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Pulverformige Eisenpraparate zur
Entschwefelung im Biogasprozess

Franziska Schéfer, Michael Dittrich-Zechendorf, Matthias Leiker, Jiirgen Préter

Strategien zur Entschwefelung sind essenziell fir jede Biogasanlage, da ein hoher Schwefel-
wasserstoffgehalt die Gasqualitat erheblich beeintrachtigt. Der Einsatz von Eisenpraparaten
zur internen chemischen Entschwefelung bietet die Vorteile der substratbezogenen Dosie-
rung sowie der Vermeidung von Prozessbeeintrachtigungen und Korrosion gasberihrender
Fermenterbauteile. Bislang wurden Eisenpréparate jedoch haufig nur anhand des Eisengehal-
tes eingesetzt, ohne die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Praparate zu be-
ricksichtigen. Um genau diesem Ansatz nachzugehen, wurden pulverformige Eisenpraparate
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und KorngréBe als Zuschlagsstoffe in Bio-
gasreaktoren im LabormaBstab verglichen und die Wirkung in Abhangigkeit von Prozesspara-
metern wie Hydrodynamik und Verweilzeit untersucht. Im Ergebnis der Forschung kénnen nun
zielgerichtete Aussagen dazu getroffen werden, welches Eisenpraparat in Abhangigkeit von
den vorliegenden Prozessparametern am besten geeignet ist, um eine optimale Entschwefe-
lung zu gewahrleisten. Der Vergleich zwischen reinen Eisen(lIl)-oxiden und Eisen(lIl)-hydro-
xid-Préparaten zeigte beispielsweise bei geringen Verweilzeiten von 8 Tagen einen deutlich
besseren Entschwefelungseffekt der eisenhydroxidbasierten Produkte. Dartber hinaus wur-
den Effekte hinsichtlich der Prozessstabilisierung und des Methangehalts beobachtet.
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Biogas, das beim anaeroben Abbau organischer Substrate in Biogasreaktoren entsteht, enthalt neben
dem erwiinschten Methan bis zu 2 % Schwefelwasserstoff (FNR 2013). Quellen fiir Schwefelwasser-
stoff im Biogasprozess sind organisch gebundener Schwefel (Mercaptogruppen der Proteine) und
anorganischer Schwefel in Form von Sulfat (Wacner 1979). Hohe Schwefelwasserstoffgehalte fiihren
nicht nur zur Korrosion von gasfilhrenden Bauteilen bei Biogasanlagen, Blockheizkraftwerken und
Heizkesseln (FNR 2013, Motrekopr et al. 2006), sie hemmen auch den Biogasprozess durch die to-
xische Wirkung auf die am Prozess beteiligten Mikroorganismen direkt (Kroiss und WaBNEGG 1982,
VEerink 1988). Hinzu kommt eine indirekte Prozesshemmung durch die Fallung essenzieller Spuren-
elemente, verursacht durch Schwefel in Form von Hydrogensulfid bzw. Sulfid-Ionen (Kroiss und Wag-
NEGG 1982). Somit sind Strategien zur Entschwefelung fiir jede Biogasanlage wichtig, da ein hoher
Schwefelwasserstoffgehalt die Gasqualitat erheblich beeintrachtigt.

Das in landwirtschaftlichen Biogasanlagen am haufigsten eingesetzte Verfahren zur Senkung
der Schwefelwasserstoffkonzentration ist die Luftentschwefelung, die intern via Luftdosierung tiber
den Fermenterkopf, aber auch extern in einem separaten Bauteil moglich ist. Durch den Kontakt
mit Luftsauerstoff oxidieren chemo- und photoautotrophe Schwefelbakterien den Schwefel aus dem
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Schwefelwasserstoff zu elementarem Schwefel (Sulfidoxidation). Nachteile des Verfahrens sind unter
anderem eine mogliche Prozessbeeintrachtigung, eine Minderung der Gasqualitat und die Gefahr der
Bildung explosiver Gasgemische durch den Sauerstoffeintrag sowie die schlechte Regulierbarkeit des
Verfahrens (MotLekopr et al. 2006). Haufig wird zur Unterstiitzung der Luftentschwefelung eine inter-
ne chemische Entschwefelung mittels Eisenpriaparaten vorgenommen (Otto und GUssBacHER 2013).
Bei diesem Verfahren ist im Gegensatz zur reinen Luftentschwefelung eine substratbezogene Dosie-
rung moglich, Prozessbeeintrachtigungen und die Korrosion gasfiihrender Fermenterbauteile durch
den Sauerstoffeintrag werden vermieden (MotLekopr et al. 2000).

Neben Eisensalzen wie Eisen(Il)-chlorid als wassrige Losung mit stark saurem pH-Wert (Otro und
GuUssacHEr 2013) wird haufig Eisen(IlI)-hydroxid und Eisen(Ill)-oxid als Pulver eingesetzt. Bislang
erfolgt die Dosierung jedoch nur anhand des Eisengehaltes und ohne Beriicksichtigung chemischer
und physikalischer Eigenschaften der Eisenprdparate. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen da-
gegen, dass gerade diese Parameter groBen Einfluss auf die Entschwefelung haben. Dariiber hinaus
wurden sogar Effekte auf Prozessstabilitit und Methangehalt beobachtet. Der gezielte Einsatz von Ei-
senverbindungen dient letztendlich dazu, durch Auswahl von geeignetem Praparat und Dosierung fiir
die jeweiligen Prozessbedingungen eine optimale Entschwefelungsleistung zu erreichen. Dies spart
Kosten im laufenden Betrieb, die durch die Uberdosierung mit Eisenpriparaten beziehungsweise
durch die aufwendige Feinentschwefelung des Biogases bei Unterdosierung der Praparate verursacht
werden. Vor diesem Hintergrund wurden in der vorliegenden Arbeit verschiedene pulverformige Ei-
senpraparate unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und KorngroBe verglichen und deren
Wirkung in Abhangigkeit von Prozessparametern wie Hydrodynamik und Verweilzeit im LabormaB-
stab untersucht.

Als Substrat fiir die Labor-Biogasreaktoren wurde Getreideschlempe, ein Nebenprodukt der Bio-
ethanolproduktion, gewdhlt. Dieses Substrat weist einen hohen Proteingehalt auf und ist reich an
Sulfat aus der Starke-Hydrolyse mittels Schwefelsdure, die bei der Bioethanolproduktion zum Einsatz
kommt (Gusrtavsson et al. 2013). Folglich ist bei der Schlempevergarung mit relativ hohen Schwefel-
wasserstoff-Konzentrationen zu rechnen, weshalb dieses Substrat gut geeignet ist um Entschwefe-
lungsverfahren zu untersuchen. Da bei der Bioethanolproduktion groBe Mengen des Nebenprodukts
Schlempe in kurzer Zeit anfallen (5-10 L Schlempe pro L Bioethanol, MurpHY und Power 2008), sind
Verfahren zur Vergiarung von Schlempe mit hoher Raumbelastung (bis zu 10 g L-1 d-1) bei geringen
Verweilzeiten (< 10 d) gefragt. Scumipt et al. (2014) konnten einen stabilen Prozess bei der Vergarung
von Getreideschlempe in Riihrkesselreaktoren bei einer Verweilzeit von 6 Tagen nachweisen. Die
bei diesen Versuchsreihen adaptierten Hochleistungsstimme wurden als Inokulum fiir die Untersu-
chungen zur Entschwefelung bei der Vergarung von Getreideschlempe verwendet, was die Arbeit bei
geringen Verweilzeiten ermoglichte.
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Material und Methoden

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Eisenpraparate, die sich in chemischer Zusammensetzung und Korn-
groBe unterschieden, sollten hinsichtlich ihrer Entschwefelungsleistung in Biogasreaktoren vergli-
chen werden. Dazu wurden Versuche in finf baugleichen, semi-kontinuierlich betriebenen Riihr-
kesselreaktoren durchgefiihrt, deren Arbeitsvolumen jeweils 10 L betrug. Das Durchmischen erfolgte
durchgehend mit einer Drehzahl von 80 min~!. Mittels Schlauchpumpe wurde im 30-min-Takt eine
der festgelegten Raumbelastung entsprechende Menge Substrat zugefiihrt. Da die Reaktoren nicht
mit einem automatischen Ablauf ausgestattet waren, wurde taglich eine dem Zulaufvolumen ent-
sprechende Menge Ablauf entnommen. Zur Prozesskontrolle wurden zweimal wochentlich folgende
Parameter anaylsiert: Trockensubstanz (TS) und organische Trockensubstanz (0TS) (Stracu 2013a),
Gesamtmenge freier organischer Sauren (FOS) nach Kapp und FOS/TAC-Wert nach FAL (Strach und
DirtricH-ZECHENDORF 2013), Saurespektrum mittels Gaschromatographie(GC)-Analyse (Apecr 2013)
und Ammoniumstickstoffgehalt (Stract 2013b). Der pH-Wert und das produzierte Biogasvolumen
wurden taglich bestimmt und die Gaszusammensetzung dreimal taglich tiber ein AwiFLEX-Mess-
system (Awite Bioenergie GmbH, Langenbach, Deutschland) analysiert.

Tabelle 1: Fur die Versuche genutzte Eisenpréaparate

KorngroBe in pm

Chemische Eisengehalt?)  Calciumgehalt?)

Produkt 7, sammensetzun in g kg TS in g kg TS

g <63  63-250 250-500 > 500 gke gke
Typ 1 Eisenhydroxid 99,61% 0,10% 0,09% 0,20% 338 127
Typ 2 Eisenhydroxid 13% 62% 21% 3% 352 113
Typ 3 Eisenhydroxid 1% 6% 69% 24% 362 105
Typ 4 Eisenhydroxid, Eisenoxid 13 % 62% 21% 3% 450 88
Typ 51 Eisenoxid 13% 62% 21% 3% 629 0,4

1) Typ 5 wurde nur im ersten Versuch (Abbildung 1, Tabelle 2) eingesetzt.
2) Ermittelt via ICP-OES (iCAP 6200 ThermoFisher) nach Salpetersdureaufschluss.

Die Reaktoren wurden bei einer Raumbelastung von 8 kg g m~3 d-! und einer Verweilzeit von
8 Tagen (d) betrieben. Die Temperatur wurde tiber ein Thermostat bei 38-41 °C gehalten. Wahrend
der Anfahrphase wurde die Raumbelastung ausgehend von 5 Kg g m~3 d-! tiglich unter Zugabe von
1-5 g NaHCO5 um 0,2 erhoht. Als Substrat kam gesiebte Schlempe (fliissige Phase von resuspendier-
ter getrockneter Schlempe, Markenname: Protigrain; Crop Energies, Zeitz) zum Einsatz. Dazu wurde
die in Form von Pellets vorliegende Schlempe im Verhéltnis 1:3,75 mit Wasser gemischt, 24 h geriihrt
und anschlieBend gesiebt (0,4 mm Maschenweite). Je nach Charge ergaben sich folgende Werte: TS =
10-16%, oTS = 89-98% TS und je kg TS 56 g Rohasche, 341 g Rohprotein, 86 g Rohfett, 100 g Rohfa-
ser, 418 g stickstofffreie Extraktstoffe in Charge 1 (Versuchstag 1 bis 443), 60 g Rohasche, 315 g Roh-
protein, 76 g Rohfett, 107 g Rohfaser, 441 g stickstofffreie Extraktstoffe in Charge 2 (Versuchstag 444
bis 598). Dem Substrat wurde eine Spurenelementlésung in der folgenden Dosierung beigemengt:
140 mg NiCl, - 6 H,0, 35 mg CoCl, - 6 H,0, 22 mg Na,MoO, - 2 H,0, 13 mg (NH,) H,W,0,4, - H,0
je kg TS.

Wiahrend der Anfahrphase wurde allen Reaktoren ein Substrat zugefiihrt, das mit 0,06 g Eisenpra-
parat Typ 1 je g TS versetzt wurde. Im Anschluss erfolgte der Wechsel auf eines der fiinf untersuch-
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ten Eisenpraparate mit einer der unterschiedlichen Eisenkonzentrationen entsprechenden Dosierung
(1,86 g Fe pro d). Sowohl die Dosierung der Eisenpréaparate als auch verschiedene Prozessparameter
wie Riihrleistung und Verweilzeit wurden in den Versuchsphasen variiert. Bei Auftreten von Prozess-
instabilitaiten wurde mittels Zugabe von NaHCO5 der pH-Wert tiber 7 gehalten.

Ergebnisse und Diskussion

Einfluss der chemischen Zusammensetzung

Beim Vergleich der verschiedenen Eisenpraparate (Tabelle 1) fiel in erster Linie ein Einfluss der
chemischen Zusammensetzung auf die Entschwefelungsleistung auf (Abbildung 1). Die Eisenhy-
droxid-Praparate (Typ 1-3) hatten bei einer Verweilzeit von 8 Tagen einen bis zu 50-fach besseren
Entschwefelungseffekt verglichen mit Typ 5. Typ 5, das reine Eisenoxid-Prdparat, wies damit den
geringsten Entschwefelungseffekt auf. Der schlechtere Entschwefelungseffekt eisenoxidhaltiger Pra-
parate ist vermutlich auf die geringere chemische Reaktivitat der Eisenoxide im Vergleich zu den
Eisenhydroxiden zuriickzufiihren.
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Abbildung 1: Schwefelwasserstoff(H,S)-Konzentration der Reaktoren unter Zusatz des Eisenpréparates Typ 1
in der Anfahrphase (1a) und nach Umstellung auf verschiedene Eisenpréparate (1b)

Eine hohere Reaktivitat von Eisenhydroxid- im Vergleich zu reinen Eisenoxid-Produkten auch
bei Batch-Experimenten zeigten Rann et al. (2015a), basierend auf einer Versuchsapparatur zur Si-
mulation anaerober Fermentationsprozesse. Die Entschwefelungsleistung wurde hier anhand der
Schwarzfarbung, die durch die Eisensulfidbildung verursacht wird, in anaeroben Abwasserproben
photometrisch bestimmt. Durch ihre quasi-kontinuierliche Versuchsanordnung ermoglichten die mit
Schlempe betriebenen Versuchsreaktoren dariiber hinaus eine Verdnderung des Prozessparame-
ters Verweilzeit wahrend der Versuche. Durch eine Ausdehnung der Verweilzeit des Substrates im
Reaktor von 8 auf 11 Tage verlangert sich dementsprechend die Reaktionszeit der Eisenpraparate.
Dadurch wurde eine Verbesserung der eisenoxidhaltigen Praparate hinsichtlich ihrer Entschwefe-
lungsleistung erzielt, wahrend sich dieser Effekt bei eisenhydroxidhaltigen Produkten nicht weiter
verbesserte. Bei Versuchen mit verringerter Verweilzeit wurde jedoch wiederum deutlich, dass die
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eisenhydroxidhaltigen Praparate aufgrund der hoheren chemischen Reaktivitdt im Vergleich zu den
eisenoxidhaltigen Praparaten gerade bei kurzen Verweilzeiten eine bessere Entschwefelungsleistung
aufweisen (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Schwefelwasserstoff(H,S)-Konzentration der Reaktoren bei einer Verweilzeit von 8 Tagen (2a),
6,5 Tagen (2b), 5 Tagen (2c), 3,5 Tagen (2d) und 2 Tagen (2e)

Einfluss der KorngroBe

Die eisenhydroxidhaltigen Praparate, die bei einer hohen Dosierung keine Unterschiede hinsichtlich
ihrer Entschwefelungsleistung aufwiesen (Abbildung 1), zeigten bei geringerer Dosierung Unter-
schiede in Abhdngigkeit von ihrer KorngroBe. Bei einer dreifach niedrigeren Eisenzugabe im Ver-
gleich zur Ausgangsdosierung zeigte das feinkornigste eisenhydroxidhaltige Produkt, Typ 1, die bes-
te Entschwefelungsleistung und das grobkornigste, Typ 3, die schlechteste (Abbildung 3). Die hohere
chemische Reaktivitat dieser Produkte kann mit der VergroBerung der spezifischen Teilchenoberfla-
che bei abnehmender KorngroBe erklart werden.
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Abbildung 3: Schwefelwasserstoff(H,S)-Konzentration der Reaktoren bei unterschiedlichen Dosierungen der Eisen-
praparate; pro g Trockensubstanz: 1,86 g Eisen (3a), 1,24 g Eisen (3b) und 0,62 g Eisen (3c)

Bei einer Verringerung der Riihrleistung von 80 auf 40 min~! war ebenfalls ein Zusammenhang
zwischen KorngroBe und Entschwefelungsleistung erkennbar. Groere Partikel sanken bei geringe-
rer Durchmischung im Garrest starker ab, woraus eine schlechtere Verflighbarkeit des Eisenprapara-
tes im Reaktor und demzufolge eine verminderte Entschwefelungsleistung resultierte. Der mit dem
grobkornigsten der eingesetzten Eisenpraparate, Typ 3, betriebene Reaktor zeigte eine deutlich ver-
ringerte Entschwefelungsleistung. Hier hat sich die Entschwefelungsleistung 10-fach verringert (Ab-
bildung 4). Der leichte Anstieg des Schwefelwasserstoffgehaltes bei den mit Typ 1 und 2 betriebenen
Reaktoren unmittelbar nach Halbierung der Riihrleistung kann als Reaktion auf die Prozessstorung
interpretiert werden. Nach kurzer Adaptationszeit der Mikroorganismen konnte ein stabiler Prozess-
verlauf hergestellt werden. Bereits nach einer Verweilzeit (8 Tage) war der Schwefelwasserstoffgehalt
dieser Reaktoren wieder bei den Ausgangswerten. Ein ahnliches Bild ergab sich bei Versuchen mit
verringerter Verweilzeit. Es ist anzunehmen, dass die Viskositat der Garreste durch die Einstellung
der Verweilzeit bei gleichbleibender Raumbelastung, iiber Wasserzugabe zum Substrat, abnahm. Da-
durch sanken die groBeren Partikel starker ab und waren schlechter verflighar. Somit nahm unter
diesen Versuchsbedingungen die Entschwefelungsleistung mit steigender Korngrofe ab. Bei dem mit
dem grobkornigsten eisenhydroxidhaltigen Produkt, Typ 3, betriebenen Reaktor ergab sich bei der
Umstellung auf eine Verweilzeit von 3,5 d eine 10-fache Verringerung der Entschwefelungsleistung.
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Abbildung 4: Schwefelwasserstoff(H,S)-Konzentration der Reaktoren bei einer Rihrleistung von 80 min-! (4a) und
40 min! (4b)

Einfluss der Eisenpraparate auf Prozessstabilitdt und Gaszusammensetzung

Neben der Entschwefelung der Biogasreaktoren wurde bei gleichbleibender spezifischer Gasproduk-
tion ein Einfluss der Eisenpridparate auf den Methangehalt festgestellt. Die Gaszusammensetzung der
mit Eisenoxid (Typ 5) betriebenen Reaktoren wies im Durchschnitt 1% weniger Methan auf (Tabelle
2), was auf die hemmende Wirkung von Schwefelwasserstoff zuriickgefiihrt werden konnte, der in
den betreffenden Reaktoren 50-fach hoher war. Denn auch wenn eine direkte toxische Wirkung auf
die am Biogasprozess beteiligten Mikroorganismen wahrscheinlich erst ab Schwefelwasserstoffkon-
zentrationen von 13.000 ppm und mehr zu erwarten ist (Kroiss und Wasnec 1982), kommt es bei
erhohten Konzentrationen zur Ausfillung von Spurenelementen, sodass der Biogasprozess indirekt
iiber die Limitierung der fiir die Enzyme essenziellen Spurenelemente und damit auch die Aktivitat
der Mikroorganismen gehemmt wird (Gustavsson et al. 2013, Scumipt et al. 2014).

Tabelle 2: Spezifische Gasproduktion, Methangehalt und Schwefelwasserstoffgehalt der Reaktoren

Typ 1-3 Typ 5 Ohne Eisenzugabe
(Versuchstag 150-174) (Versuchstag 150-174) (Versuchstag 234-258)
Spezifische Gasproduktion) 620 + 46 630+ 46 600 + 40
inmL g oTS™
Methangehalt!) 57+0,3 56 + 0,3 55+ 0,2
in %
Schwefelwasserstoffgehalt 380 + 84 6.000 £ 1.047 10.270 + 682
in ppm

1) Die Ergebnisse wurden einer hierarchischen Varianzanalyse mittels SPSS Statistics (IBM Deutschland GmbH, Ehningen) unterzogen.
Der Test unter einem Signifikanzniveau von 5% ergab einen signifikanten Unterschied beim Methangehalt (p = 0,007 < 0,05), wéhrend
sich die spezifische Gasproduktion nicht signifikant unterscheidet (p = 0,781 > 0,05).
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Ohne Eisenzugabe stieg der Schwefelwasserstoffgehalt im Biogas des untersuchten Reaktors bis
auf Maximalwerte zwischen 11.000 und 12.000 ppm, was auf den hohen Schwefelgehalt in der als
Substrat eingesetzten Schlempe zuriickzufiihren ist. Hier wurde durchschnittlich 2 % weniger Methan
produziert (Tabelle 2). Eine mogliche Erklarung ist die Wasserstoffkonkurrenz sulfatreduzierender
Bakterien zu methanogenen Archaeen bei hohen Schwefelwasserstoffkonzentrationen, die eine Limi-
tierung der Methanproduktion bewirken kann (Braun 1982).

Des Weiteren zeigten die Versuche zur Verkiirzung der Verweilzeit einen Einfluss der Eisenprépa-
rate auf die Prozessstabilitat. Bei der Umstellung auf eine Verweilzeit von 3,5 d war bei allen Reakto-
ren ein Absinken des pH-Wertes und ein Anstieg des FOS-Gehaltes zu beobachten. Dieser Effekt fiel
bei den mit Typ 1 und 2 betriebenen Reaktoren vergleichsweise gering aus, der FOS-Gehalt ist in bei-
den Fillen unter 1 g L~! geblieben. Der FOS-Gehalt des mit Typ 3, dem grobkornigsten eisenhydroxid-
haltigen Produkt, betriebenen Reaktors stieg bis auf 1,5 g L~1. Der hochste Anstieg war bei dem mit
Typ 4 betriebenen Reaktor zu beobachten. Hier wurden Werte bis zu 6 g L-1 gemessen (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Konzentration der fliichtigen organischen Sauren (FOS) und pH-Wert der Reaktoren bei einer
Verweilzeit von 8 Tagen (5a), 6,5 Tagen (5b), 5 Tagen (5c), 3,5 Tagen (5d) und 2 Tagen (5e)

Somit ergab sich eine hohere Prozessstabilitit bei den Reaktoren, die aufgrund des gewdhlten
Eisenpraparates eine bessere Entschwefelungsleistung zeigten. Die schlechtere Prozessstabilitat ist
vermutlich auf die hoheren Schwefelwasserstoffkonzentrationen (Abbildung 2) und die damit zusam-
menhédngenden direkten und indirekten Folgen fiir den Biogasprozess zuriickzufiihren. Eine weitere
Ursache konnte die Zusammensetzung der Eisenpraparate sein. Die hier untersuchten eisenhydro-
xidhaltigen Praparate enthalten im Gegensatz zu den eisenoxidhaltigen Prdaparaten einen groBeren
Anteil an Kalkkomponenten in Form von Calciumcarbonat, was die Pufferkapazitiat der betreffenden
Reaktoren erhoht (Orro und GusssacHer 2013). Die spezifische Gasproduktion nahm durch die Ver-
kiirzung der Verweilzeit, wie erwartet, bei allen Reaktoren ab. Der mit Eisenpraparat Typ 4 betrie-
bene Reaktor zeigte bei einer Verweilzeit von 3,5 d die starkste voriibergehende Verringerung der
spezifischen Gasproduktion parallel zu einer erhthten Saurebildung (Abbildung 6). Aussagen iiber
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die Prozessstabilisierung eisenoxidhaltiger Produkte konnten bei dieser Versuchsanordnung nicht
getroffen werden, da diese - wie in Abbildung 2 gezeigt - bei derart geringen Verweilzeiten nicht
oder kaum wirksam werden. Dazu waren Versuche mit langeren Verweilzeiten erforderlich. Vermut-
lich weisen Eisenoxidpraparate eine prozessstabilisierende Wirkung bei langen Verweilzeiten auf, da
sie aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften im Reaktor langsamer gelost werden als Eisenhydroxid-
praparate und ihre Wirkung nachhaltiger entfalten (Rann et al. 2015a, Rann et al. 2015b).
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Abbildung 6: Spezifische Gasproduktion der Reaktoren bei einer Verweilzeit von 8 Tagen (6a), 6,5 Tagen (6b),
5 Tagen (6¢), 3,5 Tagen (6d) und 2 Tagen (6e)

Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse zeigen, dass chemische und physikalische Eigenschaften der Eisenpraparate die Ent-
schwefelungswirkung im Biogasprozess maBgeblich beeinflussen. So weisen eisenhydroxidhaltige
Praparate vor allem bei niedrigen Verweilzeiten eine bessere Entschwefelungsleistung auf als die
eisenoxidhaltigen. Dabei wurde maximal eine 50-fache Verbesserung des Entschwefelungseffektes
der reinen Eisenhydroxidpraparate gemessen. Ohne Zugabe von Eisenpraparat war der Schwefelwas-
serstoffgehalt 80-fach hoher als bei Zugabe von eisenhydroxidhaltigen Zusatzen. Beim Vergleich der
eisenhydroxidhaltigen Produkte untereinander ist eine Abhangigkeit von der KorngroBe erkennbar.
Je feinkorniger das Praparat, desto hoher ist die Entschwefelungsleistung. Dieser Effekt wird bei ge-
ringer Dosierung der Praparate, verminderter hydraulischer Durchmischung und geringer Viskositat
des Garrestes verstarkt.

Zudem zeigen die Ergebnisse nicht nur einen Einfluss des eingesetzten Eisenpraparates auf die
Entschwefelungsleistung, sondern auch auf Prozessstabilitit und Gasqualitat. Bei Prozessstorungen,
hervorgerufen durch eine Verringerung der Verweilzeit, ergibt sich bei den mit eisenhydroxidhalti-
gen Prédparaten betriebenen Reaktoren eine hohere Prozessstabilitat.
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Weiterfiihrende Versuche im LabormaBstab und im groStechnischen MaBstab unter Verwendung
anderer Substrate, die eine Beobachtung der Entschwefelung eisenoxidhaltiger Praparate bei 1an-
geren Verweilzeiten ermoglichen, waren interessant. Hier ergibt sich die Frage, ob die Entschwe-
felungseigenschaft der langsamer reagierenden Eisenoxidpraparate als Speicher weiter im Garrest
vorliegt oder allmahlich tiber das Absetzen der Partikel im Reaktor nicht mehr zur Entschwefelung
verflighar ist.
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