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1. Einleitung

Mit der Weiterentwicklung der Biogastechnik in
Richtung groRerer Flexibilitdt bei gleichzeitig zu-
nehmenden Rentabilitatsrisiken sowie angesichts
verscharfter Anforderungen zur Reinhaltung der
Luft (44. BImSchV) kommt der optimalen Kondi-
tionierung — insbesondere der Entschwefelung
— von Biogas noch groRRere Bedeutung zu. Die
Entschwefelung von Biogas ist nicht nur bedeut-
sam fiir den Schutz des Motors und der Abgaska-
talysatoren (SCR- und Oxidationskatalysatoren)
zur sicheren Einhaltung der Emissionsgrenzwerte
bei der Verstromung, sondern hat auch Auswir-
kungen auf die Ertrags- und Gewinnsituation der
gesamten Anlage. Die weiter an Bedeutung ge-
winnende Aufbereitung zu Biomethan erfordert
neben geringsten H_S-Gehalten auch sehr nied-
rige Konzentrationen an Sauerstoff und Stickstoff
im Biogas. Das muss bei der Auswahl des passen-
den Entschwefelungsverfahrens bericksichtigt
werden. Die vorliegende Fachinformation gibt
einen Uberblick tiber marktiibliche Technologien
der Entschwefelung von Biogas in landwirtschaft-
lichen Anlagen und gibt Hilfestellung zur Auswahl
eines fur den Einzelfall geeigneten Verfahrens.

Das gewahlte Entschwefelungsverfahren hat
Auswirkungen auf den Methanbildungsprozess,
die Standzeit des Fermenterbauwerkes und der
Einbauten, den Wirkungsgrad des Blockheiz-
kraftwerkes (BHKW), die Betriebskosten, die
Betriebssicherheit, den Vermégensschutz und
die Betriebscharakteristik der gesamten Biogas-
anlage. Fur die Auswahl eines geeigneten Ent-

2.  Vorbetrachtungen

Folgende Sachverhalte sind fiir die Konzeption
und Auswahl von Entschwefelungsverfahren fir

2.1 Biogas-Charakteristik

Biogas setzt sich aus mehreren Gasen / Stoffen
zusammen, von denen im Wesentlichen nur die
beiden Gasbestandteile Methan und Wasserstoff

Entschwefelung von Biogas
in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

schwefelungsverfahrens haben die Substrate, die
Zielwerte der Entschwefelung und die Betriebs-
sicherheitsanforderungen entscheidende Bedeu-
tung. Aus diesen Griinden wurde diesem Thema
ein separater Abschnitt gewidmet.

Die Effizienz und Nachhaltigkeit der marktib-
lichen Entschwefelungsverfahren fir landwirt-
schaftliche Biogasanlagen ldsst sich nicht anhand
des Preisanteils an der Gesamtinvestition einer
Anlage festmachen. In vielen Fallen war und ist
eine nicht vorhandene, falsch ausgewahlte oder
unzureichend abgestimmte Entschwefelung ver-
antwortlich oder mitverantwortlich fiir vorzeitige
Betriebsausfille oder Reparaturaufwendungen
an den BHKW und den Katalysatoren, fir erhéh-
ten Olverbrauch, fiir verstirkte biogene Korro-
sion an Fermenterbauwerken und Anlagenteilen
oder fir nicht eigehaltene Emissionswerte.

Eine gut funktionierende Entschwefelung hat
zwar ihren Preis, verringert jedoch die Betriebs-
kosten und erhoht die Betriebssicherheit, was
sich positiv auf die Ertragslage der Anlage aus-
wirkt. Die Okologische Bewertung und damit
auch Akzeptanz der Biogasanlage ist nicht zuletzt
von einer wirksamen Entschwefelung des Bioga-
ses abhangig.

Fir die Planung des Entschwefelungsverfahrens
ist eine fachmannische, systemiibergreifende
und anlagenbezogene Beratung dringend zu
empfehlen.

Biogasanlagen grundlegend.

Energietrager sind (Tab. 1). Die Qualitat des Bio-
gases ist dabei vor allem von der Zusammenset-
zung der Einsatzstoffe abhangig.
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Tab 1: Charakterisierung und Bewertung der Bestandteile von Biogas (Quellen: [1] und [2]).

Bewertung
Volumen- fur

Bestandteil Charakteristik :
: : tanteil Verbren-

nung

Kohlenhydrate, Fette,

_— R
Methan (CH,) Hauptenergietrager 55-75% Proteine ++
Kohlenstoffdioxid (CO,) Volumenbildner 25-45% Kohlenhydrafte, Fette, o
Proteine
Schwefelwasserstoff Ko.rr05|onsblldr.\er, Schadstoff- 0,05-0,2 % BT B
(H,S) bildner, Energieverbraucher
Stickstoff (N,) Schadstoffbildner <2% Substrat- und Lufteintrag -
Wasserstoff (H,) Energietrager <1% KohlenhydraTte, Fette, +
Proteine
Ammoniak (NH,) Korrosnonsbl!dner, Schadstoff- <1% Proteine (Aminosauren) -
3 bildner
Sauerstoff (O,) Volumenbildner <2% Substrat- und Lufteintrag o
Choride, Fluoride Korrosnonsbl!dner, Schadstoff- 7 S Fallungsmittel / Garhilfs- )
bildner stoffe
Wasserdampf (H,0) Energieverbraucher 2-7% Abbau und Verdampfung -
Aus der Vergarung von
Siloxane Schadstoff flihrt zu Abrieb und in Souren silikonhaltigen Stoffen (Bsp. __
Ablagerung im BHKW P Entschaumer, Reinigungs-
mittel, etc.)
Legende: grin:  Energietrager +: positiv
rot: Schad- bzw. Storstoff -: negativ
o: neutral
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2.2 Relevante Prozesse im Garbehalter

Der Methanbildungsprozess ist ein anaerober
Prozess (unter Sauerstoffausschluss). Eine Zufuhr
von Luftsauerstoff in den Fermenter, wie bei der
sogenannten internen biologischen Entschwe-
felung praktiziert, verringert die Schwefelwas-
serstoffkonzentration im Biogas, nicht aber die

Fermentation

anaerobe Verhaltnisse
mesophil / thermophil
Wasseranteil ausreichend
Biofilm auf Grenzflache
pH:7-8

v v v v Vv

Gesamtschwefelfracht im Fermenter und kann
daher die biogene Korrosion in Fermenter, Nach-
gdrer- und Endlagerbauwerken sowie in Gaskihl-
trocknungsstrecken férdern. Die entsprechenden
Zusammenhange verdeutlicht Abb. 1:

Entschwefelung mit Luftsauerstoff

aerobe Bereiche

H2S0s & H2S0. -> Beton- und Stahlkorrosion
H2S0a4 und S gelangen wieder in Garprozess
Hz -Verbrauch zur Bildung von H.S
geringerer CHa-Gehalt im Biogas

4
4
4
4
4
» pH: bis kleiner 1 moglich

Gegenlaufige Prozesse

Methanisierung

—

in einem Behalterraum

— - Schwefeloxidation

bei interner Entschwefelung

Zusammenhdnge und Wirkungen bei der internen Entschwefelung mit Luftsauerstoff

2.3 Schwefelwasserstoff bedingte Korrosion

Das Vorhandensein von Schwefelwasserstoff und
Sauerstoff in wasserdampfgesattigtem Gas bei
einer Temperatur Uber 25 °C sind wesentliche
Ursachen und zugleich bestimmende Bedingun-
gen fir die biogene und chemische Korrosion an
Bauwerken und Bauteilen. Weiter kann dieser Ef-
fekt noch verstirkt werden durch Uberdosierung

von chloridhaltigen Reaktivstoffen im Substrat
wie z.B. Eisen-IlI-Chlorid (Stichwort ,Korrosions-
bildner“in Tab. 1). In den folgenden Abbildungen
sind die Wirkungen von Schwefelwasserstoff im
Biogas infolge unvollstandiger Entschwefelung
auf Beton- und Stahlbauteile der Anlage sowie
auf das BHKW dargestellt.
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2HS+30: -> 2S0:2+ 2 H0
SO:2+ 0,502 -> SO

502+ H:0 -> HiSOs [SOx—Emissionen |

SOs + H20 -> H2S0a

\

Mogliche Schadwirkung schwefelhaltiger Verbindungen im Reingas auf das BHKW und Folgeanlagen

Korrosionsprozesse an Biogasfermentern und beispielhafte Schadensbilder (eigene Darstellung)
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Entschwefelung von Biogas
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3.  Entschwefelungsverfahren in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

3.1 Uberblick

Prinzipiell wird bei den Entschwefelungsverfah-
ren entsprechend ihrer verfahrenstechnischen
Anordnung zum Fermenter zwischen ,internen”

INTERN
Chemisch Biologisch
Dosierung Ir;‘terr;el
T Entschwefelung

durch Einblasen

Eisenpraparaten
el von Luft

und ,externen” Verfahren unterschieden. Im We-
sentlichen stehen zwei interne und drei externe
Verfahren auf dem Markt zur Verfiigung (Abb. 4).

Abb. 4: Ubersicht Giber marktverfiigbare Entschwefelungsverfahren fiir landwirtschaftliche Biogasanlagen

Soll das Biogas zu Biomethan aufbereitet wer-
den, gilt es zu bericksichtigen, dass nicht mehr
als 0,5 Vol% Luft und weniger als 10 ppm Schwe-
felwasserstoff enthalten sein dirfen. Kommt es
an dieser Stelle verfahrensbedingt zum Luftein-
trag, muss diese in einem zusatzlichen Prozess

entfernt werden. Entschwefelungstechniken bei
denen kein Lufteintrag erfolgt sind zur Biome-
thanaufbereitung gut geeignet. Liegt der Luftein-
trag unter 0,5 Vol% eignen sie sich bedingt, liegt
er darlber, sind sie zur Aufbereitung auf Erdgas-
qualitat eher nicht geeignet (Tab. 1).

Tab. 2: Eignung von Entschwefelungsverfahren fiir die Aufbereitung auf Erdgasqualitat

Zugabe von Lufteinblasung Aktivkohlefilter

Eisenprdparaten
zum Gargemisch

+ - o

Legende: +: geeignet - : nicht geeignet
In Anhang 1 wurden fiir die einzelnen Entschwe-
felungsverfahren die wesentlichen Angaben zum
technischen Lésungsansatz, die Vor- und Nach-

Eisengranulat-
filter

Hybrid-Verfahren

o : bedingt geeignet

teile und die moglichen Kombinationen sowie
erganzende Bemerkungen in tabellarischer Form
zusammengefasst.

3.2 AuslegungsgroRen der Entschwefelungsverfahren

Fir die Entscheidung Uber ein internes oder ex-
ternes Entschwefelungsverfahren sind die ent-
sprechenden Besonderheiten der Verfahren in
Verbindung mit der technischen und wirtschaft-

lichen Zielstellung der Biogasanlage zu beachten.
Es kbnnen auch interne und externe Verfahren
kombiniert werden. Im Folgenden werden we-
sentliche AuslegungsgroRen kurz dargestellt.
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Entschwefelung von Biogas
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3.2.1 Interne biologische Entschwefelung durch Einblasen von Luftsauerstoff

Die wesentlichen Einflussfaktoren auf dieses Ver-

fahren sind:

» die Sauerstoffversorgung der gesamten
Besiedelungsfliche (gleichmalRige Vertei-
lung)

» die GroRe und Verfligbarkeit der Besiede-
lungsflache

» die Verweilzeit an der Besiedlungsflache

Formel 1

Berechnungsbeispiel:

Gegeben sind der stochiometrische Sauerstoff-
bedarf fir die biologische Umwandlung von 1,5
mol Sauerstoff je 1 mol Schwefelwasserstoff, der
abzutrennende Schwefelwasserstoff aus dem

Der minimale Luftvolumenstrom wiirde bei den
genannten Parametern ca. 2 m¥h betragen. Die
mit dem Lufteintrag zusammenhangenden kriti-
schen Punkte bezlglich der biogenen Korrosion
wurden bereits in den Kapiteln 2.2 und 2.3 be-
sprochen. Dennoch ist die interne Entschwe-
felung im landwirtschaftlichen Bereich die am
haufigsten angewandte Methode. Ursache da-
fur durften die vergleichsweise niedrigen Inves-
titions- und Betriebskosten sowie der geringe
technische Aufwand sein. Kritiker dieses Systems
merken an, dass die Besiedelungsflache durch
Schwefelablagerungen kleiner wird und so die

3.2.2

Durch Zugabe von zwei- oder dreiwertigen Eisen-
lonen in das Garsubstrat werden Sulfid-lonen,
die mit Schwefelwasserstoff im Reaktionsgleich-
gewicht stehen, als Eisensulfide ausgefallt. Der

» die Prozesstemperatur

Der minimale Luftbedarf (bei ca. 21 Vol- %
Sauerstoff) in Abhdngigkeit vom H.S-Ge-
halt und dem Volumenstrom des Biogases
[asst sich wie folgt berechnen:

Biogas AH:S (gasformig) mit einer Konzentration
von 1000 ppm und der Biogasvolumenstrom
VBiogas von 300 m3h. Gesucht ist der minimale
Luftvolumenstrom Luftmin:

Entschwefelungsleistung mit der Zeit abnimmt.
AulRerdem kann das Einrlihren von abgebro-
chenen Schwefelablagerungen oder Schwimm-
schichten durch erneute H2S-Bildung zu H2S-Spit-
zen im Biogas flihren. Ein gezielter Austrag des
Schwefels ist nicht moglich und im Extremfall
missen aufgrund statischer Anforderungen von
Holzbalkendecken oder Netzen die angereicher-
ten Schwefelablagerungen am gedffneten Be-
halter manuell beseitigt werden. Der elementare
Schwefel im Garrest wiederum wirkt sich positiv
auf dessen Eigenschaft als Dlinger aus.

Interne chemische Entschwefelung (Fallung) mit Eisenpraparaten

Eisenbedarf (in Gramm pro Tag) lasst sich nach
der folgenden Formel berechnen, wobei der
Schwefelwasserstoff-Gehalt in der Brenngaslei-
tung vor dem BHKW zu messen ist:
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Formel 2

Berechnungsbeispiel:

Gegeben sind der Faktor der Uberdosierung B
(nach Ries [3]: 1,7 - 2,3; nach Oechsner [4]: 3 -5),
die molare Masse von Eisen Mre mit 55,85 g/mol,
die molare Masse von Schwefel Ms mit 32 g/mol,
der Substratvolumenstrom Vsubstrat mit 50 m%d,
der abzutrennende Schwefelwasserstoff im Bio-
gas AH.S(g) mit einer Konzentration von 1.000
ppm, die Dichte von Schwefelwasserstoff pr2s mit
1,54 kg/m3 und der Biogasvolumenstrom Vaiogas

Bei den aufgeflihrten Parametern misste eine
Menge von etwa 21 kg Eisen pro Tag dem Fer-
menter zugegeben werden, um den Schwefel-
wasserstoff zu entfernen. Erfahrungsgemald soll-
te jedoch eine Uberdosierung um den Faktor R
= 2 bis 5 erfolgen, da es im Gargemisch zu Quer-

Formel 3

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

Eine Ubersicht Giber am Markt angebotenen Zu-
satzstoffe zur Reduktion der Schwefelwasser-
stoffkonzentration findet sich in der Fachinfor-
mation Marktilbersicht Zusatz- und Hilfsstoffe in

Biogasanlagen.

10

mit 300 m¥h. Der Quotient ist die Konzentration
an gelostem Sulfid-Schwefel im Garsubstrat. Die
Berechnung dieses Quotienten unter Berticksich-
tigung des Losungsgleichgewichtes wird durch
Ries [3] und Polster & Brummack [1] beschrieben.
In diesem Berechnungsbeispiel werden 0,02 g/I
angenommen. Gesucht ist der Eisenbedarf Fe fir
die interne chemische Entschwefelung:

reaktionen kommt.

Um den tatsachlichen Bedarf an Entschwefe-
lungsprdparat zu ermitteln, ist zusatzlich dessen
Eisenanteil zu bericksichtigen. Dieser kann nach
folgender Formel berechnet werden [1]:

tatsachliche Bedarf an Eisenpraparat (ohne Uber-
dosierung):

Ein kritischer Punkt bei der Fallung mit Eisenpra-
paraten ist, dass der Schwefel in Form von Eisen-
sulfid nicht mehr als Pflanzennahrstoff zur Ver-
figung steht.


http://www.biogas-forum-bayern.de/bif35
http://www.biogas-forum-bayern.de/bif35
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3.2.3

Das Biotropfkorper-Verfahren (Biorieselbettver-
fahren, Biotrickling-Filter) ist ein Verfahren zur
externen biologischen Entschwefelung und wird
bei hohen Schwefelwasserstoffkonzentrationen
eingesetzt. Es stellt ein bewadhrtes Verfahren dar
und basiert auf dem Prinzip der chemisch-biolo-
gischen Gaswasche [6], [7]. Hierbei wird der im
Biogas enthaltene Schwefelwasserstoff durch
biologisch aktive aerobe Mikroorganismen um-
gesetzt, die als Biofilm auf den Fillkérperpa-
ckungen der Biorieselbettreaktoren angesiedelt
werden. Bei diesem Verfahren der externen bio-
logischen Entschwefelung erfolgt die biologische
Oxidation von Schwefelwasserstoff wie beim in-
ternen Verfahren an den Grenzflachen, dies je-
doch nicht an entsprechenden Oberflaichen im
Gasraum des Garbehalters, sondern in einer Fill-
kérperschittung.

Die Fullkorperpackung wird mit einer Nahrstoff-
flissigkeit beaufschlagt. Diese Nahrstofffllssig-
keit wird durch geeignete Pumpen im Kreislauf
gefiihrt und durch eine automatisierte Beriese-
lungstechnik Gber den Flllkérpern verspriht. Im
Biofilm auf den Fillkérpern wird der Schwefel-
wasserstoff Gberwiegend zu Sulfat und Thiosul-
fat umgewandelt und in regelmaRigen Zyklen mit
der Kreislaufflissigkeit aus dem Biotrickling-Filter
ausgeschleust. Kreislaufwasser und Nahrstoffe
missen entsprechend der Austragszyklen ersetzt

3.2.4

Entschwefelung von Biogas
in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

Externe biologische Entschwefelung mittels Biotrickling-Filter

werden. Zusatzlich wird der pH-Wert der Kreis-
laufflissigkeit in den fur den mikrobiologischen
Prozess optimalen Bereich geregelt.

Neben der Anlagentechnik fiir die Entschwefe-
lung (Kreislaufwasserpumpe, Dosiertechnik, mo-
torbetriebene Absperrarmaturen, Sensorik etc.)
erfordert das Verfahren auch eine speicherpro-
grammierbare Anlagensteuerung (SPS) oder ein
Prozessleitsystem [8]. Wie bei der internen bio-
logischen Entschwefelung ist das Vorhandensein
von Luftsauerstoff erforderlich. Der minimale
Sauerstoff- bzw. Luftbedarf errechnet sich wie
bei der internen biologischen Entschwefelung
nach Formel 1.

Das Biotrickling-Verfahren wird dann eingesetzt,
wenn die Schwefelwasserstoffkonzentration so
hoch ist, dass die Entschwefelung beispielswei-
se in einem Aktivkohlefilter aufgrund des hohen
Aktivkohleverbrauchs nicht wirtschaftlich ist. Ge-
malR VDI-Richtlinie 3478-2 [6] wird bei diesem
Verfahren eine Eliminationskapazitat von 45 bis
65 g/(m3h) erreicht. Wegen der relativ aufwan-
digen Anlagentechnik und des dadurch notwen-
digen Investitionsaufwands ist dieses Verfahren
far landwirtschaftliche Anlagen in der Regel nicht
Ublich. Eine Alternative wird im folgenden Ab-
schnitt 3.2.4 dargestellt.

Biologische Vorentschwefelung mit dem Biologischen

Entschwefelungsfilter (System ZUBLIN)

Ein relativ neues Verfahren zur biologischen Ent-
schwefelung ist der Biologische Entschwefelungs-
filter. Dieser Filter ist speziell zur Vorreinigung
von Biogas mit hoher Schwefelwasserstoffbela-
dung konzipiert und ist eine Alternative zu dem

Biotrickling-Filter-Verfahren. Die Eliminierung
des im Gas enthaltenen Schwefelwasserstoffes
findet durch biologischen Abbau auf einem spe-
ziell praparierten Filtermaterial statt.

11
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Das Verfahren zeichnet sich durch besonders
einfache Handhabung aus. Das Rohbiogas wird
ohne weitere Vorbehandlung direkt aus dem Fer-
menter auf den biologischen Entschwefelungsfil-
tergeleitet. Es durchstréomt das vergleichsweise
grobe Porensystem der Filtermaterialschittung,
der enthaltene Schwefelwasserstoff wird im Po-
renwasserfilm absorbiert und durch Mikroorga-
nismen im Biofilm auf den Feststoffpartikeln zu
elementarem Schwefel, Thiosulfat und Sulfat oxi-
diert [8]. Zusatzliche Betriebsstoffe werden nicht
benotigt. Der gebildete elementare Schwefel
verbleibt als Anhaftung auf der Oberflache der
Filtermaterialpartikel. Die I6slichen Oxidations-
produkte Sulfat und Thiosulfat werden mit dem
Kondensat abgeschlammt und aus dem System
ausgeschleust [9]. Der GroBteil der Schwefel-
fracht wird dadurch aus dem Gas entfernt.

Die Reinigungseffizienz der aeroben Umwand-

3.2.5

Bei diesen Verfahren erfolgt die Anlagerung
des Schwefelwasserstoffes an das Filtermedi-
um Aktivkohle mit anschlieRender katalytischer
Oxidation mit Luftsauerstoff zu elementarem
Schwefel. Wichtig ist, dass bei Anwendung die-
ses Verfahrens die relative Feuchte des Biogases
unter 60 % liegen sollte. Ferner ist zu beachten,
dass auch bei einer vorgeschalteten Gaskiihlung
(Trocknung), das Gas feuchtegesattigt ist, das
heiBt, durch die Kiihlung wird zwar der absolute
Feuchtegehalt gesenkt, die relative Feuchte liegt
aber immer noch im Sattigungsbereich. Deshalb
ist eine "Nacherwarmung" nach der Gaskiihlung
(aber auch bei Anwendungen ohne Gaskiihlung)
zwingend erforderlich.

Bei der Adsorption des Schwefelwasserstoffes
an die Aktivkohle handelt es sich um eine so-
genannte Chemisorption. Das heifst, es findet
gleichzeitig zu der Anlagerung in den Meso- und
Mikroporen der Aktivkohle noch eine chemische
Umwandlung zu elementarem Schwefel statt.
Hierzu ist die Anwesenheit von Sauerstoff erfor-
derlich. Das notwendige Verhaltnis gemalR der
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lungsprozesse im Filter und die Verteilung der oxi-
dierten Reaktionsprodukte (elementarer Schwe-
fel, Sulfat, Thiosulfat) wird maRgeblich durch die
Zufuhr von Luftsauerstoff zum Biogas beeinflusst
[10]. Das auf diese Weise vorbehandelte Biogas
kann in einem nachgeschalteten Aktivkohlefil-
ter vollstandig gereinigt werden. Untersuchun-
gen haben gezeigt, dass die Vorentschwefelung
mit dem Biologischen Vorentschwefelungsfilter
zu einer deutlichen Erhéhung der Standzeit der
Aktivkohle und einer deutlichen Senkung der Be-
triebskosten fiihrt [8]. Aufgrund der gegentber
dem Biotrickling-Filter-Verfahren deutlich verein-
fachten Anlagentechnik ist dieses Verfahren ins-
besondere fir landwirtschaftliche Anwendungen
gut geeignet. Sowohl der Investitionsaufwand ist
gegenliber dem Biotrickling-Filter geringer, als
auch der Aufwand zum Betrieb der Anlage, da
zum Beispiel die Uberwachung von Pumpen und
Mess- und Regeleinheiten wegfallt.

Externe chemisch-physikalische Entschwefelung (Aktivkohlefilter)

Reaktionsgleichung betragt theoretisch Oz : H2S
=1 : 2 (als Volumenverhaltnis). In der Praxis ist
es jedoch vorteilhaft, mit einem Sauerstoffiber-
schuss von mindestens Oz : H.S =5 : 1 (v/v) zu
arbeiten. Daraus ergibt sich bei einer Schwefel-
wasserstoffkonzentration von 1.000 ppm (0,1 %)
ein Sauerstoffbedarf von ca. 0,5 Vol.-% O-. Dieser
Sauerstoff muss dem Biogas (Ublicherweise in
Form von Luft mittels einer separaten Dosierein-
richtung) zugefiihrt werden.

Adsorptive Verfahren ermdoglichen eine vollstan-
dige Abscheidung des Schwefelwasserstoffs aus
dem Biogas, solange das Adsorbens nicht bzw.
nur teilgesattigt ist [8]. Dies kann als Grund dafir
betrachtet werden, dass die Aktivkohlebehand-
lung das am haufigsten eingesetzte Verfahren zur
externen Feinentschwefelung ist.

Entscheidende AuslegungsgroBen sind die Bela-
dungskapazitat des Filtermediums und die Ver-
weilzeit im Filtermedium. Der Verbrauch an Ak-
tivkohle kann nach folgender Formel berechnet
werden [1]:
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Formel 4

Berechnungsbeispiel:

Gegeben ist die Beladungskapazitat Kaktivkohle 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 MHas
mit 34 g/mol, der abzutrennende Schwefelwas-

~ 23 kg/d
Die Verweilzeit im Filtermedium errechnet sich
gemadR der folgenden Formel nach [1]:

Formel 5

Berechnungsbeispiel:
Gegeben ist das Volumen an Filtermedium Vrm
mit 2 m3, der Biogasvolumenstrom Vsiogas mit

2m*®

h-[],38-36[}0 =8s

5
TFIM = 350 m o h
Ubliche KenngroéRen fiir die Auslegung des Aktiv-
kohlefilters sind:
» Durchstromungsgeschwindigkeit (berechnet
als sogenannte Leerrohrgeschwindigkeit):
0,1 bis 0,5 m/s [11]

3.2.6

Eine weitere Moglichkeit der externen Entschwe-
felung bietet der sogenannte Eisengranulat-Fil-
ter. Der Filterbehdlter ist vom Aufbau her mit
einem Aktivkohlefilter vergleichbar. Anstatt Ak-
tivkohle wird jedoch ein Eisenhydroxid-Produkt
eingesetzt. Genauer handelt es sich dabei um ein
Eisenoxid-Eisenhydroxid-Granulat. Auf diesem

serstoff im Biogas AH.S(g) von 1000 ppm,
die Dichte von Schwefelwasserstoff pH.s mit
1,54 kg/ m® und der Biogasvolumenstrom Vsio-
gas von 300 m¥ h. Gesucht ist der Aktivkohlever-
brauch min kg pro Tag:

350 m3h und die Porositat der Aktivkohle € von
etwa 0,38:

» Verweilzeit (bezogen auf den leeren Behalter,
sogenannte EBRT = ,Empty Bed Residence
Time“): ca. 20 s. Bei einer Porositat der Aktiv-
kohle von 38 % entspricht das einer "realen
Verweilzeit" von 7 -8 s

Externe Entschwefelung mit dem Eisengranulat-Filter

Granulat findet gleichzeitig eine Beladung und
eine Regeneration des Filtermaterials statt. Im
ersten Schritt, der Beladung, findet eine Eisen-
sulfid-Bildung statt. Im zweiten Schritt, der Re-
generation, wird die sulfidische Eisenverbindung
unter Zugabe von Sauerstoff wieder in Eisenhyd-
roxid umgewandelt.

13
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Dabei bildet sich elementarer Schwefel, der auf
dem Filtermaterial verbleibt.

1. Beladung: Reaktion mit dem im Filtergranulat
befindlichen Eisenhydroxid

2 FE(OH)a + 3 H2S -> Fe2Ss + 6 H:0

2. Regeneration: Oxidation der sulfidischen Eisen-
verbindung, Bildung von elementarem Schwefel
und Eisenhydroxid

Fe:Ss+ 1,502+ 3 H.0->2 FE(OH)s +3S

Flir diesen Prozess muss kontinuierlich Sauer-
stoff bereitgestellt werden. Dieser muss zum Bei-
spiel mit einer separaten Luft- (oder Sauerstoff-)
dosierung dem Biogas zugefiihrt werden, wenn
nicht bereits durch eine interne Entschwefelung
dem Gas Luft zugefiihrt wurde. Beide Reaktionen
verlaufen exotherm. Um eine unkontrollierte Re-
generation und die damit verbundene starke Er-

3.2.7

Bei diesem Verfahren erfolgt eine katalytische
Oxidation ggf. in Kombination mit einer biolo-
gischen Entschwefelung an den Grenzflachen
eines Filtermaterials, welches auf Cellulosefaser-
reststoffen basiert. Diese chemisch-biologische
Methode wird hier anhand des Verfahrens der
Firma UGN (UGN®-BEKOM H) beschrieben, das
auch zur zusatzlichen Reinigung von sauerstoff-
haltigem Biogas nach der internen Entschwefe-
lung angewandt werden kann.

Die wesentlichen Auslegungsgrofien sind die Be-

Berechnungsbeispiel (UGN®-BEKOM H-Verfahren):

Entschwefelung von Biogas
in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

warmung der Granulate, bei plotzlichem Eintrag
von Sauerstoff, zu vermeiden, ist eine kontinu-
ierliche Luft- bzw. Sauerstoffzufuhr zu gewahr-
leisten. Vorsicht ist vor allem geboten, wenn die
Sauerstoffdosierung eine Zeitlang unterbrochen
ist. Eine gewisse Gasfeuchtigkeit ist sowohl fir
den Prozess der Absorption als auch fir die Rege-
nerationsprozesse notwendig. |I.d.R. liegen diese
je nach Material bei 40 — 80 %. Die Herstelleran-
gabe sind zu beachten. Die notw. Sauerstoffmen-
ge liegt bei mind. 2 - 4-facher stochiometrischem
Uberschuss, als Empfehlung dient der Wert von
0,2 - 0,4 % Sauerstoff im Biogas. Die Angaben zu
der moglichen Beladung liegen bei ca. 20 - 40 %
(w/w). Zum Vergleich, bei Aktivkohle liegt die Be-
ladungskapazitat je nach Qualitat der Aktivkohle
in der Regel bei 40 — 60 %, bei sehr hochwertiger
Aktivkohle ist eine Beladungskapazitdt bis 80 %
moglich.

Externe Entschwefelung mittels Hybrid-Verfahren

ladungskapazitat des Filtermediums, die Verweil-
zeit im Filtermedium sowie der Sauerstoffgehalt
im Rohbiogas bei konstanter Feuchte = 100 %
und Temperaturen von 30 - 40 °C.

» Bis zu einem H:S Gehalt von 300 ppm kann es
vor der Biomethanaufbereitung eingesetzt
werden. Luftdosierung wird durch Reinstsau-
erstoffdosierung erganzt

» Uber 300 ppm erfolgt der Einsatz des BEKOM
Verfahrens ohne den Eintrag von Luft oder
Sauerstoff in das Biogas

Die Beladung Bucr fiir das chemisch-biologische Verfahren wird nach folgender Formel berechnet:

Formel 6

Die Verweilzeit im Filtermedium, trm berechnet
sich nach Formel 7.

1Berechnungsgr6fie
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Formel 7

. VFIM
trim = A
Biogas

Gegeben: Max. Filterbeladung Bmax mit 0,8 kg S/
kg', Materialkonstante A mit -9,1 kg-s/kg, Volu-
men an Filtermedium, Vem mit 4 m3, Biogasvolu-
menstrom Vsiogas mit 300 m¥%h und Porositat des
Filtermediums (Pellets) € von 0,48.
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Gesucht ist die Beladung der Pellets, Bucr in kg

S/kg. Das Berechnungsbeispiel bezieht sich auf

1. Berechnung der Verweilzeit:

2. Berechnung der Beladung:

Byep = 0.8 kgS/kg + (—091 kg * s/kg) * >3

Die Beladung der Pellets wirde ca. 0,4 kg S/kg
betragen, um eine Schwefelwasserstoffkonzent-
ration im Reinbiogas von weniger als 5 ppm zu
erhalten. Dies entspricht in Anlehnung an For-
mel 4 einem - Pelletverbrauch von 26 kg pro Tag.
Die Standzeit der Pellets verlangert sich entspre-
chend der biologischen Aktivitat. Die biologische
Aktivitat, die durch das permanente Vorhanden-

Berechnungsbeispiel (UGN®-BEKOM H-Verfahren):

1.000 ppm Schwefelwasserstoff im Rohgas.

04 kg 5/kg

sein von Luftsauerstoff, optimaler Feuchtigkeit
und Temperatur bestimmt wird, bewirkt die an-
teilige Umwandlung von elementarem Schwefel
(im Bsp. 0,4 kg) in gel6ste Sulfate. Diese werden
Uber das entstehende Prozesswasser ausgetra-
gen, wodurch der Verbrauch an Filtermaterial
deutlich reduziert werden kann.

Die Beladung BUCP fiir das chemische Verfahren wird nach folgender Formel berechnet:

Formel 8

Die Verweilzeit, trm berechnet sich wieder nach
Formel 7.

Gegeben ist die maximale Filterbeladung Bmax*,
mit 0,1 kg S/kg fiir einen Zyklus, die Materialkon-
stante, A mit -1,1 kg-s/kg, das Volumen an Filter-
medium, Veim mit 4 m3, der Biogasvolumenstrom,

1. Berechnung der Verweilzeit:

2. Berechnung der Beladung:

Die Beladung der Pellets wirde ca. 0,4 kg S/kg
betragen, um eine Schwefelwasserstoffkonzent-
ration im Reinbiogas von unter 5 ppm zu erhal-

VBiogas mit 300 m¥ h, die Porositat der Pellets, €
von 0,48 und die Beladungszyklenzahl, z mit 8.
Gesucht ist die Beladung der Pellets Buce in kg
S/kg. Das Berechnungsbeispiel bezieht sich auf
1000 ppm Schwefelwasserstoff im Rohgas.

ten. Der Materialverbrauch beim Einsatz von Pel-
lets entsprache 26 kg pro Tag.
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3.3 Verfahrensauswahl

Fir die Entscheidungsfindung bei der Auswabhl
eines geeigneten, wirtschaftlichen Entschwefe-
lungsverfahrens sind neben den zu beriicksich-
tigenden Investitions- und Betriebskosten auch

Entschwefelung von Biogas
in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

technische und ggf. genehmigungsrechtliche so-
wie sicherheitstechnische Punkte zu beachten.
Die Aufstellung in Anhang 2 soll hierbei eine Hil-
festellung geben.

3.4 Sicherheitstechnische Anforderungen an die Entschwefelungs-

verfahren

Die Entschwefelung in Biogasanlagen geht mit
unterschiedlichen Gefahrdungen einher und be-
darf daher einer individuellen Gefahrdungsbe-
urteilung. Folgende potenzielle Gefahren kdnnen
sich ergeben:
» Umgang mit dem Gefahrstoff H.S
» Brandgefahr durch Schwefelablagerungen
und Freisetzung von Schwefeloxiden
» Explosionsgefahr durch Sauerstoffeintrag ins
gasfiihrende System
» Verwendung von Entschwefelungsstoffen
mit Gefahrstoffeigenschaften
» Umgang mit (nur teilweise) beladener Aktiv-
kohle (Selbstentziindung)

Insbesondere bei Instandhaltungsarbeiten im
gasfihrenden System und den Entschwefelungs-

4 Zusammenfassung

Bei der Auswahl eines geeigneten Entschwe-
felungsverfahrens sollten besonders die ein-
gesetzten Mengen und Schwefelgehalte der
Ausgangssubstrate sowie die Anforderungen
der BHKW- und Katalysatoren-Hersteller an das
Reingas 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. Hierbei finden
jedoch zwei gegenldufige Prozesse in einem Re-
aktionsraum statt, so dass der Methanisierungs-
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einrichtungen ist auf die besonderen Gefahren
zu achten.

Erfolgt eine Entschwefelung durch Luftzugabe
in Gasrdume von Garbehaltern, ist die zudosier-
te Luft rdumlich zu verteilen und so auszulegen,
dass auch bei einer Fehlfunktion der Mengen-
regulierung kein hoherer Gesamtvolumenstrom
als 6 % des im selben Zeitraum erzeugten Bio-
gases gefordert werden kann. In der Zuleitung
zum Gasraum ist moglichst nahe am Gasraum
eine Riickstromsicherung erforderlich. Zwischen
Rickstromsicherung und Gasraum dirfen keine
weiteren Armaturen auBer einer Absperrein-
richtung angebracht sein. Der Zwischenraum
zwischen Rickstromsicherung und Dosierpumpe
muss bei deren Stillstand nach auRen in einen si-
cheren Bereich entspannt werden [12, 13].

prozess behindert werden kann. Hinzu kommt
das erhohte Risiko der Korrosion an Behaltern
und Einbauteilen.

Beim Einsatz von Fallungsmitteln werden dem
Garprozess zusatzliche Stoffe (z.B. Eisenchlorid)
zugefiihrt, die fur die Methanisierung nicht erfor-
derlich sind. Diese Stoffe kdnnten den Garprozess
beeinflussen und bei der Analyse von Stérungen
zusatzliche Fragen aufwerfen.

Ein externes Entschwefelungsverfahren kann
zielgenau geregelt werden, da hier die anaerobe
Vergarung und die aerobe Entschwefelung raum-
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lich und anlagentechnisch voneinander getrennt
sind.

Beim Einsatz aller vorgestellten Entschwefe-
lungsverfahren missen stets die entsprechenden
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Anhang 1: Uberblick (iber Biogasentschwefelungsverfahren fiir landwirtschaftliche Biogasanlagen

Intern a) Biologisch
Intern b) Chemisch
Extern a) Nassverfahren:

Biologische Ent-
schwefelung im
Biotropfkorper/
Biotrickling-Filter

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

Luft- oder Sauerstoffein-
trag in den Gasraum des/
der Garbehalter(s) und

gef. Garrestlagers; Einbau
zusatzlicher Besiedlungsfla-
chen fir Mikroorganismen
(z. B. Holzbalkendecke,
Kunststoffnetze)

Eintrag von Eisen(l1/111)-Pra-
paraten in den Garbehal-
ter:

flissige Praparate mittels
Dosierpumpe in den Haupt-
garbehalter,

pulverférmige Praparate
mittels Feststoffeintrag

Rohgas wird direkt in einen
Bioreaktor/eine Wascher-
kolonne geleitet. Uber ein
Spriih-/ Befeuchtungssys-
tem wird die Waschflissig-
keit verrieselt

keine zusatzliche Anlage
mit Einbauten im Fer-
menter erforderlich;
geringe Investition und Be-
triebskosten

gute Vermischung;
Grof3teil des Schwefels ver-
bleibt im Garrickstand;
bei pulverférmigen Pra-
paraten keine zusatzliche
Dosiertechnik erforderlich

Getrennt vom Garprozess
zu betreiben;

Geeignetes Verfahren fir
hohe H.S-Beladung

,Kreislauffihrung” von
Schwefel im Garbehalter
moglich;

eingeschrankt regelbar;
Beglinstigung der biogenen
Korrosion;

keine vollstandige Ent-
schwefelung

zeitlich verzogerte Reaktion
moglich / eingeschrankte
Regelbarkeit;

keine vollstandige Ent-
schwefelung;

Bildung von Sinkschichten
moglich; Korrosionsrisiko
bei Einsatz chloridhaltiger
Praparate;

flissige Praparate ggf. was-
sergefahrdend

Zudosierung von Nahrstof-
fen erforderlich;
Warmebedarf;
Genehmigung nach WHG;
eingeschrankt regelbar;
Aufwandige Reinigung des
Reaktorbehalters/Entsor-
gung des Tragermaterials;
vergleichsweise hohe In-
vestitionskosten

Mit chemischer Dosierung
und/oder externer Ent-
schwefelung bei Zielset-
zung <5 ppm H2S

Mit jeglicher externer Ent-
schwefelung, insbesondere
mit Nassverfahren und
Quasi*-Trockenverfahren
(nur feuchtes warmes Gas)
mit zusatzl. Gastrocknung
auch mit Trockenverf. bei
Zielsetzung < 5 ppm H-S

Mit Quasi*-Trockenverfah-
ren: (feuchtes Gas);

mit Gastrocknung auch mit
Trockenverfahren bei Ziel-
setzung < 5 ppm H2S

Sichere Entschwefelungs-
wirkung

von ca. 1.000 ppm auf

< 300 ppm H2S

Sichere Entschwefelungs-
wirkung

von ca. 4.000 ppm auf

< 400 ppm H:S; Uberdosie-
rung kann zu Nebenreaktio-
nen fihren und die chemi-
sche Korrosion fordern

Sichere Entschwefelungs-
wirkung von 4.000 ppm auf
< 100 ppm H2S
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Anhang 1: Uberblick Giber Biogasentschwefelungsverfahren fiir landwirtschaftliche Biogasanlagen (Fortsetzung)

Extern  b) Nass-/Trockenverfahren: Rohgas wird ohne Getrennt vom Garprozess zu betrei- Gas muss warm und Mit Trocken- Sinnvoll als Vorentschwefe-
Biologischer Entschwefelungs- Vorbehandlung durch ben; keine zusatzlichen Betriebs- feucht sein. In der Regel  verfahren (z.B.  lungsstufe bei hoher Schwe-
filter einen Behalter mit stoffe notwendig, wirkungsvolle wird ein zusatzlicher Aktivkohle) bei  felwasserstoffkonzentration,

organischem Filter- Vorentschwefelung bei hohen Nachreinigungsstufe Zielsetzung dadurch erhebliche Ein-
material gefiihrt; bio- Schwefelwasserstoffkonzentratio- (Aktivkohlefilter) nach- <5 ppm H2S sparung beim Verbrauch an
logische Elimination nen; geringer apparativer Aufwand, geschaltet. Aktivkohle oder bei Eisenpra-
des Schwefelwasser-  dadurch geringerer Investitionsbe- paraten

stoffes darf im Vergleich zu Nassverfahren

Extern c) Trockenverfahren: Chemi- Rohgas wird nach Getrennt vom Garprozess zu be- Gas muss vorgetrocknet  Mit Trocken- Entschwefelung bis zu 10.000
sche Entschwefelung mittels Vortrocknung/Ent- treiben; praktisch vollstandige Ent-  und -gewdrmt und Eisen- verfahren bei ppm auf < 5 ppm H-S tech-
Eisengranulaten (granulierte  feuchtung tber die schwefelungswirkung erzielbar granulate missen nach Zielsetzung nisch moglich;

Eisenoxide / -hydroxide) Eisengranulate in der Beladung entsorgt <5 ppm HS Beachte: Gefahr der Selbst-
einem separaten Re- werden; sehr untersch. entziindung der verbrauchten
aktorbehalter geleitet Beladungskapazitaten Eisengranulat-Filtermaterials

je nach Hersteller u. beim Ausbau durch Oxida-
Struktur d. Eisenzusam- tionswarme
mensetzung

Extern d) Trockenverfahren: Che- Rohgas wird tbli- Sichere Abscheidung des Schwe- Gas muss weitgehend Mit internen Entschwefelung von bis zu
misch- cherweise lber eine  felwasserstoffes in der Regel bis 0 trocken und warm sein und externen 500 ppm auf kleiner 5 ppm
physikalische Entschwefelung  aktive Gastrocknung/ ppm; -> Zusatzlicher Energie-  Verfahren bei H:S;
mittels Adsorber (z.B. Aktiv- Gaskihlung o. passive auch andere unerwiinschte Gasbe- aufwand; Zielsetzung als ,,Polizeifilter” fiir eine
kohle) Kihlleitung mit nach- standteile werden ggf. entfernt Betriebskosten- sichere Entschwefelung auf

folgender Wiederer- sehr unterschiedliche ersparnis niedrige Zielwerte sinnvoll
warmung in einen mit Aktivkohlequalitat

Aktivkohle gefillten beziglich der Beladungs-

Reaktorbehilter ge- kapazitat -> Haltbarkeit

leitet schwer vorhersehbar

Extern e) Quasi*-Trockenverfahren: Rohgas wird direkt in  Getrennt vom Garprozess zu be- Vergleichsweise hohe Mit allen Ent- Entschwefelung von mehr
Hybr. Entschwefelung mittels  einen Hybrid-Reaktor- treiben; praktisch vollstandige Ent-  Investitionskosten schwefelungs-  als 60.000 ppm auf <5 ppm
biochem.reativen Filterma- behalter geleitet schwefelungswirkung erzielbar; verfahren H:S in ein- oder mehrstufigen

terialien (z.B. Eisenhydrat
dotierte Cellulose- o. Biertre-
ber-Pellets)

keine Gasvortrocknung erforderlich

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

Verfahren moglich; beladene
Pellets sind landwirtschaftlich
verwertbar
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Anhang 2: Schema fiir die Bewertung von Entschwefelungsverfahren hinsichtlich Kosten, Genehmigungserforder-
nissen und Anlagentechnik

Investition

separate technische Anlage ja ja ja ja ja ja
interne Besiedlungsflache (zusatzlich) ja nein nein nein nein nein
Rohrleitungsbau nein nein ja ja ja ja
zusatzliche Aufstellflache nein ja ja ja ja ja
Versorgungsleitung ja ja ja ? ja ja
zusatzlicher Korrosionsschutz ja ja nein nein nein nein

Betriebsmittel

Filtermaterial nein nein nein ja ja ja
Wasser nein nein ja nein nein ja
zusatzliche Heizung/Kiihlung nein nein ja nein ja nein
Chemischer bzw. biologischer Zusatz nein ja ja nein nein nein
Fullkérper nein nein ja nein nein nein
Entsorgungskosten

Abbauprodukt Schwefel nein nein ja ja ja ja
Beladenes Filtermaterial nein nein nein ja ja ja
Prozesswasser nein nein ja ja ja ja
Fillkorper nein nein ja nein nein nein

Genehmigung
Wasserhaushaltsgesetz nein ja ja nein nein nein

Bundes-Immissionsschutz-Gesetz nein nein ja ja ja ja
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2. Auflage - 11/2023 in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

Anhang 2: Schema fiir die Bewertung von Entschwefelungsverfahren hinsichtlich Kosten, Genehmigungserforder-
nissen und Anlagentechnik (Fortsetzung)

Verfahrenstechnische Aspekte

maximale Entschwefelungswirkung 70 % bis 80 % 50 % bis 60 % 80 % bis 95 % 80 % bis 95 % bis 100 % bis 100 %
Zuverlassigkeit der Entschwefelungs- eingeschrankt eingeschrankt gut gut sehr gut sehr gut
wirkung

biogene Korrosion an Behaltern moglich moglich nein nein nein nein
biogene Korrosion an Einbauteilen moglich moglich nein nein nein nein
Explosions- und Betriebssicherheit ja nein nein nein nein nein
Beeinflussung der Fermentation moglich moglich nein nein nein nein

Arbeitsaufwand

Austausch von Filtermaterial/Full- nein nein ja ja ja ja
korpern
Wartung von Behaltern und Anlagen ja ja ja bedingt bedingt ja

Erneuerung Korrosionsschutz ja nein nein nein nein nein
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