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Feinentschwefelung
von Biogas mit dotierter Aktivkohle

Dotierte Aktivkohle ist eine speziell fir die Entschwefelung von Biogas entwickelte Aktiv-
kohle, die aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften dazu in der Lage ist, Schwefelwasserstoff
in groBen Mengen zu binden. Nach mehrjahriger Erprobung im LabormaBstab konnte die
Leistungsfahigkeit der dotierten Aktivkohle zur Entschwefelung im praktischen Einsatz nach-
gewiesen werden. Die Vorteile und die spezielle Funktionsweise der dotierten Aktivkohle zur
Entschwefelung zeigten sich hier genau wie in den vorangegangenen Laboruntersuchungen.
Sie ermoglicht trotz stdndig schwankender Randbedingungen eine durchgehend vollstandige
Entschwefelung. Durch den Einsatz des Entschwefelungssystems konnte der Schwefelwas-
serstoffgehalt im Biogas dauerhaft unter 1 ppm gesenkt werden. Die haufig durch den Schwe-
felwasserstoff hervorgerufenen Schaden oder Beeintrachtigungen am BHKW konnten bisher
nicht identifiziert werden. Eine direkt sichtbare positive Auswirkung der guten Entschwefe-
lungsleistung ist die Verdopplung der Olstandzeit der BHKW.
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Doped activated carbon is a special developed activated
carbon for the desulfurization of biogas. Because of its
special properties it is able to bond a big amount of hydro-
gen sulfide. After many laboratory tests it was possible to
demonstrate the performance of doped activated carbon
for desulfurization in practical use The advantages and the
specific functioning of doped activated carbon for desulfuri-
zation were here exactly as in previous laboratory studies.
Despite fluctuating boundary conditions a continuous com-

plete desulfurization was possible. By using the desulfuriza-
tion system the concentration of hydrogen sulfide is lowered
to less than 1 ppm. The damages or interferences that are
often caused by hydrogen sulfide could not be identified. A
directly visible positive impact of the full desulfurization is
the doubling of oil using time.

mm [n den vergangenen Jahren wurde beim Fraunhofer Institut
fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik eine Aktivkohle
entwickelt, die speziell auf die Entschwefelung von Biogas
zugeschnitten ist. Durch Modifizierungen im Herstellungs-
prozess der Aktivkohle wurde diese in ihren Eigenschaften so
verandert, dass die Abscheidung von Schwefelwasserstoff aus
Biogas effizient ablaufen kann. Die dotierte Aktivkohle besitzt
aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften eine hohe kataly-

uribehandaite Aktidahle
= freier Adsorpicnsraurm

impragniers Aktivikohle
o verschiossener Adsotpionsraum = Impragnienung’ Dotienng

dotiene Altivikohle

Schematische Darstellung des Porensystems und der unter-
schiedlichen Aktivkohlen

Fig. 1: Schematic representation of the pore system of various
activated carbons
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Allgemeine und adsorptionstechnische Eigenschaften der unterschiedlichen Aktivkohlen (mit + sind Vorteile und mit - sind Nachteile der jewei-

ligen Aktivkohlen dargestellt) [1]

Table 1: General and adsorption properties of the various activated carbons [1]

Unbehandelte Aktivkohle

Imprégnierte Aktivkohle

Dotierte Aktivkohle

+ Herstellung in einem Prozess
Prozessen

Stoffe nutzbar
+ groBe innere Oberflache

+ gleichmaBige Porenverteilung zwischen
Makro-, Meso- und Mikroporen

- veranderte Porenverteilung

+ physikalische Adsorption

+ Katalyse von Umwandlungsreaktionen
durch die Aktivkohle selbst

+ Oxidation des H,S in den Mikroporen zu
elementarem Schwefel (schnelle Reaktion)

- Oxidation des H,S in den Mesoporen zu
H,SO, oder SO, (langsame Reaktion)

- Herstellung in mehreren aufeinanderfolgenden
- vorwiegend wasserldsliche oder sublimierbare
- verringerte innere Oberflache

(verminderter Mikroporenanteil)

- eingeschrankte physikalische Adsorptionsleistung

+ Chemisorption mit Hilfe der Impragnierungsstoffe

+ Katalyse durch Imprégnierungsstoffe

- Kompromiss zwischen Impragnierungsmenge und
verbleibender innerer Oberfldche

+ Oxidation des H,S in den Mikroporen zu elementarem
Schwefel (katalysiert durch Imprégnierungsstoff oder
durch Veranderung der Oberflachenfunktionalitat, be-
grenzt durch verringerten Mikroporenanteil)

+ Oxidation des H,S in den Mesoporen zu elementarem
Schwefel durch verénderte Oberflachenfunktionalitat

+ Herstellung in einem Prozess
+ wasserldsliche und unldsliche Stoffe nutzbar

+ groBe innere Oberflache

+ gleichmaBige Porenverteilung zwischen Makro-,
Meso- und Mikroporen

+ physikalische Adsorption

+ Chemisorption mit Hilfe der Dotierungsstoffe

+ Katalyse von Umwandlungsreaktionen durch
die Aktivkohle selbst

+ Katalyse durch Dotierungsstoffe

+ keine Beeintréchtigung der inneren Oberflache
durch Dotierungsstoff

- nicht 100% der zugegebenen Dotierungsmenge
durch das Porensystem erreichbar

- physikalische Eigenschaften der Aktivkohle
kénnen durch die Menge der Dotierungsstoffe
beeintréchtigt werden

+ Oxidation des H,S in den Mikroporen zu
elementarem Schwefel

+ Oxidation des H,S in den Mesoporen zu
elementarem Schwefel durch verdnderte
Oberflachenfunktionalitat

+ chemische Reaktion des Schwefelwasserstoffes
mit den Imprégnierungsstoffen

- Imprégnierungsstoffe bilden keinen Basepuffer

+ chemische Reaktion des Schwefelwasserstoffes
mit den Dotierungsstoffen

+ Dotierungsstoffe stellen Basepuffer in der Aktiv-

- bendtigt Temperatur, Druck und Sauerstoff
(ca. achtfache Stochiometrie)

- geringe Gesamtbeladung + hohe Gesamtbeladung

- Nutzung im Adsorptions- Desorbtions- - keine Desorbtion

Zyklus moglich

- benétigt Temperatur und Sauerstoff

kohle dar, der die Reaktionsbedingungen fiir die
Schwefelwasserstoffbindung optimiert

- benétigt Sauerstoff
(ca. zweifache Stochiometrie)

+ sehr -hohe Gesamtbeladung

- keine Desorbtion

tische Leistungsfahigkeit und ist auch ohne Impragnierung mit
beispielsweise Kaliumjodid in der Lage, Schwefelwasserstoff
zu binden.

Wie die Entschwefelungsleistung erreicht wird

Dotierte Aktivkohlen unterscheiden sich im Herstellungspro-
zess und den Eigenschaften von herkommlichen unbehan-
delten und impréagnierten Aktivkohlen. Die fiir die Schwefel-
wasserstoffoxidation wichtigen chemischen Verbindungen
werden als Dotierungsstoffe den Ausgangsmaterialien der
Aktivkohleherstellung beigemischt und liegen dadurch ho-
mogen und fein verteilt in der gesamten Aktivkohlematrix
vor. Bei impragnierten Aktivkohlen werden die fiir die Oxi-
dation des Schwefelwasserstoffes benotigten Katalysatoren
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(zum Beispiel KI) nachtrdglich in das Porensystem der Ak-
tivkohle verbracht. Unbehandelte Aktivkohlen, die keine spe-
zifischen Katalysatoren fiir die Schwefelwasserstoffoxidation
aufweisen, haben vergleichsweise eine geringe Entschwefe-
lungsleistung.

Die Unterschiede zwischen unbehandelten, impragnierten
und dotierten Aktivkohlen sind in Tabelle 1 und Abbildung 1
zusammengefasst.

Laboruntersuchungen

In zahlreichen Labor- und Technikumversuchen wurden
die Eigenschaften der dotierten Aktivkohle im Hinblick
auf die Schwefelwasserstoffbindung untersucht und durch
Messungen mit impragnierter Aktivkohle verglichen. Die
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Versuche wurden in Kooperation mit der Agrar- und Um-
weltwissenschaftlichen Fakultdt der Universitdt Rostock
durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass bei gleichen Randbedin-
gungen, das heiBt gleicher Gastemperatur und Feuchte, glei-
cher Gaszusammensetzung und Aufenthaltszeit des Gases in
der Aktivkohleschiittung eine wesentlich hohere Abscheide-
leistung beim Einsatz dotierter Aktivkohle erreicht werden
kann [3] [2].

Ebenfalls konnte nachgewiesen werden, dass beim Ein-
satz der dotierten Aktivkohle eine vollstandige Entfernung
des Schwefelwasserstoffes (< 1ppm) auch bei hohen oder
stark schwankenden Schwefelwasserstoffkonzentrationen
erreicht wird. Dabei bewirkt ein zeitweiser Mangel an Sauer-
stoff keine Verminderung der Gesamtleistungsfahigkeit wie
es bei impragnierter Aktivkohle von den Herstellern angege-
ben wird.

Es konnte durch systematische Versuche der Einfluss
verschiedener Randbedingungen auf die Entschwefe-
lungsleistung der dotierten Aktivkohle ermittelt werden.
Abbildung 2 zeigt beispielhaft den Zusammenhang zwi-
schen der Gastemperatur, der relativen Gasfeuchte und der
erzielbaren Entschwefelungsleistung. Die im Labor ermit-
telten Daten und gefundene Zusammenhdnge ermoglichen
eine angepasste Auslegung von Adsorbersystemen fiir den
praktischen Einsatz.

Auslegungsdaten des Entschwefelungssystems

Table 2: Desulfurization system of a biogas plant (2 MW,
design data of the desulfurization system

Auslegungsdaten

Volumenstrom gesamt 1200 m3/h

H,S-Konzentration 500-1000 ppm

0,-Gehalt 0,3-0,5 Vol.-%
Gastemperatur 55 °C
Relative Gasfeuchte 40-70 %
Stromungsdaten

Volumenstrom je Adsorber 400 m3/h
Aktivkohlemenge ca. 1,2 t
Anstrémflache ca. 2 m?
Schiitthéhe 1 m
Z!frisg(:isuf:tTL\jvr:g;ilgkelt (Volllast, bei 30% Porositat 0,185 m/s
Aufenthaltszeit (Volllast) 5,4 S

*Hier Messwert unter vergleichbaren Laborbedingungen,
die Leistungen in Biogasanlagen kann und wird durch vielfaltige
Einflisse vermindert sein

dopetac sulfo 100®

Beladungsleistung H,S in Gew.% in
Abhéangigkeit der: - rel.Gasfeuchte
- Temperatur

120 -

o0 - " . ‘ r
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Beispiel: Fermenter ca. 38°C:

Kiihlung auf 15°C Erwirmung auf 20°C = 77%rel. Gasfeuchte

Kiihlung auf 20°C Erwarmung auf 30°C = 56%rel. Gasfeuchte
Kiihlung auf 15°C, kein Erwdrmung  =100%rel. Gasfeuchte
Kiihlung auf 15°C, Erwdrmung auf 18°C = 88%rel. Gasfeuchte

Fermenter ca. 38°C:

Laborergebnisse zum Entschwefelungsverhalten bei unterschiedlichen Gastemperaturen und relativen Gasfeuchten (Quelle: AdFiS systems GmbH)
Fig. 2: Laboratory results for the desulfurization capacity with different gas temperatures and relative humidities
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In Zusammenarbeit mit der AdFiS systems GmbH ist es
gelungen, die Produktion der dotierten Aktivkohle vom La-
bor- und TechnikumsmaRBstab in die groBtechnische Produk-
tion zu iiberfiihren. Mit Hilfe der so erzeugten Aktivkohle und
den speziell fiir ihren Einsatz in der Biogasentschwefelung
entwickelten Adsorbersysteme konnen Feinentschwefelungs-
systeme angeboten werden, die speziell fiir den Einsatz auf
Biogasanlagen zugeschnitten sind.

Praxistest

Fir den Einsatz im Biogasbereich wurden von der AdFiS
systems GmbH Adsorber entwickelt, die auf die Bediirfnisse
der Testbiogasanlage und der dotierten Aktivkohle zuge-
schnitten sind. Es handelt sich um modular aufgebaute Edel-
stahladsorber mit einem Fiillvolumen von rund 2,5ms3. Die
senkrecht aufgestellten Flachbettadsorber werden horizontal
vom Biogas durchstromt. Vorteil eines Flachbettadsorbers
sind die groBe Anstromfliche und die geringe Schiitthohe,
die zu geringeren Druckverlusten und Stromungsgeschwin-
digkeiten fiihren als ein vergleichsweise ausgelegter konven-
tioneller, vertikal durchstromter Tiefbettadsorber.

Abbildung 3 zeigt das Feinentschwefelungssystem der
Testbiogasanlage. Fiir eine installierte elektrische Leistung
der Biogasanlage von 2MW wurden 3Flachbettadsorber
AdFiS AF 1200 installiert, die parallel durchstromt werden.
Vor dem Eintritt in die Feinentschwefelung wird das Gas mit
Hilfe einer Gaskiihlung teilentwéssert. Im Anschluss wird
durch eine Druckerhohung der fiir die BHKW erforderliche
Gasdruck eingestellt. Durch die mit der Druckerh6hung ein-
hergehende Temperaturerhohung des Gases sinkt die relative
Gasfeuchte. Das Gas wird je nach Kiithltemperatur und Gaspa-
rametern (Druck und Temperatur) hinter der Druckerhohung
mit einer relativen Gasfeuchte zwischen 40 und 70 % der Ent-
schwefelung zugefiihrt.

Zusammenfassung

Im Praxiseinsatz konnte die Funktionsweise der dotierten Ak-
tivkohle zur Entschwefelung eines realen Biogasstromes un-
ter realen Bedingungen nachgewiesen werden. Als besondere
Herausforderung galt der Anfahrbetrieb der Biogasanlage,
der gleichzeitig mit dem Praxistest der Entschwefelung statt-
fand. Es zeigte sich, dass die Entschwefelung des Biogases
auf unter 1ppm auch unter diesen Bedingungen gewahrlei-
stet werden kann. Auch die stark schwankenden Betriebsbe-
dingungen, die vor allem im Anfahrbetrieb einer Biogasanlage
auftreten, stellen fiir die Entschwefelung mittels dotierter Ak-
tivkohle kein Problem dar.

Die Funktionstiichtigkeit der Entschwefelung konnte durch
zwei verschiedene Messverfahren Uberprift werden. Zum
einen wurde am Ausgang der Adsorber mehrfach taglich
die Schwefelwasserstoffkonzentration ermittelt. Es konnten
dabei keine Durchbriiche von Schwefelwasserstoff festge-
stellt werden. Zum anderen wurden der Schwefelgehalt und
der pH-Wert des Ols der BHKW regelmaBig analysiert. Im
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Ol der BHKW-Motoren
konnte nach rund 3000
Betriebsstunden  keine
signifikante Erhéhung
der Schwefelkonzentrati-
onen oder ein Abfall des
pH-Wertes  festgestellt
werden. Da das Ol bei
BHKW der eingesetzten
GroBe im Durchschnitt
eine Laufzeit von 1000-
1500  Betriebsstunden
aufweist, zeigt sich der
Vorteil der eingesetzten
Entschwefelung in einem
deutlich verlangerten
Olwechselintervalle (Ol
standzeit rund 3000 Be-
triebsstunden) und da-
durch bedingt geringeren
Wartungskosten und Stillstandzeiten.

Da bis wéhrend der Versuchszeit keine Schwefelwasser-
stoffdurchbriiche am Ausgang der Adsorber detektiert wer-
den konnten, wird der Langzeitversuch weiter fortgesetzt. Bis
Mai 2009 konnten rund 1950 kg Schwefelwasserstoff in der
Aktivkohle in Form von Schwefel und Schwefelverbindungen
gebunden werden.

Entschwefelungssystem einer

2 MW Biogasanlage (Foto: AdFiS
systems GmbH),

Fig. 3: Desulfurization system of a
biogas plant (2 MW,,)
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