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Untersuchung der internen, biologischen 
Entschwefelung mittels Dosierung von 
Umgebungsluft
Benjamin Ohnmacht, Philipp Kress, Joanna K. H. Parrales, Andreas Lemmer

Die interne, biologische Entschwefelung ist ein einfaches und kostengünstiges Verfahren, um 
größere Mengen an Schwefelwasserstoff (H2S) aus Biogas zu entfernen. Durch die Zugabe 
von Umgebungsluft in den Gasraum des Fermenters wird das darin enthaltene H2S von sie-
delnden, aeroben Schwefelbakterien zu elementarem Schwefel und Wasser verstoffwechselt.

In unserer Studie an einem Fermenter der Forschungsbiogasanlage „Unterer Lindenhof“ 
wurde die Abnahme der H2S-Konzentration („Entschwefelung“) bei unterschiedlich dosierten 
Luftmengen untersucht. Es zeigte sich, dass eine Verminderung um etwa 90 % möglich war, 
obgleich die dafür benötigte Luftmenge unverhältnismäßig höher lag als bei einer geringeren 
Entschwefelung: Bei einer Verminderung um 90 % betrug das Verhältnis von Luftstrom zu 
Biogasstrom etwa 0,02 und lag somit im unteren Empfehlungsbereich von 0,02 bis 0,08. Bei 
einer Abnahme um 50 % lag dieses Verhältnis lediglich bei ca. 0,002. 

Eine noch höhere Entschwefelung (> 90 %) durch eine noch höhere Dosierung von Um-
gebungsluft wäre theoretisch möglich gewesen, wurde aber durch ein Sicherheitskriterium 
verhindert: In den Versuchen war eine gemessene O2-Konzentration von maximal 0,5 % im 
Fermenter erlaubt.
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Schwefel ist ein Bestandteil alle bekannter Lebewesen und kommt in diesen hauptsächlich in eini-
gen Aminosäuren wie Cystein und Methionin sowie deren Derivate vor (Jacob et al. 2003). Über die 
Substratzufuhr gelangt der Schwefel in gebundener Form in den Fermenter und wird hier über den 
mikrobiellen Metabolismus sowie über abiotische Reaktionen zu Sulfid, Hydrogensulfid und Schwe-
felwasserstoff umgesetzt. Als gasförmiger Bestandteil wurden in Biogasanlagen H2S-Konzentrationen 
von wenigen ppm bis hin zu mehreren Tausend ppm gemessen (Reinelt et al. 2017).

Bereits in geringer Konzentration kann H2S gesundheitsschädlich (wenige ppm) oder sogar tödlich 
(bereits einige 100 ppm) wirken (ATSDR 2006). Daneben bilden sich aus Wasser und Schwefelver-
bindungen saure Kondensate, die die gasführenden Bauteile einer Biogasanlage angreifen (Schnell 
2003). Dieser Effekt kommt bei einer flexiblen Fahrweise des Blockheizkraftwerks (BHKW) und der 
damit verbundenen Abkühlung des Abgastrakts verstärkt zum Tragen.
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Bei der Verbrennung von H2S, also z. B. bei der Nutzung von Biogas im BHKW, entstehen aus 
Schwefelwasserstoff und Sauerstoff insbesondere Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid (SOx) sowie 
Folgeprodukte, die zu einer Versauerung des Motorenöls führen, sodass dieses seine Schmierwir-
kung verliert. Herstellerseitig wird daher bereits versucht, die Säurefestigkeit über die Zugabe von 
Additiven zu erhöhen. 

Des Weiteren gelangen die Schwefeloxide über die Abgase in die Umwelt und schädigen Men-
schen, Tiere, Pflanzen und die Bausubstanz (Mochidaa et al. 2000). 

Das Entfernen von H2S aus dem Biogas bzw. die Vermeidung von dessen Entstehung sind daher 
von großer Bedeutung für die Wirtschaftlichkeit, für die Betriebssicherheit und für den Umweltschutz. 
Für die Entschwefelung haben sich im Bereich von Biogas-, Klär- und Deponieanlagen verschiedene 
Verfahren durchgesetzt:

 � Bei der biologischen Entschwefelung wird der Schwefelwasserstoff mithilfe von Mikroorganis-
men und Luftsauerstoff umgesetzt. Es sind interne Verfahren durch das Einblasen von Luftsauer-
stoff in den Fermentergasraum und externe Verfahren möglich (Naegele et al. 2013). Als ein Fol-
geprodukt der biologischen Entschwefelung entsteht dabei elementarer Schwefel (Abbildung 1).

 � Bei der (internen) chemischen Entschwefelung wird durch Ausfällung von schwer löslichen 
Sulfiden bereits die Entstehung von H2S verhindert. Am häufigsten kommen hier Eisensalze 
(Eisenchloride oder Eisenhydroxide) zum Einsatz, die meist täglich in den Fermenter gegeben 
werden (Schneider et al. 2002).

 � Bei den (externen) physikalischen Verfahren wird das Biogas über Gaswäscher oder Adsorptions-
stufen gereinigt (Osorio und Torres 2009).

In dieser Studie wurde die interne, biologische Entschwefelung an einem der Fermenter der For-
schungsbiogasanlage „Unterer Lindenhof“ gemessen, indem die Dosierung der Umgebungsluft va-
riiert und die entsprechende H2S-Abnahme erfasst wurde. Dadurch konnten Rückschlüsse auf die 
Gesamteffizienz der Entschwefelung und auf die benötige Luftmenge gezogen werden.

Abbildung 1: Blick in den Fermenter. Durch den mikrobiellen Abbau des Schwefelwasserstoffs lagert sich elementarer 
Schwefel an der Decke ab. © Universität Hohenheim/Landesanstalt für Agrartechnik und Bioenergie.
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Beschreibung der Versuchsanlage
Der Versuch zur internen, biologischen Entschwefelung wurde an einem der beiden Fermenter der 
Forschungsbiogasanlage „Unterer Lindenhof“ der Universität Hohenheim in Eningen u. A. durchge-
führt. Der grundlegende technische Aufbau der Anlage wurde von Mönch-Tegeder et al. (2015) be-
schrieben. Der zylindrische Betonbehälter besitzt ein Gesamtvolumen von ca. 923 m³ (Innendurch-
messer ca. 14 m) und war für den Versuch zu ca. 85 % mit Gärsubstrat befüllt. Die Temperatur im 
Reaktor betrug in der Versuchszeit 43,9 °C ± 1,1 °C. Der Versuch wurde über einen Zeitraum von 19 
Tagen (27.11.–15.12.2018) durchgeführt. Im Versuchszeitraum wurde der Fermenter im Mittel mit 
folgenden Substraten täglich beschickt:

 � Rinderfestmist:  1.200 kg ± 620 kg
 � Maissilage:  2.940 kg ± 520 kg
 � Grassilage:  3.000 kg ± 350 kg
 � Pferdemist:  690 kg ± 530 kg
 � Getreide:     580 kg ± 60 kg, gemischt mit 1.580 kg ± 170 kg Wasser 
 � Rinder- und Schweinegülle:  5.580 l ± 3.060 l

Die Raumbelastung (organic loading rate, OLR), bezogen auf die zugeführte organische Trockensub-
stanz) betrug im Versuchszeitraum ca. 3,61 kgoTS m-3 d-3. Die durchschnittliche Verweilzeit der Sub-
strate im Fermenter (hydraulic retention time, HRT) lag bei ca. 50 Tagen. Die Schwankungen in der 
Substratzufuhr wirkten sich nur gering auf den H2S-Gehalt im Biogas aus (Tabelle 1).

Gasmessung
Der feuchte Biogasvolumenstrom, Gastemperatur und Gasdruck wurden in der Gasleitung am Aus-
gang des Fermenters kontinuierlich über einen Gas Monitor GDR 1404 (Esters Elektronik, Deutsch-
land) gemessen. Der Volumenstrom wurde auf Standardbedingungen (1.013,25  mbar, 0 °C, unter 
der Annahme eines idealen Gases und 100 % relativer Luftfeuchte) und auf den trockenen Zustand 
bezogen (Gleichung 1):
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Die Zusammensetzung des trockenen Biogases, d. h. nach einer internen Gaskühlung und Kon-
densatableitung im Messgerät, wurde ca. alle zwei Stunden über einen Biogas-Analysator (InCa Bio 
04, Union Instruments GmbH, Deutschland) bestimmt.

Biologische Entschwefelung
Zur biologischen Entschwefelung wurde Umgebungsluft über eine Luftpumpe (Takatsuki Hiblow 
HP 100, Japan) direkt in den Gasraum des Fermenters gepumpt. Die Luft wurde punktförmig durch 
die Fermenterwand, nahe der Fermenterdecke, an einer Stelle zudosiert. Die Dosierung erfolgte an 
der gegenüberliegenden Fermenterseite des Abzugs des produzierten Biogases, um eine möglichst 
hohe Verweilzeit der zudosierten Luft im Gasraum zu erreichen. Die Verteilung der Luft im Gasraum 
ist entscheidend für die Entschwefelung und sollte Gegenstand zukünftiger Untersuchungen sein. In 
der Literatur sind dazu noch keine Studien in Biogasanlagen vorhanden. Zur Normierung der Luft-
ströme wurden die Druck- und Temperaturdaten der nahegelegenen Wetterstation „Eningen unter 
Achalm“ genutzt. 

Die Entschwefelung fand vorwiegen an der Fermenterdecke und an den Innenwänden statt (Abbil-
dung 1). Für die Schwefelbakterien wurde keine zusätzliche Besiedelungsfläche (beispielsweise über 
spezielle Besiedelungsgitter oder Holzkonstruktionen) bereitgestellt. 

Die minimal benötigte Luftmenge 
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zur vollständigen Eliminierung des Schwefelwasser-
stoffs kann über die Stoffmengenbilanz und mithilfe der Reaktion H2S + ½ O2  H2O + S abgeschätzt 
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Versuchsdurchführung und Versuchsauswertung
In den Untersuchungen wurden verschiedene Luftströme eingestellt und die darauffolgende Abnah-
me der H2S-Konzentration ∆  gemessen. Jeder Luftstrom wurde jeweils über einen Zeitraum von 
ca. 36 h konstant gehalten, bis ein stationärer Wert für die neue H2S-Konzentration gemessen wurde. 
Dieser Wert ( ) wurde für die Beurteilung der Entschwefelung herangezogen.

Zwischen zwei Luftstromeinstellungen wurde die Pumpe abgeschaltet, um den Wert der H2S-Kon-
zentration ohne biologische Entschwefelung ((𝑥𝑥���� )  ) festzustellen. Nach zirka zwei Tagen wurde je-
weils ein stationärer Wert für die Ausgangskonzentration erreicht und für die Beurteilung der Ent-
schwefelung herangezogen.

Zur Abschätzung der Effizienz der Entschwefelung wurde die Entschwefelungseffizienz η, defi-
niert als die relative H2S-Abnahme, also die Abnahme der H2S-Konzentration bezogen auf die Aus-
gangskonzentration (Gleichung 3), verwendet:
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Für die Abschätzung des maximalen Verdünnungseffekts wird angenommen, dass die volumen- 
und konzentrationsändernden Reaktionen vernachlässigbar gegenüber der Volumen- bzw. Konzent-
rationsänderung durch die Luftdosierung sind.
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Mit Gleichung 2 und Gleichung 4 ergibt sich Gleichung 5: 
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Damit gilt speziell für die maximale H2S-Abnahme durch Verdünnung (Gleichung 6):
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 die (dimensionslose) 
Luftdosierung Г.

An die Messwerte aus unserem Versuch,η (Г), wurde ein mathematisches Modell in Form der 
Monod-Kinetik angepasst (Gleichung 7):
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  (Gl. 7)

In Gleichung 7 beschreibt β dabei den Mindestluftstrom, der benötigt wird, damit eine messbare 
Entschwefelung stattfinden kann. Dieser Wert kann beispielsweise durch Kurzschlussströmungen 
der eingeblasenen Luft oder durch Nebenreaktionen des Sauerstoffs zustande kommen. k ist ein Mo-
dellparameter, bei dem η(β + k) = 0,5 gilt. Er bestimmt maßgeblich die Form der Modellkurve und 
ist abhängig von sehr vielen Parametern wie der Temperatur, kinetischen Limitierungen, der Besied-
lungsfläche, der Versorgung der Mikroorganismen mit Nährstoffen, der Fermentergeometrie, dem 
Ort der Luftzugabe oder der Verweilzeit und Verteilung der Luft im Gasraum. Je geringer k ist, desto 
effektiver findet die biologische Entschwefelung statt. Für dieses Modell wurde außerdem angenom-
men, dass die Entschwefelungseffizienz bei sehr großen Luftmengen 100 % beträgt (η(Г  ∞ ) = 1). 

Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 1 fasst die Ergebnisse des Entschwefelungsversuchs zusammen. Für jeden Versuchsblock 
sind aufgetragen: der eingestellte Luftnormvolumenstrom (
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), der trockene Biogasnormvolumen-
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), die H2S-Konzentration vor der Entschwefelung ((𝑥𝑥���� )  ), die H2S-Konzentration nach 
der Entschwefelung ( ), die Entschwefelungseffizienz (η), das Verhältnis von eingestelltem Luft-
strom zum theoretischen Mindestluftstrom (Г) und das Verhältnis von eingestelltem Luftstrom zum 
Biogasstrom 
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Tabelle 1: Versuchsergebnisse der biologischen Entschwefelung

Versuchsblock
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I 462 78,8 226 46 0,796 10,90 0,0059
II 130 95,8 209 130 0,378 2,73 0,0014
III 226 87,5 219 75 0,658 4,95 0,0026
IV 736 108 232 37 0,841 12,34 0,0068
V 2.105 103,6 249 35 0,859 34,27 0,0203
VI 116 111,3 250 193 0,228 1,75 0,0010
VII 69 113,3 241 206 0,145 1,06 0,0006

In Abbildung 2 ist die Entschwefelungseffizienz η  als Funktion der Luftdosierung Г dargestellt. 
Die dimensionslose Darstellung beinhaltet alle wichtigen Größen der biologischen Entschwefelung 
und erlaubt einen Vergleich mit anderen Anlagen. Durch diese Art der Darstellung ist die Beurteilung 
der Entschwefelung unabhängig von der H2S-Ausgangskonzentration und von der Menge an pro-
duziertem Biogas möglich. Aufgetragen ist außerdem der in unseren Versuchen vernachlässigbare 
Verdünnungseffekt (Abbildung 2, dünne rote Linie).

Um die Entschwefelungseffizienz einer beliebigen Anlage in Abbildung 2 einzuordnen, werden 
die folgenden Größen benötigt: (trockener) Biogasnormvolumenstrom, zudosierter Luftnormstrom so-
wie die H2S-Konzentrationen vor und nach der Entschwefelung. Als Beispiel liefert eine Anlage mit 
einer Biogasproduktion von 150 m³N/h, einer Luftdosierung von 4 m³N/h, einer H2S-Konzentration 
von 500 ppm vor der Entschwefelung und 100 ppm nach der Entschwefelung einen Wert für das 
Verhältnis von eingestelltem Luftstrom zum theoretischen Mindestluftstrom Г von 22,4 sowie eine 
Entschwefelungseffizienz η  von 0,8.

Abbildung 2: Verlauf der Entschwefelungseffizienz über der dosierten Luftmenge. Die H2S-Abnahme erhöht sich 
bei zunehmendem Luftstrom immer geringer. Die maximal mögliche, d. h. vollständige, Entschwefelung findet bei  
ηmax = 1 statt. ∆𝜂𝜂����ü����� � ∆𝑥𝑥���

����ü�����
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 wurde hier für (𝑥𝑥���� )   = 250 ppm nach Gleichung 6 bestimmt. Die Einordnung der 
Beispielanlage ist im Text beschrieben.
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An die Messwerte aus unserem Versuch wurde das in Gleichung 7 angegebene Modell angepasst. 
Der Mindestluftstrom β wurde zu 0,71 und der Modellparameter k zu 2,78 bestimmt. Aus dem Modell 
lässt sich für dieses Experiment ableiten, dass bei Dosierung der stöchiometrischen Luftmenge mit 
einer H2S-Reduktion von etwa 9,3 % zu rechnen ist. Außerdem lässt sich abschätzen, dass 90 % der 
maximalen Entschwefelungseffizienz bei einem Luftstromverhältnis Г von ca. 25,7 erreicht wurden, 
d. h. dem Fermenter wurde das 25,7-Fache des Luftvolumenstroms zugeführt, der stöchiometrisch 
für eine vollständige Entschwefelung notwendig gewesen wäre. Bei weiterer Erhöhung der dosierten 
Luftmenge erhöht sich die Entschwefelungseffizienz nur noch gering. Der Sauerstoffumsatz ist hier 
sehr unvollständig, sodass der O2-Anteil im Biogas zum einen über die sicherheitsrelevante Grenze 
ansteigen kann. Zum anderen sind durch den Sauerstoffüberschuss Reaktionen mit Schwefel und 
Wasser möglich, was zu der angesprochenen Versauerung und Korrosion führen kann.

Das Verhältnis von 
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 bei ca. 90 % Entschwefelung betrug in unseren Versuchen ca. 0,02 und 
lag damit im unteren Empfehlungsbereich von 0,02 bis 0,08.

In den Versuchen von Naegele et al. (2013) war die externe, biologische Entschwefelung in einem 
Tropfkörperreaktor etwas effizienter: Dort wurde bei einer Reaktortemperatur von ca. 40 °C eine 
sehr hohe Entschwefelung (> 95 %) bei einem Verhältnis von 
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 von ca. 0,024 erreicht. Bei dieser 
geringen Luftdosierung ist der Effekt der Verdünnung auf die Biogaszusammensatzung vernachläs-
sigbar (Polster und Brummack 2006). So würde die theoretische Abnahme der CH4-Konzentration 
bei 
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 = 0,02 und einem typischen Methananteil für NawaRo-Anlagen von 52 % maximal ca. 1 
Prozent betragen. In unseren Versuchen war dieser geringe Verdünnungseffekt nicht nachweisbar, da 
er innerhalb der aufgetretenen Konzentrationsschwankungen der Biogaszusammensetzung (z. B. auf-
grund der Schwankungen in der Substratzusammensetzung oder der Reaktortemperatur) lag. Höhere 
Luftdosierungen hätten jedoch zu einer messbaren Abnahme der CH4-Konzentration geführt, wie sie 
auch von Polster et al. (2006) und Naegele et al. (2013) erfasst wurden. Beispielsweise würde sich 
bei 
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 = 0,08 und 52 % Methananteil eine theoretische, maximal Abnahme der CH4-Konzentration 
von ca. 4 Prozent einstellen. Die Abnahme der Gasqualität, der sicherheitstechnische Aspekt und das 
höhere Risiko der Bildung saurer Kondensate muss bei einer höheren Luftdosierung berücksichtigt 
werden. 

Abbildung 3: Verlauf der Abnahme der H2S-Konzentration durch die biologische Entschwefelung mit den Modell- 
werten aus unseren Versuchen. Zusätzlich ist die theoretische, maximale Abnahme der Methankonzentration infolge 
der Luftdosierung aufgetragen. Diese Beispiele wurden für 𝑥𝑥����    = 52 % und (𝑥𝑥���� )   = 250 ppm/1.000 ppm mit  
Gleichung 5 sowie Gleichung 3 und 7 berechnet.
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Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 3 die theoretische, maximale Abnahme der Methankon-
zentration durch Verdünnung mit einem Ausgangswert von 𝑥𝑥����    = 52 %, beispielhaft für zwei ver-
schiedene Ausgangskonzentrationen (𝑥𝑥���� )   = 250 ppm und 1.000 ppm. Außerdem ist die Abnahme 
der H2S-Konzentration durch die biologische Entschwefelung mit den Modellparameterwerten aus 
unseren Versuchen (β = 0,71, k = 2,78, ohne Verdünnungseffekt) dargestellt. Die Abnahmen sind hier 
bezogen auf die dimensionslose Luftdosierung  ��ಿ ಽೠ೑೟

��ಿ ಽೠ೑೟ �೘೔೙� .
Abbildung 4 hingehen zeigt die theoretische, maximale Abnahme der Methankonzentration durch 

Verdünnung mit einem Ausgangswert von 𝑥𝑥����    = 52 %, bezogen auf das Verhältnis 
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 . 

Schlussfolgerungen
Erhöhte H2S-Gehalte im Biogas können zu gravierenden Schäden an den gasführenden Anlagenkom-
ponenten oder zu erhöhten Schadgasemissionen nach dessen Verbrennung führen. Daher muss der 
H2S-Anteil im Biogas stark gemindert werden. Mit der internen, biologischen Entschwefelung steht 
eine einfache, kostengünstige und effektive Technik zur Verfügung, um große Menge an H2S aus dem 
Biogas zu entfernen. 

In der Literatur wird ein Richtwert für das Verhältnis von Luftstrom zu Biogasstrom von 0,02 bis 
0,08 angegeben. In unseren und anderen Versuchen (Naegele et al. 2013) war bereits eine relativ 
geringe Luftdosierung für eine sehr hohe Entschwefelungseffizienz ausreichend.

Mit zunehmender Entschwefelungseffizienz steigt die benötigte Luftmenge überproportional stark 
an. Zu hohe Luftmengen können jedoch zu einem Anstieg der O2-Konzentration im Reaktor, zu einer 
höheren Versauerungs- und Korrosionsgefahr und zu einer Abnahme des Methangehalts führen. Die 
effektive Verteilung der eingeblasenen Luft an die Schwefelbakterien ist daher von entscheidender 
Bedeutung für eine hohe Entschwefelung und damit für einen geringen Luftbedarf. Der Einfluss der 
Luftverteilung und verschiedener Besiedlungsflächen sollte daher Gegenstand zukünftiger Untersu-
chungen sein.

Eine vollständige biologische Entschwefelung ist mit der vorgestellten Technik aus den oben ge-
nannten Gründen und Limitierungen praktisch nicht möglich. Da jedoch moderne BHKWs strengere 

Abbildung 4: Theoretischer Verlauf der Abnahme der Methankonzentration infolge der Luftdosierung. Dieses Beispiel 
wurde für 𝑥𝑥����    = 52 % nach Gleichung 4 berechnet. Am linken Rand des Empfehlungsbereichs beträgt die Abnahme 
ca. 1 Prozent und am rechten Rand ca. 4 Prozent.
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Abgasstandards, flexible Fahrweise und eine nahezu vollständige Eliminierung fordern, kann die 
Luftdosierung nur ein Baustein der Entschwefelung sein und muss mit externen Verfahren, beispiels-
weise mit Aktivkohlefiltern, kombiniert werden.
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