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ABSTRACT

Gegenstand der vorliegenden Publikation ist dieoggiive Schwefelwasserstoffentfernung aus Biogas
— im Besonderen Untersuchungen zum Einfluss vorfeGa®e und Sauerstoffgehalt auf den
Adsorptionsprozess. Nach einem kurzen einleitendeerblick zur Problematik werden die
vergleichend untersuchten Adsorbenzien und dietgenMersuchsanlage im Labormafistab sowie die
Ergebnisse der Laborversuche zur Entfernung vorwBtdwasserstoff aus Prifgasgemischen bei
Variation der Gasfeuchte sowie des Sauerstoffgebaibrgestellt.

1. EINLEITUNG

Biogas stellt zurzeit einen der bekanntesten und famfigsten verwendeten regenerativen
Energietrager dar. Das Haupteinsatzgebiet des Gsisgegenwartig die Nutzung als Treibstoff fur
Blockheizkraftwerke (BHKW), seltener auch fur Mik@&asturbinen, in Zusammenhang mit der
dezentralen Erzeugung elektrischer Energie. Eintengxi Trend geht derzeit in Richtung der
Aufbereitung und Einspeisung von Biogas in ErdgemneZukinftig wird Biogas eine immer grol3ere
Rolle als Brenngas fir den Betrieb von Brennstdipreeinnehmen.
Um den Energietrdger Biogas zu nutzen, ist in desisten Fallen eine Aufbereitung

unumganglich. Wirden Schadgase durch die Aufberginicht entfernt oder vermindert, hétte dies
Stdérungen im Anwendungsprozess oder sogar diedarsg von Anlagen zur Folge.

2. GRUNDLAGEN

21. Biogas

Als Biogas wird ein Gasgemisch bezeichnet, das la@iaeroben biologischen Abbau von organischen
Substraten entsteht. Der Abbauprozess lauft mdlgsttab und es sind mehrere
Mikroorganismengruppen daran beteiligt.

Die Gaszusammensetzung ist abhangig von den eimg@seSubstraten sowie den sonstigen
Prozessparametern des Fermentationsprozesses. #antithen besteht Biogas aus Methan und
Kohlendioxid in unterschiedlichem Verhéaltnis. Weg&eBestandteile sind Stickstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Schwefelwasserstoff sowie diversge@a Spurenkonzentrationen.

Eine grof3e Problematik stellt der im Biogas vorkanae Schwefelwasserstoff &) dar. Er ist
ein hochtoxisches und stark korrosives Gas. BeMdgbrennung von Schwefelwasserstoff (z. B. in
Motoren von BHKWS) entstehen zusatzlich noch starkveltgefahrdende Stickoxide (0O Der
typische Konzentrationsbereich von Schwefelwassiran Biogas liegt zwischen 100 und 5000
ppm, in Extremfallen bis zu 30000 ppm. [/1/ S. 11]



Intensive Programme “Renewable Energy Sources”, May 2011, UWB, CZ

2.2.  Entschwefelung von Biogas

Fur die Entfernung von Schwefelwasserstoff aus &ogder zumindest flr eine Verringerung der
H,S-Konzentration, steht eine Vielzahl von Verfahramr Verflgung. Es besteht einerseits die
Mdglichkeit, die Entstehung von,HB wahrend des Biogasbildungsprozesses zu verminoiden
andererseits die Variante, das Schadgas nachtréglic dem Biogas zu entfernen.

Neben biologischen Gasentschwefelungsverfahrendéxeén schwefelbindende Bakterien zum
Einsatz kommen, basiert eine Vielzahl von Verfaheari Ab- und Adsorptionsvorgangen. Bei
absorptiven Verfahren werden mittels einer Wasaisiljkeit Bestandteile aus dem Gas entfernt.
Kommt es zur Anwendung eines adsorptiven Verfahremisd eine Feststoffschittung (Bett)
durchstromt. Je nach den spezifischen Eigenschaften eingesetzten Feststoffes werden unter
Nutzung physikalischer Bindungskrafte und ggf. zigéh stattfindender chemischer Reaktionen
bestimmte Gasbestandteile aus dem Biogas abgetrennt

2.3.  Adsorption

Bei der Adsorption handelt es sich um ein thermaschirennverfahren unter Anwesenheit eines
Zusatzstoffes (Adsorptionsmittel) [/2/ S. 767]. Megrsteht darunter die Anlagerung und Bindung
bestimmter Komponenten aus Flissigkeits- und Gaisgeen an der Oberflache portser und
grenzflachenaktiver Feststoffe.

Hinsichtlich der Art der Anlagerung unterscheidetmzwischen der physikalischen Adsorption
(Physisorption) und der chemischen Adsorption (Gkemption). Die Physisorption beruht auf den
Wechselwirkungskraften zwischen der aufnehmendesistedfoberflache des Adsorbens und den
Adsorptivmolekilen. Zu diesen Kraften gehdren etetatische und van-der-Waals-Krafte. Liegt eine
chemische Wechselwirkung vor, d. h. kommt es zareftit chemischer Bindung zwischen Adsorptiv
und Adsorbensoberflache, so spricht man von Cheptiso [/2/ S. 768 f.].

3. MATERIALEN UND METHODEN

Um das Adsorptionsverfahren so effizient wie mdglau gestalten, ist es notwendig, ein Optimum
von Standzeit, Verbrauch und Ausnutzung des eimtzteseAdsorbens zu ermitteln.
Ziel der vorgestellten Versuche war es, die Eirglider Gasfeuchte und des Sauerstoffgehaltes von
Schwefelwasserstoff enthaltenden Gasgemischen adsed Adsorption an verschiedenen
Adsorbenzien zu charakterisieren.

Durchgefuihrt wurden mehrere Versuchsreihen mit fiméditer Aktivkohle (KI sowie KOH
impréagniert) und eisenhaltigen Adsorbenzien (AhbniLabormalistab.

Modifizierte Eisenhaltiges . Eisenhaltiges

Aktivkohle Adsorbens A Adsorbens B
4 mm Pellet) {2 -4 mm) (0,5 -2 mm)

Abb. 1 — Verwendete Adsorbenzien

Fiar die Versuche wurden verschiedene, synthetisgslyelstellte Prifgasgemische genutzt. Es
kamen Gasgemische mit Luft bzw. Stickstoff als EBr@s zum Einsatz. Diese wiesen einef-H
Anteil von ca. 1000 ppm auf. Die Labor-Versuchsgeladie fiur die Testung der Adsorbenzien
genutzt wurde, ist in Abb. 2 dargestellt.

Mittels mehrerer Schwebekorperdurchflussmesser tkoder Prifgasvolumenstrom gemessen
und reguliert werden. Weiterhin bestand die Modah den Gasstrom mit Druckluft oder Stickstoff
zu verdinnen und Teilstrome zu befeuchten. Nackizmdomen des Adsorbensbettes (Durchmesser
25 mm bzw. 15 mm, Betth6he 80 mm) wurde die Regtiomation des Gases an Schwefelwasserstoff
mittels einer elektrochemischen Messzelle (Mehrgasgerat Drager X-am 7000) und die Gasfeuchte
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mittels kapazitivem Feuchtesensor, angeschlosseman Mehrkanal-Datenlogger (Ahlborn Almemo
2890-9), kontinuierlich gemessen. Beide Geratetasieinen internen Speicher zur Aufzeichnung
der Messwerte. Des Weiteren wurden Umgebungsdmdktemperatur erfasst und zur Umrechnung
der Gasparameter auf Normbedingungen herangezogen.

- ,_ ix’ 3 y -
m | Adsorberkolonne

Schwebekdrper-
Durchflussmessgerate
(Messung und
Regulierung
des Gasstromes)

Sicherheitsflasche mit
kapazitiven Feuchtesensor

Datenlogger zur
Aufzeichnung der
Gasfeuchte

Waschflasche zur
Befeuchtung
des Gasstromes

Mehrgasmessgerat mit
Datenlogger

Abb. 2 — Labor-Versuchsanlage zur Testung der Amswrien

4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im Folgenden werden ausgewahlte Ergebnisse dewusteeszum Einfluss von Sauerstoffgehalt und
Gasfeuchte auf die Adsorption von Schwefelwassirsbtogestellt.

Die Grundlage der Vergleiche bildet die sogenabutechbruchsbeladung. Diese gibt an, wie viel
Schwefelwasserstoff pro Gramm  Adsorbens zum Zelipunder ersten messbaren
Schwefelwasserstoffkonzentration im Gas (bei diegersuchen i. d. R. 2 ppm) nach Passieren des
Adsorbensbettes am Adsorbens adsorbiert wurde. dig@irBerechnung der Beladung Xi(t) gilt
allgemein die Gleichung:

X,(t) = ":;-E i ( - ﬂ)dt

G E
V... Volumenstrom Rohgas
Ci,E ... Eingangsmassenkonzentration Komponente i im R®hg
ma ... Adsorbensmasse

t ... Zeit (Versuchsdauer) — fur die Berechnung derchbruchsbeladung die Zeit bis zur Ermittlung eine
Reingaskonzentration von 2 ppnp$i

4.1.  Ergebnisse der Versuche mit modifizierter Aktivkohle

Bei den in Abbildung 3 dargestellten Versuchserggdam ist zu erkennen, dass bei der Verwendung
von Stickstoff sowohl als Tragermedium als auchVerdiinnung keine relevante Verbesserung des
Adsorptionsvorgangs bei befeuchtetem Gasstromittintr

Wird nun das Prifgas mit dem Tragermedium Stickstediterhin genutzt, jedoch fir den
Verdinnungsgasstrom Luft verwendet, kann man eieig&ung der Beladung um das 1,3-fache bei
feuchtem Gas feststellen. Der sich einstellendeiStnffgehalt im Reingas lag bei diesen Versuchen
im Mittel bei 5 Vol.-%.
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25 @801/h H2Sin N2 +201/h
an 19,63 Verdiinnung N2 feucht
2= 20 @801/h H2Sin N2 +201/h
% 'g Verdiinnung N2 trocken
2 5 15 12,08 0801/h H2Sin N2 +201/h
S :,,“ g 132 Verdiinnung Luft feucht
FE 10 = —| | O801/hH2SinN2+201/h
S UE-" o — Verdiinnung Luft trocken
ETT I ey — — = [ W80I/h H2Sin Luft+201/h
a _'_|_—-_ — — Verdiinnung Luft feucht

0 @80 1/h H2S in Luft + 20 I/h

Verdiinnung Luft trocken

Abb. 3 — Durchbruchsbeladungen fiir modifizierteiikbhle

Bei weiteren Versuchen wurde als Tragergas fur 8ehwefelwasserstoff, synthetische Luft
verwendet und weiterhin auch Luft fur den Verdurgastrom. Somit entspricht der Sauerstoffgehalt
des Rohgases dem von Luft und liegt bei ca. 21-MolHier nun erhohte sich die Beladung der
Aktivkohle bei befeuchtetem Verdiinnungsluftstromdeas 2,3-fache gegenlber der Versuchsvariante
mit trockenem Gas. Gegenluber den Versuchen mitald Priufgastragermedium und feuchtem
Verdlinnungsgasstrom konnte ca. die 16-fache Betpdueicht werden.

4.2.  Ergebnisse der Versuche mit dem eisenhaltigen Adsorbens A
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0 ! 2Durchbrus::hsbeladu£r11g [mg Hzél g Ads.] 6

0401/h H2S in N2 + 60 I/h Verdiinnung N2 komplett befeuchtet
@ 401/h H2S in N2 + 60 I/h Verdiinnung N2 davon 20 I/h befeuchtet
O 401/h H2S in N2 + 60 I/h Verdiinnung N2 unbefeuchtet

Abb. 4 — Durchbruchsbeladungen fiir eisenhaltigesoflaens A

Im Unterschied zu den vorangegangenen Versuchemaotifizierter Aktivkohle wird nachstehend
fir das eisenhaltige Adsorbens A nur der Einfluss @asfeuchte diskutiert. Als Tragergas fur den
Schwefelwasserstoff sowie zur Verdinnung wurdekStaff verwendet. Die Abbildung 4 zeigt, dass
sich ein befeuchteter Verdinnungsgasvolumenstramneoninell 60 I/h, d. h. eine sich einstellende
Rohgasfeuchte von Uber ca. 60 % (r. F.), positivdéal Schwefelwasserstoffadsorption auswirkt und
sich die Beladung im Vergleich mit einem unbefeatdnt Gasstrom um das 2,2-fache erhoht.

4.3.  Ergebnisse der Versuche mit dem eisenhaltigen Adsorbens B
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Durchbruchsbeladung [mgH,S/ g Ads.]

@80I/h H2Sin N2 + 20 I/h Verdiinnung N2 unbefeuchtet @80 1/h H2S in N2 + 20 I/h Verdiinnung N2 befeuchtet|
Abb. 5 — Durchbruchsbeladungen fir eisenhaltigesofaens B

Auch bei den Versuchen mit dem ebenfalls eisergaitiAdsorbens B konnte, wie in der Abbildung 5
zu sehen ist, eine um den Faktor 1,7 hohere Betpdanbefeuchtetem Gasstrom festgestellt werden.
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Hier jedoch schon bei einem befeuchteten Verdunsgagyolumenstrom von nominell 20 I/h, also
einer sich einstellenden Rohgasfeuchte von ca. 20 Fo)

5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Laborversuche Enifernung von Schwefelwasserstoff aus
Prifgasgemischen unter Nutzung verschiedener Adeairén zeigen, dass sich hdhere Feuchte- und
Sauerstoffgehalte des Gasstromes positiv auf dgstiSasprozess auswirken. Es kommt durchweg zu
einer merklichen Erhohung der Sorptionskapazitaisgedriickt durch eine Steigerung der
Durchbruchsbeladung um das 1,3- bis 16-fache), tsemieiner Verlangerung der Standzeiten der
Adsorbensmassen und damit perspektivisch zu eirmgmggren Verbrauch an Adsorbensmaterial.

Weitere Versuche zur Verifikation der bisher ert@mgErgebnisse sind in Planung bzw. wurden
und werden bereits durchgefiihrt. Die Mal3stabsidmpitrg ist abgeschlossen und der Aufbau einer
grolReren Versuchsanlage ist in Vorbereitung. Degéhém werden Versuche mit realen Gasproben
durchgeflhrt.
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