung von
schwefelung im Wascherkolonne gelei- Warmebedarf; Gas); 4.000 ppm auf <100
Biowéscher/ tet. Uber ein Spriih-/ Genehmigung nach WHG; | mit Gastrocknung ppm H,S
Biotropfkorper Befeuchtungssystem eingeschrankt regelbar; auch mit Trockenver-

2. Extern wird die Waschflussig- Aufwandige Reinigung des | fahren bei Zielsetzung

keit permanent verrie-
selt

Reaktorbehal-
ters/Entsorgung des Tra-
germaterials;
vergleichsweise hohe In-
vestitionskosten

<5 ppm H,S

® Kein prozessbedingter Zusatz von Wasser oder anderen wasserbasierten Suspensionen/Gemischen erforderlich!




Bayern

Biogas Forum

Entschwefelung von Biogas in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

15

(Fortsetzung von vorheriger Seite)

Verfahren | Charakteristik Technische Lésung Vorteile Nachteile Mogliche Kombinati- | Bemerkungen
onen
b) Trockenverfah- | Rohgas wird nach Vor- | Getrennt vom Gérpro- Gas muss vorgetrocknet Mit Trockenverfahren Entschwefelung von bis
ren: Chemische trocknung/Entfeuchtung | zess zu betreiben; und vorgewarmt werden; (z.B. Aktivkohle) bei zu 10.000 ppm auf <5
Entschwefelung Uber die Eisengranulate | praktisch vollstandige Eisengranulate missen Zielsetzung ppm H,S technisch
mittels Eisengra- in einem separaten Entschwefelungswir- nach der Beladung ent- <5 ppm H,S maoglich;
nulaten (granulier- | Reaktorbehalter geleitet | kung erzielbar sorgt werden; Beachte: Gefahr der
te Eisenoxide/ sehr unterschiedliche Be- Selbstentziindung der
-hydroxide) ladungskapazitaten je nach verbrauchten Eisen-
Hersteller und Struktur der masse beim Ausbau
Eisenzusammensetzung durch Oxidationswarme
c) Trockenverfah- | Rohgas wird Uber eine Auch andere uner- Gas muss weitgehend Mit internen und exter- | Entschwefelung von bis
ren: Chemisch- aktive Gastrock- winschte Gasbestand- | trocken und warm sein = nen zu 500 ppm auf kleiner
physikalische nung/Gaskuhlung oder | teile werden ggf. ent- Zusatzlicher Energieauf- Verfahren bei Zielset- | 5 ppm H,S;
Entschwefelung passive Kuhlleitung mit | fernt wand; zung als ,Polizeifilter* fur
mittels Adsorber nachfolgender Wieder- 100 % Entschwefelungs- Betriebskostenerspar- | eine sichere Entschwe-
(z.B. Aktivkohle) erwarmung in einen mit wirkung nur bei relativ neu- | nis felung auf niedrige
> Extern Aktivkohle gefllten em Adsorbermaterial; Zielwerte sinnvoll

Reaktorbehalter geleitet

sehr unterschiedliche Ak-
tivkohlequalitat beziglich
der Beladungskapazitat =
Haltbarkeit schwer vorher-
sehbar

d) Quasi*- Tro-
ckenverfahren:
Hybride Ent-
schwefelung mit-
tels biochemisch
reaktiven Filter-
materialien (z. B.
mit Eisenhydrat
dotierte Cellulose-
oder Biertreber-
Pellets)

Rohgas wird direkt in
einen Hybrid-
Reaktorbehalter geleitet

Getrennt vom Garpro-
zess zu betreiben;
praktisch vollstandige
Entschwefelungswir-
kung erzielbar;

keine Gasvortrocknung
erforderlich

Vergleichsweise hohe In-
vestitionskosten

Mit allen Entschwefe-
lungsverfahren

Entschwefelung von
mehr als 60.000 ppm
auf <5 ppm H,S in
einstufigen oder mehr-
stufigen Verfahren
maoglich;

beladene Pellets sind
landwirtschaftlich ver-
wertbar
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Anhang 2:
und Anlagentechnik

Schema fur die Bewertung von Entschwefelungsverfahren hinsichtlich Kosten, Genehmigungserfordernissen

Kostenstelle bzw. Kriterium

Intern biologisch

Intern chemisch

Extern: Biowascher

Extern: Aktivkohle

Extern: chemisch-

biologisch
Investition
separate technische Anlage ja ja ja ja ja
interne Besiedlungsflache (zusatzlich) ja nein nein nein nein
Rohrleitungsbau nein nein ja ja ja
zusatzliche Aufstellflache nein ja ja ja ja
Versorgungsleitung ja ja ja ja ja
zusétzlicher Korrosionsschutz ja ja nein nein nein
Betriebsmittel
Filtermaterial nein nein nein ja ja
Wasser nein nein ja nein ja
zusatzliche Heizung/Kuhlung nein nein ja ja nein
Chemischer bzw. biologischer Zusatz nein ja ja nein nein
Fullkdrper nein nein ja nein nein
Entsorgungskosten
Abbauprodukt Schwefel nein nein ja ja ja
Beladenes Filtermaterial nein nein nein ja ja
Prozesswasser nein nein ja ja ja
Fullkdrper nein nein ja nein nein
Genehmigung
Wasserhaushaltsgesetz nein ja ja nein nein
Bundes-Immissionsschutz-Gesetz nein nein ja ja ja
Verfahrenstechnische Aspekte
maximale Entschwefelungswirkung 70 % bis 80 % 50 % bis 60 % 80 % bis 95 % bis 100 % bis 100 %
Zuverlassigkeit der Entschwefelungswirkung eingeschrankt eingeschrankt gut sehr gut sehr gut
biogene Korrosion an Behéltern maglich madglich nein nein nein
biogene Korrosion an Einbauteilen maoglich maoglich nein nein nein
Explosions- und Betriebssicherheit ja nein nein nein nein
Beeinflussung der Fermentation maglich maglich nein nein nein
Arbeitsaufwand
Austausch von Filtermaterial/Fullkérpern nein nein ja ja ja
Wartung von Behaltern und Anlagen ja ja ja ja ja
Erneuerung Korrosionsschutz ja nein nein nein nein
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Das ,,Biogas Forum Bayern ist eine Informationsplattform zum Wissenstrans-
fer fur die landwirtschaftliche Biogasproduktion in Bayern.

Arbeitsgruppe IV (Bau- und Verfahrenstechnik)

Hier erarbeiten Experten Publikationen zu folgenden Themen:
e Sicherheit
e Emissionen
¢ Funktion

e System/Standort

Mitglieder der Arbeitsgruppe IV (Bau- und Verfahrenstechnik)
e ABB Automation Products GmbH
e Amt fur Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten Neustadt a.d. Saale
e Bayerisches Landesamt fir Umwelt
e Bayerische Landesanstalt fir Landwirtschaft
o Institut fir Landtechnik und Tierhaltung
o Abteilung Qualitatssicherung und Untersuchungswesen
e Biogas Beratung Barth
e BIOVoltaik GmbH
e Bock Silosysteme GmbH
e C.ARM.EN.e.V.
e ennox biogas technology
e Fachverband Biogas e.V.
¢ Gutachtergemeinschaft Biogas
e RegPower GmbH
e Technologiezentrum Energie — Hochschule Landshut
e Technische Hochschule Ingolstadt
e Land- und forstwirtschaftliche Sozialversicherung Franken und Oberbayern
¢ Landratsamt Neuburg-Schrobenhausen
¢ Regierung von Oberbayern (Gewerbeaufsichtsamt) und Oberfranken

e UGN-Umwelttechnik GmbH
/\
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