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HS Hydrogensulfid
H,SO4 Schwefelsaure
] [mol/(m?2-s)] Stoffstromdichte
[-] Umsatzkonstante fir die Sulfidoxidation
K [-] Dissoziationskonstante
Ky [] Effizienz des mikrobiellen Trockensubstanzabbaus
ko [mmol/g] Ertrag der mikrobielle Sulfatfreisetzung
ks [mmol/g] Effizienz der mikrobiellen Sulfatreduktion
Kis [mmol/L] Inhibierungskonstante fur Sulfatreduzenten
ke [m/s] Stoffibergangskoeffizient
Kia [1/s] volumetrischer Stoffubergangskoeffizient
Ks [mmol/g] Ertrag der mikrobiellen H,S-Produktion
Ks: 3.4 [mmol/L] Saurekapazitat von Wasser bis zu pH 3,4
Ks1 [g/L] Trockensubstanzgehalt, bei der die halbe mikro-

bielle Wachstumsrate der fermentativen Bakterien
erreicht wird

Kss [mmol/L] Trockensubstanzgehalt, bei der die halbe mikro-
bielle Wachstumsrate der Sulfatreduzenten er-
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M [g/mol] molare Masse

m [-] Sulfid-Reaktionskonstante bei der Sulfidoxidation

n [-] Sauerstoff-Reaktionskonstante bei der Sulfidoxida-
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n [mol] Stoffmenge
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@] [mg/L] Sauerstoffkonzentration

O, [-] Sauerstoff

oTS [-] organische Trockensubstanz

p [bar] Gaspartialdruck

pH [-] negativer dekadischer Logarithmus der H'-lonen-
Konzentration
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ppm [-] parts per million (1 ppm = 0,001 Vol.-%)

Qhzs [mol/(L-d)] molare Schwefelwasserstoffproduktion bezogen
auf das Substratvolumen

[mg/(L-h)] Oxidationsrate
[J/(mol-K)] ideale Gaskonstante
Re [-] Reynolds-Zahl
S [mg/L] Gesamtsulfidkonzentration (H,S + HS™ + S%)
S [g/L] Trockensubstanzgehalt des Substrats im Fermen-
ter
Siin [g/L] Trockensubstanzgehalt des zugefuhrten Substrats
s Sulfid
Sc [-] Schmidt-Zahl
Sh [-] Sherwood-Zahl
SO, Schwefeldioxid
SO~ Sulfat
SOy Schwefeloxide
Ss [mmol/L] Schwefelgehalt des Substrats im Fermenter
Ssin [mmol/L] Schwefelgehalt des zugefihrten Substrats
T [K] Temperatur
T® [K] Temperatur unter Standartbedingungen
(298,15 °K)
TAC [mmol/L] alkalische Pufferkapazitat
tm [d] mittlere hydraulische Verweilzeit
TS [-] Trockensubstanz
U [m] Rohrumfang bei der Berechnung des Fallfilms
[m3] Volumen
Ve [mL] Aquivalenzpunkt
VEermenter [m3] Flassigkeitsvolumen des Fermenters
Vg [m/s] Gasleerrohrgeschwindigkeit
Vs [mL] Probenvolumen bei der Titration
Vy [mL] S&urevolumen bei der Titration
X [mol/mol] Konzentration in der Flissigphase
X1 [g/L] Konzentration fermentativer Bakterien
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Xs [mmol/L] Konzentration schwefelwasserstoffproduzierender
Bakterien

y [mol/mol] Konzentration in der Gasphase

Symbole

Ac [mol/m3] Konzentrationsgradient des geldsten Gases

AGy [kJ/mol] molare freie Standardbildungsenthalpie

AsonH  [kJ/mol] Enthalpie der Losung

e [-] Gasgehalt in einer Blasensaule

h [Pa-s] dynamische Viskositat

| [-] stochiometrisches Verhéaltnis von verfigbarem O,
zu HS fur die Oxidation

a [-] Anteil Bakterien in der Flussigphase

0 [IN/m] Oberflachenspannung

0 [m] effektive Grenzschichtdicke

w1 [1/d] mikrobielle Wachstumsrate der fermentativen Bak-
terien

U max [1/d] maximale mikrobielle Wachstumsrate

Hs [1/d] mikrobielle Wachstumsrate der schwefelwasser-
stoffbildenden Bakterien

n [m?/s] kinematische Viskositéat

P [kg/m3] Dichte

Indizes

col Kolonne

f Fluid

g Gasphase

i Komponente

I Flussigphase

)
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Einleitung 1

1 Einleitung

Biogas, ein energiereiches, brennbares Gas, ist das Endprodukt des anaeroben
Abbaus organischer Masse. Hauptbestandteil des Biogases ist das energetisch
nutzbare Methan (CHa).

Grof3technischen Einsatz findet der anaerobe Abbauprozess in den Faultirmen
von Klaranlagen (Klargas) sowie vermehrt in der Landwirtschaft in Form von Bio-
gasanlagen (BGA). Die nachfolgende Abb. 1-1 zeigt das Schema einer landwirt-
schaftlichen Biogasanlage. Im Biogasfermenter (4) werden zum Einen Pflanzen-
reste (3) und zum Anderen Gille aus der Nutztierhaltung (2) ausgefault. Das
durch die Ausfaulung erzeugte Biogas (5) kann vor Ort in Blockheizkraftwerken
(BHKW) (6) zu Strom und Warme umgesetzt werden. Der ausgefaulte Abfall des
Biogasfermenter wird als Garrest bezeichnet. Dieser wird in einem Géarrestlager
zwischengespeichert. In diesem Lager kann es bei der Nachgarung noch zu einer
weiteren Biogasbildung kommen. Der vollstandig ausgefaulte Garrest wird schliel3-
lich als hochwertiger Diinger auf Ackerflachen ausgebracht (8).

T e
8
Lo |
Biogas- = ;
pflanzen

i Riissiger
I - [ d
Strom o
[ ey

Garrest
Wirme &

Stallanlage
Giillegrube
Futtersilo
Fermenter
Gasspeicher o
Blockheizkraftwerk
Gérrestlager

Ackerfldche

G~ o En d Lo ko=

Abb. 1-1: Schema einer landwirtschaftlichen Biogasanlage [1]

Das Biogas kann ebenfalls in das oOffentliche Gasnetz eingespeist werden. Dies
setzt jedoch eine Veredlung des Biogases auf Erdgasqualitéat voraus. Zukunftig
wird auch die Umsetzung in Brennstoffzellen eine entscheidende Rolle spielen.
Biogas enthalt neben Methan (CH,) jedoch auch grofe Mengen Kohlenstoffdioxid
(COy) und in Spuren weitere Gase. Sehr problematisch ist dabei Schwefelwasser-
stoff (H2S), welcher vermehrt bei der Umsetzung von schwefelreichem Substrat,
vornehmlich aus Proteinen, gebildet wird. Abhangig vom eingesetzten Substrat
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Einleitung 2

konnen H,S-Konzentrationen zwischen 2000 und 5000 ppm (0,2 bis 0,5 Vol.-%)
im Biogas auftreten [2].

Bei der Verbrennung von H,S entsteht Schwefeldioxid (SO,). SO ist in der Atmo-
sphare umweltgiftig. Gleichzeitig fihrt es durch Korrosion und Schmiermittelver-
séduerung zu einer starken Schadigung der Gasmotoren. Apparate zur katalyti-
schen Abgasreinigung werden durch Schwefeloxide (SOx) vergiftet. Zudem hat
H,S schon in sehr geringen Dosen eine hoch toxische Wirkung auf die meisten
Organismen (maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) 10 ppm / Lebensgefahr
ab 200 ppm).

Um den Methananteil des Biogases wirtschaftlich zur Energieerzeugung nutzen zu
kénnen, muss das Biogas somit zuvor entschwefelt werden.

Aktuell werden in der Biogasentschwefelung physikalische, chemische sowie bio-
logische Verfahren angewandt.

Durch den Verbrauch von Fall- und Adsorptionsmitteln sind die Verfahren jedoch
meist mit hohen Betriebskosten verbunden. Bei den biologischen Entschweflungs-
verfahren, welche aktuell haufig eingesetzt werden, wird dem Biogasstrom Luft-
sauerstoff zugedust, um eine biochemische Oxidation des H,S zu ermdglichen.
Der hohe Stickstoffgehalt der Luft fuhrt jedoch zu einer Minderung des Heizwertes.

Aus diesem Grund sollte im Rahmen dieser Diplomarbeit ein neues biologisches
Entschwefelungsverfahren untersucht werden, mit welchem kostengtnstig und
umweltschonend H,S aus dem Biogas entfernt werden kann.

ﬂ:(’// -I(
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Einleitung 3

1.1 Zielsetzung

Ziel dieser Diplomarbeit war es, ein innovatives Entschwefelungsverfahren fir
Biogas aus landwirtschaftlichen Biogasanlagen zu untersuchen. Hierzu wurde eine
bestehende Pilotanlage betrieben, welche an einen 200 L-
Versuchsbiogasfermenter angeschlossen ist.

Dabei sollten die physikalischen und biologischen Vorgange im Entschwefelungs-
prozess erfasst und klassifiziert werden. Anhand der gewonnen Daten erfolgte die
Ermittlung der Abbauleistung des biologischen Entschwefelungsverfahrens. Fir
den Aufbau einer optimierten Pilotanlage sollten Empfehlungen ausgesprochen
werden, insbesondere im Hinblick auf geeignete Messpunkte zur Bilanzierung der
Anlage.

1.2 Versuchsaufbau

Im Rahmen der Diplomarbeit wurde ein biologisches Waschverfahren hinsichtlich
der Leistungsfahigkeit zur Entfernung von H,S aus einem Biogasstrom untersucht.
Zur Erzeugung des Biogases wurde ein 200 L-Versuchsbiogasfermenter einge-
setzt. Ausgehend von den H,S-Belastungen in landwirtschaftlichen Biogasanlagen
wurde eine mittlere H,S-Konzentration von 3000 ppm im Rohbiogas erzeugt.

Die Versuchsanlage besteht aus einem Biowascher und einem angeschlossenen
Belebungsbecken (Abb. 1-2).

Als Waschflussigkeit wird hierbei der Garrest des Fermenters eingesetzt. Da die-
ser als Endprodukt der Fermentation anféllt, steht der Géarrest praktisch ohne zu-
satzliche Kosten zur Verfugung. In diesem sind Schwefelbakterien in hoher Anzahl
vorhanden, die zum Abbau der H,S-Fracht benétigt werden. Bedingt durch enthal-
tene Carbonate und alkalische Salze besitzt das System eine gute pH-
Pufferkapazitat.

Der Biowascher besteht aus einem PVC-Rohr mit einem Innendurchmesser von
40 mm. Am Kopf des Biowaschers wird die Waschflissigkeit eingeleitet und tber
ein Ruhrwerk mit Schaumstofflamellen als gleichmafliger Fallfilm an der Rohrin-
nenwand verteilt. Am Fuld des Biowaschers wird das Rohbiogas eingeleitet und im
Gegenstrom zur Waschflissigkeit durch den Biowascher gefuhrt. H,S ist im pH-
Bereich des Garrestes (pH 7 bis 8) gut l6slich und wird absorbiert. Geldst ist H,S
fur die schwefeloxidierenden Bakterien verfigbar und wird zu elementarem
Schwefel (S) und Sulfat (SO4*) oxidiert.

Das Belebungsbecken dient zur Speicherung der Waschflissigkeit. Aus dem Be-
lebungsbecken wird die Waschflussigkeit zum Kopf des Biowéaschers gepumpt
und flie3t vom Sumpf des Biowaschers in das Belebungsbecken zurtick. Im Bele-
bungsbecken erfolgt auch die Regeneration der Waschflissigkeit. Hierzu soll der
im Biowascher nicht abgebaute, absorbierte H,S-Anteil vollstandig abgebaut wer-
den. Um den Oxidationsprozess mit Sauerstoff zu versorgen, wird im Belebungs-
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Einleitung 4

becken Sauerstoff eingetragen. Der Eintrag erfolgt Uber einen Bellftungsstein am
Grund des Belebungsbeckens. Die Waschfliissigkeit wird tber eine Peristaltik-
pumpe im Kreislauf gefuihrt. Da durch Aufkonzentrierung von Sulfat die Wasch-
flissigkeit versauert, muss regelmafiig ein Teil der Waschflissigkeit ausgetauscht
werden.

Uber die Betriebsdauer soll sich ein Biofilm mit schwefeloxidierenden Bakterien-
stammen an der Oberflache des Biowaschers bilden. Durch diesen Biofilm soll ein
Grof3teil der H,S-Fracht im Biowéascher oxidiert werden.

(M)

/\

Reingas Einlauf der E j
E Waschflussigkeit

Probenahme

Biowascher

Probenahme (3

Rohgas — - —
i‘i’_. - Beckenuberlauf und

Uberdrucksicherun
Probenahme Belebungsbecken 9

(i

Abb. 1-2:  FlieRRbild der Pilotanlage
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Theoretische Grundlagen 5

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Der anaerobe Abbau

Vorraussetzung fur die Bildung von Biogas ist der anaerobe Abbau. Dieser Abbau
von Biomasse zu Biogas erfolgt in einem vierstufigen Prozess, der wie in der
Abb. 2-1 gezeigt in Hydrolyse, Versauerung, Acetogenese und Methanogenese
eingeteilt wird.

organisches Material
EiweilRe, KH, Fette

: Hydrolyse und
""""""""""""" Versduerung |

--------------------------------------------
e

¥
-
L

+ Bakterien 5
: nicht-methanogene Substanzen:

Alkohole, langerkettige Sauren

|
acetogene Bakteriem

v v |
methanogene Substanzen:

H,, Essigsaure, CO,
| «— S0,
methanogene ; sulfatreduzierende I_ ME,& nbﬁilj ng-!
Bakterien Bakterien . .
| . 4
CHq + COQ + H;;S <

Abb. 2-1: Phasen des anaeroben Abbaus [3]

Im ersten Schritt, der Hydrolyse werden organische Polymere (Proteine, Kohlen-
hydrate (KH), Fette) durch Mikroorganismen in niedermolekulare Komponenten
(Aminosauren, Zucker, Fettsauren) zersetzt. Die Produkte dieser enzymatischen
Spaltung sind wasserloslich.

Bei der Versauerung (Acitogenese) werden die Produkte der Hydrolyse zu organi-
schen Sauren, Acetat, Alkoholen, Wasser, Wasserstoff (H,) und Kohlenstoffdioxid
(CO,) abgebaut. Wahrend der Acetogenese werden organische Sauren und Alko-
hole weiter zu Essigsdure umgewandelt.

Der letzte Schritt des Abbauprozesses wird als Methanogenese bezeichnet. Durch
obligat anaerobe methanogene Bakterien wird aus den Abbauprodukten Acetat,
H, und CO, das Methan (CH,4) erzeugt. Etwa 70 % des gebildeten CH, entsteht
durch die Decarboxilierung durch acetogenotrophe Methanbakterien unter Ver-

; Y ) -u-'r‘r::/l
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Theoretische Grundlagen 6

wendung von Essigsaure (Gl. 2-2). Hydrogenotrophe Bakterien metabolisieren aus
H, und CO; etwa 30 % des CHs-Endgehalts (Gl 2-1).

CO,+4 Hy & CHs + H,O AGg =-135,1 J/mol G|.(2-1)

CH3;COOH < CH4 + CO, AGqo =-28,5 J/mol GI,(2-2)

Parallel zu der der CH4-Bildung bewirken sulfatreduzierende Bakterien die H,S-
Bildung aus dem vorhandenen Sulfat (SO4*) (Vgl. Kapitel 2.2). In Tab. 2-1 sind die
theoretisch produzierten Biogaskomponenten mit den mdglichen Konzentrations-
bereichen aufgefuhrt.

Tab. 2-1: Durchschnittliche Zusammensetzung von Rohbiogas [4]

Biogasbestandteil Konzentration
Methan (CHa) 40-75 Vol.-%
Kohlenstoffdioxid (COy) 25-55 Vol.-%
Wasser (H20) 0-10 Vol.-%
Schwefelwasserstoff (H2S) 0-20.000 ppm
Stickstoff (N) <2Vol.-%
Wasserstoff (H>) <1Vol.-%
Ammoniak (NHs) <1Vol.-%

Fur eine hohe Biogasausbeute und einen guten Substratumsatz benotigt der an-
aerobe Fermentationsprozess optimale Milieubedingungen. Diese sind wie folgt
definiert [4]:

- mindestens 50 % Wasseranteil im Garsubstrat

- anaerobe Bedingungen

- Lichtausschluss (der Prozess wird durch Licht gehemmt)

- GleichmaRige Temperatur (Schwankungen <1 °C)

- Das Konglomerat an Mikroorganismen im Fermenter hat unterschiedliche
pH-Wert-Optima. MalRgebend sind die methanogenen Bakterien mit einem
pH-Wert-Fenster von 6,8-8.

- ein Nahrstoffverhéltnis von C:N:P = 75:5:1 bis 125:5:1

ﬂ:(’// -I(
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Theoretische Grundlagen 7

2.2 H,S-Bildung

Die H,S-Bildung im Biogas ist hauptsachlich vom Substrat abh&ngig. Die Bildung
erfolgt aus organisch gebundenem sowie elementarem Schwefel. Dieser wird tber
das Substrat in den Fermenter eingetragen. Vor allem in Proteinen ist organisch
gebundener Schwefel enthalten.

H,S entsteht wahrend der Methanogenese als Hauptprodukt der dissimilatori-
schen Sulfatreduktion. Desulfurikanten im anaeroben Faulschlamm gewinnen aus
der Elektronentransportphosphorylierung die Stoffwechselenergie. Dabei werden
S0.4% und H; umgesetzt:

S0,Z + 4 Hy > HyS +2H,0 +20H AGq = -154 J/mol Gl.(2-3)

Das im Garsubstrat vorhandene Acetat (CH3COO") wird von den Sulfatreduzenten
zur Zellmassebildung genutzt. Hierbei entsteht ebenfalls H,S:

SO,” + CH3COO + 3 H" <> H,S + 2 H,0 +2 CO,  AGo = -47,3 J/mol Gl.(2-4)

Im Vergleich zur Methanbildung (Gl. 2-1, GI. 2-2) ist die Sulfatreduktion energe-
tisch gunstiger und steht damit in direkter Konkurrenz um die Verfligbarkeit von
Wasserstoff und Acetat. Bei steigenden Sulfatkonzentrationen im Garmedium
kommt es daher zu einer vermehrten H,S-Bildung unter Hemmung der Methan-
produktion.

Berechnungsmodell zur H,S-Bildung

Zur Abschatzung des H,S-Anteils in der Rohgasphase kann ein Modell genutzt
werden, welches die Aktivitat der H,S-produzierenden Bakterien beriicksichtigt [3].
Die Abschatzung erfolgt Gber empirische Konstanten der schwefelreduzierenden
Abbauvorgéange und der Substratzusammensetzung sowie Uber Anlagenparame-
tern. In Tab. 2-2 sind die eingehenden Parameter dargestellt.

Tab. 2-2: Parameter fur die Berechnung der H,S-Produktion [3]

Parameter des biologischen Abbaus
K [] Effizienz des mikrobiellen
! Trockensubstanzabbaus
K, (mmol/g] Ertrag der mlkroblelle Sulfat-
freisetzung
K (mmol/g] Effizienz der mikrobiellen Sul-
3 g fatreduktion
Ertrag der mikrobiellen H2S-
ks [mmol/g] Produktion

ﬂ:(’// -I(
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Theoretische Grundlagen

Parameter des biologischen Abbaus

Inhibierungskonstante fur Sul-

K mmol/L
IS [ ] fatreduzenten
Trockensubstanzgehalt, bei
K (mmol/L] der die halbe mikrobielle
sS Wachstumsrate der Sulfat-
reduzenten erreicht wird
Trockensubstanzgehalt, bei
K /L] der die halbe mikrobielle
st 9 Wachstumsrate der fermenta-
tiven Bakterien erreicht wird
molare H2S-Produktion bezo-
s mol/(L-d
Gres [ (L-d) gen auf das Substratvolumen
a (] Anteil Bakterien in der Fliis-
sigphase
maximale mikrobielle Wachs-
U max [1/d]
tumsrate
mikrobielle Wachstumsrate
n1, Us [1/d] der fermentativen bzw. H2S-
bildenden Bakterien
Substratparameter
Trockensubstanzgehalt des
/L
S1 [o/L] Substrats
Ss [mmol/L] Schwefelgehalt des Substrats
Konzentration fermentativer
X L )
! [o/L] Bakterien
Konzentration schwefelwas-
Xs [mmol/L] serstoffproduzierender Bakte-
rien
Anlagenparameter
taglicher, auf das Fermenter-
D [m3/(med)] volumen bezogener Substrat-
durchsatz
Flissigkeitsvolumen des Fer-
VFermenter [m3] g menters
\&Biogas [m3/h] Biogasvolumenstrom
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Theoretische Grundlagen 9

Fur den anaeroben Abbau in Biogasanlagen sind empirisch die Konstanten des
Stoffwechsels ermittelt worden, welche in der Prozessfihrung allgemeine Giiltig-
keit besitzen (Tab. 2-3).

Tab. 2-3: Empirische Parameter der Sulfatreduktion [3]

Parameter Einheit Wert Literatur-Quelle
ky -] 42,14 [5]
ko [mmol/g] 116,5 [5]
ks [mmol/g] 268 [5]
Ks [mmol/g] 294/S, [6]
Kis [mmol/L] 11,8 [7]
Kss [mmol/L] 1,25 [7]
Ks1 [g/L] 7,1 [5]

a [-] 0,5 [5]
H1max [1/d] 1,2 [5]
Msmax [1/d] 0,72 [6]

Nach dem Berechnungsmodell ergibt sich der relative H,S-Anteil im Biogas wie
folgt. Zunachst wird das von den fermentativen Bakterien im Fermenter umgesetz-
te Substrat S; bestimmt. Die Berechnung (Gl. 2-5) ist abhangig von der Substrat-
umsatzkonstante Ks; sowie der Auswaschrate. Die Auswaschrate wird Uber den
Substratdurchsatz D, den Bakterienanteil in der Flissigphase a sowie die maxima-
le Wachstumsrate der fermentativen Bakterien pimax definiert.

a>D
S; =Ks; xm[g /L] Gl.(2-5)

1max

Die Gesamtschwefelkonzentration Ss wird aus der quadratischen Gleichung 2-6
berechnet. Es flhrt jedoch nur die kleinere der beiden Lésungen zu einem sinnvol-
len Ergebnis. Es wird vermutet, dass dies durch die Konkurrenz zwischen sulfat-
reduzierenden und methanogenen Bakterien verursacht wird [3].

2

Ss Hs _
— x+(1- 2SS + K. =0 /L -6
K|s ( D ) s Sss [g ] G'-(Z )

Fur die H,S-Produktion im Fermenter sind die sulfatreduzierenden Bakterien aus-
schlaggebend. Die Wachstumsrate Ys der sulfatreduzierenden Bakterien wird in
Anlehnung an die Michaelis-Menten-Kinetik [8] bestimmt. Hierbei berechnet sich
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Theoretische Grundlagen 10

die tatsachliche Wachstumsrate us als Anteil von der maximalen Wachstumsrate
Msmax- Der limitierende Faktor ist der im Substrat zur Verfigung stehende Schwefel
Ss in Relation zu den empirischen Konstanten fur Substratabbau Kss und Sub-
strathemmung K;s (Gl. 2-6).

S
HS = usmax x 2 2 [1/d]

S
SS + KSS +
IS

GL.(2-7)

Die Konzentration der schwefelreduzierenden Bakterien Xs wird naherungsweise
nach Gl. 2-7 berechnet. Hierbei wird der organische Feststoffanteil des eingesetz-
ten Substrats Sy, und der darin enthaltene Schwefelanteil Ssi, berticksichtigt. Das
Verhaltnis der empirischen Konstanten k, zu k; den Faktor fur die Sulfatprodukti-
on. Die empirische Konstante k; bezeichnet die Effizienz der Sulfatreduktion.

X =

1 K,y
a st [(Ssin - Ss)+k_ >(Slin Sl)] [mmOI /L] GI(2'8)

1

Sind Wachstumsrate ps und Konzentration Xs der sulfatreduzierenden Bakterien
berechnet, kann mit GI. 2-9 die pro Tag und Liter Reaktorvolumen produzierte mo-
lare Menge H»S gu2s ermittelt werden. Der H,S-Ertrag, bezogen auf die Biomasse
wird hierbei mit der Konstanten ks beschrieben.

mmol ¢

Ouas = Kg Xy X | ] Gl.(2-9)

L xd

Re aktorvolumen

Mit Gl. 2-10 wird die molare Menge H,S gu2s in den relativen Anteil im Biogas in
ppm umgerechnet. Der Faktor 1000 uberfiihrt mmol in mol. Uber Molmasse My;s
und Dichte ppzs wird die molare Menge H,S in das Volumen umgerechnet. Multi-
plikation mit dem Fermentervolumen liefert die produzierte H,S-Gesamtmenge.
Die H,S-Tagesproduktion wird in die stundliche Produktion umgerechnet und auf
den produzierten Biogasvolumenstrom in m3/h bezogen.

M V
st(g) - qHZS y24 X':zs 5 \Fﬁermenter X000 [ppm] G|(2-10)
H,S

Biogas

2.3 Berechnung der Biogasproduktion

Die Produktion der in Kapitel 2.1 beschriebenen Biogaskomponenten ist stark vom
eingesetzten Substrat abhangig. Ist die chemische Struktur des Substrats be-
kannt, kann mittels der erweiterten Umsatzformel (Gl.2-11) nach Buswell und Boy-
le die Biogaszusammensetzung mathematisch ermittelt werden [9], [10].
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b c 3d e
CaHpONgSe +(@- - 2+ -+2)H,0@
(E-}-E_E-}-E_E)QH‘l
2 8 4 8 4 6l2-10)
+(E_E+E+£_E)>COZ .

2 8 4 8 4
+dNH,
+eH,S

Ausgangsprodukt fir die Vergarung sind Proteine, Kohlenhydrate und Fette im
Substrat. Ausgehend von einer mittleren Zusammensetzung der Stoffe ergeben
sich folgende Summenformeln und Umsatze:

Proteine (C13H2507N3S) [1]
C13H2507N3S + 6 H,O — 6, 5CH4 + 6,5 CO, + 3 NH3 + H,S G|.(2-12)
Kohlenhydrate (CsH100s) [1]

CgH1005 + Ho O — 3 CH4 + 3 CO» G|.(2-13)

Fette (C16H3202) [1]

C16H30, + 7 H,O — 11,5 CHs + 4,5 CO» G|.(2-14)

Bei einer theoretischen Substratzusammensetzung der organischen Trockenmas-
se von 15 % Rohproteinen, 5 % Rohfett sowie 80 % Kohlenhydrate ergibt sich fol-
gende Biogaszusammensetzung:

49,35 Vol.-% CH, 47,12 Vol.-% CO, 2,65 Vol.-% NH; 0,88 Vol.-% H,S

In der Praxis liegen die H,S-Konzentrationen bei landwirtschaftlichen Biogasanla-
gen jedoch niedriger. Ein Schwankungsbereich zwischen 0,2 bis 0,5 Vol.-% H,S
im Biogasstrom ist realistisch.

Der geringe H,S-Anteil in der Gasphase (H2S(g)) (1) begriindet sich darin, dass
die Loslichkeit in der schwach alkalischen Fermentationsbriihe hoch ist. Ein Teil
des gebildeten Sulfids wird in neugebildeter Biomasse gebunden oder liegt disso-
ziiert in der Fluissigphase vor (HS™ (2a), S* (2b)). Durch vorhandene Metallionen in
der Fermentationsbriihe, welche mit H,S(aq) zu Metallsulfiden reagieren (3) wird
H.S(g) weiter reduziert. In Abb. 2-2 das Gleichgewicht zwischen Gasphase und
Fermentationsbrihe schematisch dargestellt.
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Gasraum H2S (g)
Grenzflache | T {1)
Flissigkeit / Gas

_(2a) (2b)

Flassigkeit H*+HS — H'+ g

Reaktion mit Metallionen
und Ausfallung

(3)

Abb. 2-2: H,S-Verteilung zwischen Gas- und Flissigphase im Fermenter [3]

Der Anteil des undissoziierten Schwefelwasserstoffs f(H.S(aq)) am Gesamtschwe-
felwasserstoff in der flissigen Phase H,S(aq) kann in Abhangigkeit vom pH-Wert
berechnet werden [11].

f(H.S(aq)) = 6,55 - 3,12 In(pH) fur 6 <pH < 7,8 Gl.(2-15)

Auf die H,S-Loslichkeit in wassriger Losung wird in Kapitel 2.4 noch weiter einge-
gangen.

Ausschlaggebend fur die Biogasproduktion ist der organische Feststoffgehalt
(oTS-Gehalt) eines Substrats. Die Substratzufuhr im Fermenter wird durch die
Faulraumbelastung Bg definiert (Gl. 2-15).

BR - rhOTS [kgoTS]

v, o Gl.(2-16)

Br ergibt sich aus taglich zugefiihrter organischer Trockenmasse pro Kubikmeter
Fermentervolumen. Ab einer Faulraumbelastung von 4 kgqrs/(m3d) beginnt es fur
den biologischen Prozess kritisch zu werden. Die Menge an Substrat kann nicht
mehr vollstandig bis zur Methanogenese abgebaut werden und es kommt zur Ver-
sauerung des Fermenters. Dies wiederum fuhrt zur Hemmung der Stoffwechsel-
vorgange, welche bei einem pH-Wert von 7 bis 8 optimal ablaufen [4].

Um eine ausreichende Vergarung der eingesetzten Substrate sicherzustellen,
muss das Substrat lange genug im Fermenter verbleiben. Die Zeit, die das Sub-
strat von der Futterung in den Fermenter bis zur Entnahme verbleibt, wird als hyd-
raulische Verweilzeit bezeichnet. Entspricht der Volumenstrom im Ablauf des Fe-
rmenters dem Zulauf, ergibt sich die mittlere hydraulische Verweilzeit als Verhalt-
nis von Fermentervolumen zu Substratvolumenstrom (Gl. 2-17) [1].

° | /"/x:/‘/‘/
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—Ve
tm V. [d] Gl.(2-17)

Die mittlere hydraulische Verweilzeit sollte je nach eingesetztem Substrat 20 Tage
nicht unterschreiten. Weiterhin darf die hydraulische Verweilzeit die Generations-
zeit der Bakterien im Fermenter nicht unterschreiten. Tritt dieser Fall ein werden,
zu viele Bakterien ausgetragen. Dies fuhrt von einer Abnahme bis zum vollstandi-
gen Erliegen der Biogasproduktion, wenn die Biomassenkonzentration zu stark
abgenommen hat. Da die methanogenen Bakterien mit bis zu 15 Tagen die langs-
te Generationszeit besitzen, ist diese mal3gebend [4].

2.4 Biologische Entschweflung

Um den H,S-Gehalt von Biogas zu reduzieren, werden in der Praxis biologische
Entschwefelungsverfahren eingesetzt. In der Natur haben sich Mikroorganismen
etabliert, welche reduzierte Schwefelverbindungen zur Energiegewinnung umset-
zen (chemolithotrophen Bakterien). Dadurch wird das 6kologische Gleichgewicht
des Schwefelkreislaufes aufrechterhalten (Abb. 2-3). Bei der biologischen Ent-
schwefelung werden diese Stamme genutzt, um H,S im Biogas abzubauen. Die
chemolithotrophen Bakterien (Tab. 2-4) kdonnen die Produkte der dissimilatori-
schen Sulfatreduktion umzusetzen. Der Umsatz erfolgt stufenweise tber elemen-
taren Schwefel bis zum Sulfat. Die gewonnene Energie wird fir den Stoffwechsel
und das Wachstum bengtigt.

Drg&mthe
Schwefelverbindungen
Assimilatorische : :
d.lﬁ = e EI B Desulfuration
Sulfatreduktion
Hauptanteil der H,S Bildung durch

obligat anaerobe Organismen

4

G 2 o L J
SO 2 Dissimilatorische 9
4 Sulfatreduktion ™ S <
3 "\_
\
Oxidation )
1".‘*-
S e T

Dissimilatorische Schwefelreduktion

Abb. 2-3: Schema des Schwefelkreislaufes [12]

Bei den Stammen wird zwischen obligat und fakultativ chemolithotrophen Bakteri-
en unterschieden. Obligat chemolithotrophe Bakterien nutzen als einzige Kohlen-
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stoffquelle CO, zur Bildung des Zellkohlenstoffes. Fakultativ chemolithotrophe
Bakterien sind zusétzlich in der Lage, organische Kohlenstoffverbindungen zu nut-
zen [12].

Schwefeloxidierende Bakterien sind in der Natur omniprasent und im Biogasfer-
menter enthalten. Da in dieser Arbeit der Garrest des Biogasfermenters als
Waschflissigkeit eingesetzt wird, sind die schwefeloxidierenden Bakterien in gro-
Ber Zahl vorhanden. Die fur den Aufbau von Biomasse notwendigen Stoffe Koh-
lenstoff, Stickstoff, Phosphor sowie Spurenelemente befinden sich ebenfalls in
ausreichender Menge in der Waschflissigkeit. H,S und CO; sind durch die Ab-
sorptionsleistung des Biowaschers bioverfligbar. Nachfolgend sind die Energie
liefernden Reaktionen dargestellt [13]:

HoS +% 0, > S+ H,0  AG” =-209,4 kd/mol Gl.(2-18)
S+ Hy0 + 1,5 0, — HyS0, AG? = -587 kJ/mol Gl.(2-19)
H2S + 2 O, — H,S04 AG? = -798 kJ/mol Gl.(2-20)

In Tab. 2-4 sind einige schwefeloxidierende chemolithotrophe Prokaryonten (zellu-
lare Lebewesen ohne Zellkern) aufgefuhrt. Fur die Biogasentschwefelung sind
jene Bakterien von Bedeutung, welche H,S als anorganischen Elektronendonator
verwenden kénnen. Unter technischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten sind
Bakterien, die im neutralen pH-Wertbereich wachsen, zu bevorzugen. Hierdurch
kann die Gefahr von Korrosionsschaden vermindert werden. Daher werden in
technischen Entschwefelungsanlagen héaufig mesophile Bakterien der Gattung
Thiobacillus eingesetzt. Das pH-Optimum dieser Bakterien liegt bei pH 6 bis 8
wahrend sich das Temperaturoptimum im Bereich zwischen 28 und 32 °C befin-
det. Dieser Temperaturbereich ist in der biologischen Entschwefelung von Biogas
gut ohne hohen Warmeenergiebedarf zu realisieren. Das Biogas kann je nach
Prozessfuhrung und Betriebsweise des Biogasfermenter mit einer Anfangswéarme
zwischen 30 und 40 °C dem biologischen Entschwefelungsprozess zugefuhrt wer-
den. Durch den Warmetransport von der Gasphase in die Flissigkeit wird so das
Gas abgekuhlt und parallel den Bakterien Warmeenergie zugefihrt.

ﬂ:(’// -I(
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Theoretische Grundlagen 15
Tab. 2-4: Schwefeloxidierende chemolithotrophe Prokaryonten [14]
Gattung und Art Anorgani- pH- Temperatur- | C-Quelle
scher Wertbereich | Optimum
Elektronen- | des Wachs-
donator tums
Arten, die schlecht in organischen Medien wachsen:
Thiobacillus H.S, Sulfide,

: 6-8 28 CO
thioparus S, S,05% 2
Thiobacillus H2S, S, S204> 68 28-32 O,
denitrificans
HanthpbacﬂIus S, 5,05% 6-8 KA cO,
neapolitanus
Acidothiobacillus | o e mentar) 24 28-30 CcO,
thiooxidans
Acidothiobacillus S, Metallsul-
ferrooxidans fide, Fe** 2-4 30-35 CO:
Arten, die in organischen Medien gut wachsen:

Starkeya S;,04% 6-8 k. A. CO,

novella

Thiomonas S,04% 37 k. A. O,

intermedia

filamentose Schwefel-Chemolitotrophe:

Beggiatoa H2S5, S:057 6-8 k. A. CO,

Thiothrix H.S 6-8 k. A. CO;

Thioplaca H.S, S k. A. k. A. CO2

andere Gattungen:

Achromatium H.S k. A. 25-35 CO2

Thiomicrospira H.S, S,05% 6-8 22 CO;

Thiosphaera H.S, S205%, Hy 6-8 k. A. CO,
. 2-

Thermotrix H.S, S, S_203 : 6.5-7.5 60-80 cO,

SO3
Thiovulum H.S 6-8 k. A. CO2

k. A.: keine Angabe
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Aus den Reaktionsgleichungen 2-10 bis 2-12 wird ersichtlich, dass die Bildung von
Sulfat fur die Bakterien energetisch giinstiger ablauft. Fir den Betrieb von techni-
schen Entschwefelungsanlagen ist die Bildung von Elementarschwefel jedoch
gunstiger [15]. Elementarer Schwefel ist nur mafig wasserlgslich (0,176 mg/L) und
einfacher abzuscheiden als Sulfat [12]. Die Teiloxidation zu elementarem Schwe-
fel 1auft schneller ab als die vollstandige Oxidation zu Sulfat. Durch die Sulfatpro-
duktion entsteht Schwefelsaure (H,SO,), welche den pH-Wert in der Waschflis-
sigkeit absenkt. Ein niedriger pH-Wert wirkt hemmend auf den biochemischen
Oxidationsprozess und vermindert die Absorptionsrate der Waschflussigkeit (siehe
auch Kapitel 2.5.3). Der vierfach hohere O,-Bedarf fir die Oxidation zu Sulfat ist
auch hinsichtlich der erforderlichen Beliliftung und daraus entstehender Betriebs-
kosten zu vermeiden.

Sinkt der pH-Wert unter das pH-Optimum der Schwefelbildner (pH 6-8) wird die
Versauerung durch eine erhohte Aktivitat der Sulfatbildner noch weiter beschleu-
nigt.

Eine ausreichend vorhandene H,S-Konzentration begunstigt die Schwefelbildung.
Einige schwefeloxidierende Bakterien lagern elementaren Schwefel innerhalb der
Zellen als Energiereserve ab. Bei einem Unterangebot an H,S wird diese Reserve
zu Sulfat oxidiert [14]. Daher fiihren Schwankungen in den H,S-Konzentrationen
zu einer beschleunigten Verséduerung der Waschflussigkeit.

Die Reaktionsgleichungen 2-10 bis 2-12 zeigen, dass das molare Verhaltnis von
verfugbarem Sauerstoff zu H,S ausschlaggebend fur die Bildung von Sulfat bzw.
elementarem Schwefel ist. Das stochiometrische Verhaltnis | wird in Gl. 2-21 be-
schrieben [2].

| =——=ral Gl.(2-21)
Sz

stdchiometrisch

Furl =1 liegen stéchiometrische Verhaltnisse zur Schwefelbildung vor.

Am Applikations- und Technikzentrum fir Energieverfahrens- Umwelt- und Stro-
mungstechnik (ATZ-Entwicklungszentrum) wurden im Rahmen eines Forschungs-
vorhaben im Labormaf3stab Bakterienstamme kultiviert und auf ihre H,S-
Abbauleistung hin untersucht [2]. Stdmme aus dem Faulraum der Biogasanlage
weisen die hochste Abbauleistung auf. Die gunstigsten Bakterienwachstumsraten
werden bei einer Sulfidkonzentration von 10-30 mg/L und einem Sauerstoff-Sulfid-
Verhaltnis von | =2 beobachtet. In Abb. 2-4 sind die gemessenen Sulfat- und
Schwefelausbeuten zur Stochiometrie aufgetragen.
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Abb. 2-4: Sulfildumsatz zu Schwefel und Sulfat in Abhangigkeit zur verfiigbaren
Sauerstoffmenge nach [16]

Dabei wird deutlich, dass der Sulfidumsatz mit steigender tUberstochiometrischer
Sauerstoffzugabe (I > 1) verbessert wird. Aufgrund der Affinitdt zur energetisch
gunstigeren Reaktion bilden die Organismen jedoch vermehrt Sulfat und setzen
auch bereits gebildeten elementaren Schwefel weiter zu Sulfat um (Gl. 2-11).

Ein Umsatz des gesamten Sulfids bei maximaler Schwefelausbeute wird bei ei-
nem stochiometrischen Sauerstoff-Sulfid-Verhaltnis von | = 1,5 erreicht. Hier wer-
den etwa 80 % des Sulfids zu elementarem Schwefel und 20 % zu Sulfat umge-
setzt.

Versuche von anderen Forschungsgruppen haben bereits ergeben, dass eine ho-
here H,S-Konzentrationen im Rohgas eine gesteigerte Abbauleistung der Orga-
nismen bewirkt [17]. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Organismen erst bei
guten Substratbedingungen in eine optimale Wachstums- und Stoffwechselphase
tbergehen.

Oxidationsrate der Organismen

Die Kinetik von chemischer und biologischer Sulfidoxidation in wassriger Loésung
wurde bereits von Buisman et al. untersucht [18]. Fur die rein chemisch nicht kata-
lytische Oxidationsrate in einem Phosphat-Puffer-System bei pH 8 und 25 °C wur-
de ein empirischer Zusammenhang ermittelt (Gl. 2-21). Die Abbaurate bezieht sich
hierbei immer auf das Reaktionsvolumen.
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R, =Kk[S]"[0]™® Gl.(2-22)

R;: Oxidationsrate [mg/(L-h)]

[S]: Gesamtsulfidkonzentration [mg/L] H.S + HS + S%
[O]: Sauerstoffkonzentration [mg/L]

k: Umsatzkonstante = 0,41 (empirisch)

m: Reaktionskonstante Sulfid = 0,39 (empirisch)

n: Reaktionskonstante Sauerstoff = 0,57 (empirisch)

In der Untersuchung von Buisman et al. wurden fur eine Sulfidkonzentration von
10 mg/L sowie einem Sauerstoffgehalt von 8 mg/L in der Losung Abbauraten von
3 mg/(L-h) bei der rein chemischen Oxidation, sowie 230 mg/(L-h) bei der bioche-
mischen Oxidation gemessen. Der Umsatz erfolgte fast ausschlief3lich zu Sulfat.

Im Vergleich zu der Untersuchung von Buisman et al. ist im Rahmen dieser Arbeit
mit ahnlichen Sulfid- und Sauerstoffkonzentrationen zu rechnen. Fir die ange-
strebte H,S-Belastung von 3000 ppm im Rohgas berechnet sich nach dem Hen-
ry’'schen Gesetz eine H,S-Sattigungskonzentration in der Waschflissigkeit von
10 mg/L bei 25 °C. Fiur die Sauerstoffsattigungsgrenze ergibt sich unter diesen
Bedingungen ebenfalls eine Konzentration von 8 mg/L.

Ausgehend von einer H,S-Konzentration von 3000 ppm im Rohgas entspricht dies
einem H,S-Massenanteil von 4,3 mg/L. Bezogen auf diese Rohgasbelastung kann
theoretisch mit einem Liter Waschfliissigkeit die Fracht aus einem Rohgasvolu-
menstrom von 53 L/h oxidiert werden. Diese Annahme ist fur die Praxis vermutlich
deutlich zu hoch. Es zeigt jedoch, dass der biologische Oxidationsprozess schnell
ablauft und gute Umsatzleistungen erzielen kann.

Untersuchungen verschiedener Quellen zur Biokinetik der chemolithotrophen Sul-
fid-Oxidation sind in Tab. 2-5 dargestellt. Der Versuchsaufbau in einer Blasensau-
le [19] ist dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau &hnlich. Die erzielten Abbau-
leistungen wird hier mit 340 bis 520 mg/(L-h) im Vergleich zu Buisman et al. noch
deutlich gesteigert. Die Eingangssulfidbelastung lag mit 17 mg/L jedoch hoher.
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Tab. 2-5: Lebensbedingungen und Kinetik schwefeloxidierender Bakterien
Bakterium / . Elektronen- Temp Eingangs- Abbaurate | Endpro-
Quelle Kultur Bioreaktor akzeptor ©C) pH belastung | [g/(L-h)] dukt
. . Rihrreaktor mit
Thiobacillus . e
[20] denitrificans Biomasseruckfih- (07} k. A. k. A. 1% H,S-Gas 0,11 Sulfat
rung
. : Blasensaule mit —
Thiobacillus - e Sulfidlésung
[19] denitrificans Blomas;zﬁrguckfuh- (07 30 k. A. 0,017 g/L 0,34-0,52 Sulfat
Thiobacilli Schwefel,
Mischkultur . . Sulfidlésung geringe
[21] FlieBbett (o)) 25-30 7,8 0,48 gL 0,06 Mengen
(Belebtschlamm) Sulfat
Schweine-
[22] ] Packungsbett 0, 25 8,4-6,8 H,S Gas 0,045 Sulfat
mist
0,01
[23] Thiomonas sp. PaCkE”ntgefbett' 0, k. A. k. A. H,S Gas mg/(r;r;in-g) -
N Rezirkulierender Sulfididsung Sulfat,
[24] Thiobacilli Rektor NO3, O, 30 7,0-7,5 2 gl 0,15 Schwefel
Thiomicrospira —
[25] denitrificans, FlieRbett 0» KA | kA S“g'g;"s/{”g 0,24 ;
Thiothrix, U2 g
Thiobacillus Reverses FlieR- Sulfidlésung Sulfat,
[26] denitificans bett O: k-A. 8 0,25 gL LI o hweel
[27] | Belebtschlamm | Biotrickling Filter 0, 25.30 | 45 | % pg’;‘sts 011 Sulfat
Acidithiobacillus Packungsbett- ) 2200 ppm )
(28] thiooxidans filter Oz KA. H,S Gas 0.67
[29] Thiobacillus Packungsbett 0» 30-35 | 6,8-7,4 | 11OPPMH:S 0,02 Schwefel
denitrificans Gas

)

=
s

1) Abbauleistung bezieht sich auf Gramm Filtermaterial [23]

K.A.: keine Angabe
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2.5 Der Biowascher als Fallfilmabsorber

2.5.1 Absorption

Absorption beschreibt die Aufnahme einer Komponente (Atom, Molekul oder lon)
in eine andere Phase. Die eingesetzte WaschflUssigkeit (Absorbens) dient dazu,
die ungewunschte Gaskomponente physikalisch oder chemisch aus dem Gas-
strom zu binden. Bei der physikalischen Absorption I6sen sich die Molekile (An-
haftung an der Flussigkeitsoberflache durch Van-der-Waals’'sche Kréfte) ohne mit
dem Absorbens eine lonenbindung einzugehen. Die Chemiesorption bewirkt eben-
falls eine Losung der Komponente, welche jedoch mit dem Absorbens unter Bil-
dung einer neuen chemischen Verbindung reagiert. Die Bindungskrafte der gebil-
deten Stoffe erschweren die Regeneration des Losungsmittels in groRerem Mal3e
als bei der physikalischen Absorption.

Entscheidend fiir den Absorptionsgrad eines Prozesses sind Stoffibergangsflache
und Kontaktzeit. Die Ldslichkeit einer Komponente im Absorbens wird durch Sys-
temdruck und -temperatur entscheidend beeinflusst. An ein vielseitig einsetzbares
Absorbens wird eine Reihe von Anforderungen gestellt.

- Es sollte eine niedrige Viskositat aufweisen fir eine gutes Flie3- und Vertei-
lungsmuster.

- hohe Selektivitat gegentber dem Absorbat

- niedriger Dampfdruck reduziert die Verluste wahrend der Absorptionsvor-
gangs und auch bei einer Regeneration.

- Eine hohe Aufnahmekapazitat reduziert die Bedarfsmenge.

- Es sollte ungiftig sein und aufgrund der meist hohen Bedarfsmenge in grof3-
technischen Anlagen geringe Kosten verursachen. Eine wenig korrosive
Wirkung und hohe Stabilitat unter Betriebsbedingungen aufweisen.

Zur Beschreibung des Stoffibergangs an der Phasengrenzflache (Abb. 2-5) exis-
tieren zwei Modellvorstellungen.

- Das Zweifilm-Modell nach Lewis und Whiteman [30]

- Die Oberflachenerneuerungstheorie nach Danckwerts und Higbie [31], [32]

ﬂ:(’// -I(
’ Fakultat Maschinenbau TH i MAMIK
ol i



Theoretische Grundlagen 21
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Abb. 2-5: Darstellung der Triebkréafte fir den Stoffubergang in einem Zwei-
Phasen Gegenstromabsorber [33]

Am haufigsten wird in der Praxis das Zweifilm-Modell angewandt. Hiernach bilden
sich in der Phasengrenzflache zwei laminare Grenzschichten der Dicke &4 bzw. 8,
in denen der Stofftransport ausschlie3lich durch Diffusion beschrieben wird. Hier-
aus definiert sich auch der gesamte Stofftransportwiderstand.

Zur Beschreibung des Stoffiibergangs wird die mittle Stoffstromdichte j verwendet.
Die Stoffstromdichte bei der molekularen Diffusion wird durch das 1. Fick'sche
Gesetz beschrieben:

dc. Dc

jp=-D x—L=-D x—L=-k xDc, Gl.(2-23
JI I dX I d I I ( )
Ji- Stoffstromdichte der Komponente i [mol/(m?-s)]
Di: molekularer Diffusionskoeffizient [m?/s]
o: effektive Grenzschichtdicke [m]

ki: Stoffiibergangskoeffizient [m/s]

Aci:  Konzentrationsgradient des gelosten Gases [mol/m3]

Im stationaren Zustand muss gelten, dass die Stoffstromdichten durch die Pha-
sengrenzschicht auf Flissigkeits- und Gasseite gleich grof3 sind.

Das Phasengleichgewicht an der Grenzflache wird durch das Henry'sche Gesetz
beschrieben. Es gilt, wenn die Komponente i nur in geringer Konzentration vor-
handen ist:

piy = Hi X, Gl.(2-24)
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Durch das ideale Gasgesetz kann die Konzentration der Komponente i in der
Gasphase als Partialdruck formuliert werden:

- pi,g
R XT

Gl.(2-25)

— ni,g
Ci’g ——V

Stoffstromdichte

Wird davon ausgegangen, dass sich der gesamte Transportwiderstand in der
Flissigphase befindet, gilt Gl. 2-18 fir die Stoffstromdichte. Hierbei ist kess) der
flissigkeitsseitige Stoffiibergangskoeffizient.

P,
- Ciy) =Ke) >(_g' Ciy)

pi,g
s H, Gl.(2-26)

LRI H

ki H;, k

1,0

o 1
li =

Henry-Konstante

Die stoffspezifische Henry-Konstante beschreibt die Gasaufnahmefahigkeit einer
Fliissigphase. Gl. 2-19 beschreibt sie in Temperaturabhéngigkeit. T° bezeichnet
hier die Temperatur unter Standardbedingungen bei 298,15 °K [34].

1 - D, ,H
H= XH  sexp(— =" (1/T - 1/T ?))[mol /[(m3Pa (2-
101,325 p(—5—( ))[mol /( )] Gl.(2-27)

Die stoffspezifischen Henry-Konstanten der Gleichung sind fir Sauerstoff (O,) so-
wie die Biogaskomponenten Methan (CH,4), Kohlenstoffdioxid (CO,) und Schwe-
felwasserstoff (H,S) in Tab. 2-6 angegeben.

Tab. 2-6: Stoffspezifische Koeffzienten des Henry’'schen-Gesetzes [35]

mol
Gas H® gl DSORJ K]
CH,4 1,410 1600
CO; 3,510? 2400
H,S 1,0 10 2000
0, 1,310° 1500

. - i 4
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2.5.2 Der physikalische Fallfilm

Fall- oder Rieselfilme bezeichnen Flussigkeitsstromungen an ebenen oder ge-
krimmten Flachen. Die FlieBbewegung wird durch die Gravitation ausgel6st. Der
Fallfilm dient der Stoff- und Warmetbertragung. Im Rahmen dieser Arbeit wird der
Fallfilm insbesondere zur H,S-Absorption aus dem Biogas erzeugt. Weiterhin sol-
len sich zwischen fester Oberflache und Fallfilm Bakterien ansiedeln. Betrachtet
wird dabei der Fallfilm auf der Innenseite eines Kreisrohres. Im Folgenden werden
die Stromungsverhaltnisse in einem Fallfilm naher beschrieben.

Um eine vollstandige Benetzung der Oberflache durch den Fallfilm zu gewéahrleis-
ten, muss das Verhaltnis von Flussigkeitsvolumenstrom zu Rohrumfang einen Mi-
nimalwert einhalten. Dieses Verhaltnis wird als Umfangsbelastung ‘&’L /U definiert.
Der optimale Wertebereich fur die Umfangsbelastung bewegt sich zwischen 0,5-
1,5 m3/(m-h) [36].

Fur die bereits beschriebene Zweifilmtheorie ist der laminare Strémungszustand
entscheidend. Der Stromungszustand in einem Fluid kann mit der Reynolds-Zahl
beschrieben werden. Sie ist das Verhaltnis von Tragheits- zu Zahigkeitskraften.
Fur den Fallfilm kann die Reynolds-Zahl mit Gl. 2-28 bestimmt werden [37].

%
Re=—= l.(2-2
U Gl.(2-28)
Re: Reynolds-Zahl [-]
¥, :  Volumenstrom [m?/s]
u: Umfang des Rohres [m]
n: kinematische Viskositat [m?/s]

Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass bei Wasser die Filmdicke bis
zu Re = 400 gleichférmig ist und durch Gleichung 2-28 recht genau beschrieben
wird. Dartber hinaus verlasst der Film den pseudolaminaren Zustand und wird als
turbulent bezeichnet. Die Stromungsbereiche lassen sich wie folgt einteilen [38]:

3

Re, =C, (%)“10 =C, XK} Gl.(2-29)
f
2) rein laminar Ci 0,47
2-3) erster Ubergangsbereich 0,47<Ci<2,2
3) stabile Wellen 22 KM <Re<75
3-4) zweiter Ubergangsbereich 75 < Re <400
4) voll Turbulent Re =400
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Die Stromungsbereiche, zwischen welchen in einem Fallfilm unterschieden wird,
sind in Abb. 2-6 dargestellt.

1 @ Aufgabestelle
AN

2 glatter laminarer Film

72

3 S laminar-welliger Film

{

4\x welliger Film

V722727

Abb. 2-6: Stromungsbereiche in einem Fallfilm [37]

Die Filmdicke des glatten, laminaren Films wird durch folgenden Zusammenhang
beschrieben [36]:

2
d= (%)“3 Rel'? Gl.(2-30)

Fur die mittlere FlieRgeschwindigkeit des Films gilt [36]:

W = (%)“3 Re?’? Gl.(2-31)

Viskositat

Um das Stromungsverhalten eines Fluids zu beschreiben, ist die Viskositat, wel-
che die Zahflissigkeit beschreibt, eine wichtige Kenngrdf3e. Die Viskositat der
Waschflussigkeit ist maf3geblich von der Menge an suspendierten Feststoffen ab-
hangig und wird als nicht-newton’sches Fluid definiert. Der Gehalt an suspendier-
ter Biomasse und Feststoffen in der Waschflissigkeit ist mit dem Belebtschlamm
kommunaler Klaranlagen vergleichbar. Der Zusammenhang zwischen dem Tro-
ckensubstanzgehalt (TS) und der Viskositat von Belebtschlamm wurde bereits
untersucht [39], [40]. Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Viskositat von Be-
lebtschlamm sind in Abb. 2-7 als empirische Formel dargestellt. Hier ist die dyna-
mische Viskositdt p. fur die Scherrate von 2300 1/s in Abhangigkeit des TS-
Gehalts aufgetragen. Es wird davon ausgegangen, dass sich die Viskositat ober-
halb dieser Scherrate nicht mehr andert. Alle Werte beziehen sind auf 20 °C.
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— Tixier et af., 2003 [38]
25 4

—— Khongnakorn ef al,, 2007 [40]

(0,1023 TS)

153+ 1.,1747e

#
1036(0.106 TS)

g [mPas]

15 . 20 . 25 I o
TS [gil]

o
n=
=

Abb. 2-7: Dynamische Viskositat von Belebtschlamm in Abhangigkeit zum TS-
Gehalt [39], [40]

2.5.3 H,S-Lo6slichkeit in der Waschflissigkeit

Das Gleichgewicht zwischen der Gaskomponente und deren geldstem Anteil in
der Flussigkeit wird hinreichend genau durch das Henry’'sche Gesetz beschrieben.
Wie zuvor erlautert (Kapitel 2.3), herrscht zwischen geldstem H,S und dessen dis-
soziierten Komponenten (HS', S?) jedoch auch ein pH-Wert-abhangiges Gleich-
gewicht. Durch dieses Gleichgewicht sinkt mit steigendem pH-Wert der Anteil an
geléstem, undissoziiertem H.S(aq) wahrend die Anteile an HS  und S zunehmen.
Dies fuhrt dazu, dass in Abhangigkeit des pH-Wertes bei gleichem Partialdruck
mehr H,S absorbiert werden kann als mit dem Lo&slichkeitsgesetz fur Gase von
Henry beschrieben wird.

H.S reagiert in wassriger Losung als schwache zweibasige Saure. S&uren sind
Stoffe, die Protonen (H" lonen) abspalten kénnen. Es ergeben sich fiir die Disso-
ziationsstufen folgende Gleichgewichte:

1. Stufe: H,S o« H* + HS
2. Stufe: HS <  H'+s8%

Durch das Massenwirkungsgesetz kann dieses Gleichgewicht beschrieben wer-
den. Fur schwache Séauren, die nicht vollstandig dissoziieren, wird die Gleichge-
wichtslage durch den pH-Wert maf3geblich beeinflusst [41].
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_c(H")x(HS")
G

Gl.(2-32)

c(H)x(S™)
= Gl.(2-33
52 c(HS") (2-33)
Die gesamte H,S-Fracht, die in der Losung aufgenommen werden kann, ergibt
sich als Bilanz zu:

H,S(ges) = H,S(aq) + (HS +H ") +(S* +2H") Gl.(2-34)

Wird das Massenwirkungsgesetz mit der H,S-Bilanz verknupft, kbnnen Funktionen
fur die geldsten H,S-Fraktionen in der Losung abhangig vom pH-Wert aufgestellt
werden. Diese Funktionen stellen den relativen Anteil von undissoziiertem H,S
(Gl. 2-35), dissoziiertem HS™ (Gl. 2-36) und dissoziiertem S* (Gl. 2-37) an der ge-
samt geldsten H,S-Menge dar.

KSl KSl >4<SZ]

f(H:S(aq) =[1+ ot + s Gl.(2-35)
f(HS™) = CKHSi Gl.(2-36)
f(s7)= s (1 )SZ < (H,S(aq)) Gl.(2-37)

Die Dissoziationskonstante der ersten Dissoziationsstufe Ks; wird in Abhangigkeit
der Temperatur bestimmt (Gl. 2-38).

13519

< —10 (o +0.0992140.007927[K) Gl.(2-38)
S1

Fur die zweite Dissoziationsstufe ist keine Temperaturabhéngigkeit bekannt, die
Dissoziationskonstante Ks, = 10" gilt immer bei der Dissoziation von H,S [41].
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Mit dem pH-Wert, definiert als negativer dekadischer Logarithmus der H*-
lonenkonzentration, wird c(H") berechnet:

c(H")=10" Gl.(2-39)

Es ergibt sich folgende prozentuale Verteilung fur H,S und HS in Abhangigkeit
zum pH-Wert (Abb. 2-8). Die berechneten Werte zur Erstellung dieser Kurven be-
finden sich im Anhang. Dabei ist zu erkennen, dass mit steigendem pH-Wert (ab
pH 5) H,S zunehmend dissoziiert. Der anaerobe Abbau im Biogasfermenter lauft
im neutralen bis leicht basischen Bereich ab. Daher ist in der Waschflissigkeit ein
oberer pH-Wert von 7,5 bis maximal 8 zu erwarten. In diesem Bereich ist der zwei-
te Dissoziationsschritt zu S* zu vernachléssigen.

Anteil am geldsten H,S [%]

Abb. 2-8: Gleichgewicht der H,S-Dissoziation in Abhangigkeit vom pH-Wert

2.6 Biofilmbildung

Auf der Rohroberflache des Biowaschers wird die Ansiedlung von Mikroorganis-
men angestrebt. Die Besiedlung von inerten Oberflachen durch Mikroorganismen
wird als Biofilmbildung bezeichnet. Die Besiedlung wird in vier charakteristische
Phasen eingeteilt, welche in Abb. 2-9 schematisch dargestellt sind.
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1. TRANSPORT active movement |2. INITIAL ADHESION
& j —

diffusion convection | reversible irreversible
. . | "sec. minimum’’ “prim. minimum"’
coefafa €= diffusionl P

Qyer | o——————
3. ATTACHMENT L. COLONIZATION

o micro- biofilm
polymers fibrils colonies g

LaRlRERT

...

Abb. 2-9: Besiedlungsphasen der Biofilmbildung [42]

Der Transport der Organismen erfolgt durch die Brownsche Molekularbewegung
(Diffusion, 40 um/h) sowie Uber Konvektion durch den Stromungszustand des Flu-
ids. Hierbei ist die Konvektion der Primartransportmechanismus der Mikroorga-
nismen. Bei der Besiedlung der Oberflache durch Passieren der Diffusionsgrenz-
schicht ist jedoch der Diffusionstransport ausschlaggebend.

Anschliel3end erfolgt die Anhaftung der Zellen durch Adhasionskrafte an der Ober-
flache. Fibrillen (fadenférmige Anhangsgebilde) oder Polysaccharide der Mikroor-
ganismen tragen zur Anhaftung bei.

Der Biofilm bildet sich in der Kolonisationsphase logarithmisch wachsend aus. Die
Stagnation des Wachstums kennzeichnet die sich anschlieRende Plateau-Phase.
Aufgrund von schwankenden Stromungs- und Néahrstoffverhaltnissen kommt es zu
einem Wechsel von Wachstums- sowie Plateau- und Sterbephase.

Entscheidend fur die Biofilmbildung sind die Beschaffenheit der Besiedlungsober-
flache, Eigenschaften der Organismen sowie die umgebende Flussigkeit. Fur die
Oberflache gilt: Chemische Zusammensetzung, Hydrophobizitat, Oberflachen-
energie, -ladung und -struktur sind ausschlaggebend fiir den Biofilm [43]. Die
Oberflacheneigenschaften der Mikroorganismen sind fir die unterschiedlichen
Spezies verschieden. Sie variieren jedoch zum Teil stark durch Umwelteinfliisse.
Die umgebende Flissigkeit wirkt durch Oberflachenspannung, Viskositat, pH-Wert
und Temperatur auf die Bildung des Biofilms ein. Hydrodynamisch ist vor allem die
Scherkraft an der Oberflache entscheidend.

; Y ) -u-'r‘r::/l
FakultatMasch]ngnbau ¥ i AMIK
LY A



Theoretische Grundlagen 29

2.7 Belebungsbecken idealisiert als Blasensaule

In der Pilotanlage dient das Belebungsbecken zum Eintrag von Luftsauerstoff in
die Waschflussigkeit. Fur die Abschatzung des O,-Eintrages in die Waschflissig-
keit wird die Belebung idealisiert als Blasensaule betrachtet. Hierbei kann das Be-
lebungsbecken mit einem Beluftungsstein als einfache Blasenséule mit statischer
Begasungseinrichtung in Form eines Lochbodens gesehen werden. Blasensaulen
sind einfache aber sehr anpassungsfahige Gas-Flissigkeits-Kontaktapparate. Die
Blasenschwarme sorgen je nach Form und Geschwindigkeit fur eine gute Durch-
mischung der Flissigphase [36].

Der Auftrieb der Gasblasen in der flissigen Phase fuhrt zu unterschiedlichen Stro-
mungszustanden. In der Literatur wird zwischen homogener-, heterogener- und
Kolben-Blasenstromung unterschieden. Entscheidend fir das Stréomungsprofil ist
die Gasleerrohrgeschwindigkeit vq. Die Stromungsbereiche in Abhangigkeit von
Gasleerrohrgeschwindigkeit vg und Behalterdurchmesser D sind in Abb. 2-10 ge-
zeigt. Anzustreben ist eine homogene Blasenstromung. Hierbei sind die Blasen
relativ gleichmal3ig tber den Apparatequerschnitt verteilt. Bei der heterogenen und
Kolbenblasenstromung kommt es vermehrt zur Bildung von Grol3blasen. Grof3bla-
sen haben ein geringeres Verhaltnis von Oberflache zu enthaltenem Gasvolumen.
Da die Blasenoberflache die Stoffaustauschflache zwischen Flissigkeit und Gas
darstellt, ist das Stromungsprofil ausschlaggebend fur den Stofflibergang in der
Blasensaule [36].
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Abb. 2-10: Strdmungsbereiche in einer Blasensaule [36]

Gasgehalt

Zentraler Betriebsparameter einer Blasenséule ist der Gasgehalt. Er kennzeichnet
die Phasenanteile und die Gasverweilzeit im System und daraus resultierend den
Stoffiibergang zwischen Gas- und Flissigphase. Auf Basis einer grof3en Zahl von
Stoffsystemen haben Akita und Yoshida [44] eine Beziehung fir die abschatzende
Berechnung des mittleren Gasgehalts aufgestellt (Gl. 2-40).
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e,
(1+e,)"

col 1/8 g >dc0| 1/12 VQ
=C, (I ) >(—5 ) >(—g o ) Gl.(2-40)

col

C, = 0,2 fur reine Flussigkeiten; 0,25 fur Elektrolytldsungen

mit:

gg. Gasgehalt [-] pr. Dichte der Flussigkeit [kg/m?]
deco:  Kolonnendurchmesser [m] o: Oberflachenspannung [kg/s?]
ni. dynamische Viskositat [Pa-s] g: Erdbeschleunigung [m/s?]

Vg:  Gasleerrohrgeschwindigkeit [m/s]

Unterschiedliche Gasgehalte in axialer sowie radialer Richtung werden aufgrund
der geringen Abmessung der Laboranlage vernachlassigt.

Phasengrenzflache

Nach der Zweifilm-Theorie ist die volumenspezifische Phasengrenzflache kenn-
zeichnend fur den Stofftransport. Die Phasengrenzflache héngt stark vom Stro-
mungsbereich ab. Eine hohe Anzahl von kleinen Blasen bildet eine deutlich groi3e-
re Stoffaustauschflache als wenige Grof3blasen. Im homogenen Bereich ist der
Anstieg der Grenzflache in Abh&ngigkeit zum Anstieg der Gasbelastung daher
groRBer als in den anderen Stromungsbereichen. Dies ist auf die Bildung von
Grol3blasen zurtickzufihren, welche ein geringeres Verhaltnis von Oberflache zu
Gasvolumen besitzen. Eine Korrelation von Systemparametern zur spezifischen
Phasengrenzflache stammt von Akita und Yoshida [45]:

a>dc >(g >d;ol >q’f )1/2 >(g >dcol er )1/10 >e€];.,13 G|(2-41)

f

a: Phasengrenzflache [m?/m3]

Stoffibergangskoeffizient

Sind Gasgehalt und spezifische Phasengrenzflache fir ein System berechnet,
kann der Stoffubergangskoeffizient bestimmt werden. Der Stoffubergangskoeffi-
zient kennzeichnet die Geschwindigkeit mit der das Gas in die Flissigkeit diffun-
diert. Eine konservative Abschatzung des Stoffibergangskoeffizienten in Blasen-
saulen wurde empirisch ermittelt [44] (Gl. 2-42).
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kL xa >d2 hf )0,5(9 >(jczol er )0,62(9 >(j(?ol il f2 )0,31

col — 0,6 ell _
(rf 0, s h, . Gl.(2-42)

of

ki Stoffiibergangskoeffizient [m/s] Dy  Diffusionskoeffizient [m?/s]

Stoffstrom

Mit dem Stoffibergangskoeffizienten und der spezifischen Phasengrenzflache
kann der Stoffstrom bestimmt werden, welche von der Gasphase in die Flussigkeit
Ubergeht. Der ubertragene Stoffstrom ist von dem Verhaltnis der aktuellen Gas-
konzentration in der Flissigkeit zur Sattigungskonzentration abhangig. Je weiter
sich die Gaskonzentration der Sattigungskonzentration annahert, desto geringer
wird die Affinitat der Flussigkeit Gas aufzunehmen. Fir den Stoffstrom ergibt sich
nach der Zweifilm-Theorie folgender Zusammenhang:

B =k, xa(C" - CVy Gl.(2-43)
:  Stoffstrom [mol/s]
c Sattigungskonzentration des Gases in der Flussigkeit [mol/L]
C: Aktuelle Konzentration des Gases in der Flussigkeit [mol/L]

Vges: Gesamtvolumen der Blasensaule [L]
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0O,-Ldslichkeit in Wasser

Die O,-Ldéslichkeit in reinem Wasser ist nach dem Henry’'schen Gesetz abhangig
von Temperatur und Druck (vgl. Kapitel 2.5.1). Die Sattigungsgrenze von O, zur
Temperatur in Wasser nach Gl. 2-25 ist in Abb. 2-11 gezeigt. Der Sauerstoffparti-
aldruck entspricht hier atmospharischen Bedingungen.

12 4

11 1

10 +

Sauerstoffsattigungsgrenze [mg/l]

T ' T Y T ' T T T
10 20 30 40 50

Temperatur [°C]

Abb. 2-11: Loslichkeit von Sauerstoff in reinem Wasser
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3 Material und Methoden

3.1 Aufbau der Biogasanlage

Zur Produktion des Rohbiogases steht eine mobile Versuchsfermentationsanlage
zur Verfugung. Nachfolgend ist der Aufbau der gesamten Anlage (Abb. 3-1) dar-
gestellt.

Biowischer

)
; I
0 Belebungsbecken, 8§

s § I Schneckenpumpe - J
Schneck f@:‘ "Ablauf" = - |

N\ ‘ | | -; tl |

Perestal mpe

(L Y

Abb. 3-1: Fotographische Darstellung der Biogasanlage und der biologischen
Entschwefelung
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3.1.1 Anmischbehalter

In einem der Vergarung vorgeschalteten Anmischbehélter wird das Substrat vor-
konditioniert. Das Nettovolumen von 50 Litern wird mit einem SIMIX® Rithrwerk
homogenisiert. Bei Bedarf kann das Substrat mittels einer Heizung im Doppelman-
tel des Behalters erhitzt werden. Die Temperaturkontrolle erfolgt durch einen elekt-
rischen Temperaturfuhler.

3.1.2 Fermenter

Die methanogene Vergarung des Substrats erfolgt in einem elektrisch beheizten
Ruhrwerksfermenter mit einem Nutzvolumen von 0,2 m3. Im Doppelmantel des
Fermenters befindet sich ein Heizkabel (HST 250 °C HORST) mit einer Nenntem-
peratur von 250 °C. Die Temperatur des Garsubstrates wird online mittels eines
elektrischen Temperaturfiihlers erfasst und via speicherprogrammierbaren Steue-
rung (SPS) (Steuerrelais Moller Easy) reguliert. Die Vergéarung lauft bei einer Sys-
temtemperatur von 42 °C. Der Fullstand wird optisch nach dem Prinzip der kom-
munizierenden Rohren Uber einen externen Zylinder abgelesen. Zusétzlich ist ein
elektrischer Uberfiillschutz installiert.

3.1.3 Nachgaérer

Dem Primarfermenter nachgeschaltet ist ein Nachgarer mit einem Volumen von
50 Litern. Dieser dient der Zwischenlagerung der im Prozess anfallenden Géarres-
te. Schwer abbaubare organische Verbindungen, welche wéhrend der Verweilzeit
im Fermenter nicht vollstandig biochemisch umgesetzt werden, garen im Behalter
aus. Die Kontrolle des Fullstandes erfolgt optisch. Das vollstandig ausgegorene
Endprodukt dient als Waschflissigkeit fur die Entschwefelungsanlage. Fermenter
und Nachgarer sind mit einer Uberdrucksicherung ausgestattet.

3.1.4 Stoffstrome

Uber eine Schneckenpumpe wird der Fermenter mit dem Substrat aus dem An-
mischbehalter beschickt. Der erzeugte Volumenstrom wird mit einem magnetisch-
induktiven Durchflussmesser (SITRANS F M MAGFLO Typ MAG 3100 W der Fir-
ma Siemens) erfasst. Die Biogasanlage lauft im semikontinuierlichen Betrieb.
Aquivalent zur zugefiihrten Substratmenge wird Garrest aus dem Fermenter in
den Nachgarer gepumpt. Im System nicht mehr bendtigter Géarrest wird in ein au-
Rerhalb des Containers liegendes Restlager gepumpt. Die quantitative Erfassung
des Rohbiogasvolumenstroms erfolgt Uber eine Gasuhr. Das Biogas verlasst das
System Uber eine Kaltfackel mit vorgeschalteter Kondensatfalle. Die Kondensatfal-
le dient auch als Uberdruckventil durch den hydrostatischen Wasserdruck im Ge-
falR. Die Wassersaule verhindert ein Eindringen von Sauerstoff in das System bei
Umgebungsdruck.
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3.1.5 Steuerung

Die gesamte Steuerung der Biogasanlage erfolgt tGiber eine speicherprogrammier-
bare Steuerung (SPS). Die SPS regelt die Leistung der Warmetauscher in An-
mischbehélter und Fermenter auf die eingestellten Sollwerte ein. Die Substratbe-
fullung des Biogasfermenters sowie die Garrestentnahme aus dem System kon-
nen automatisch tber einen eingestellten Algorithmus erfolgen. Hierzu sind die
Rohrventile mit pneumatischen Schwenkantrieben ausgerustet. Aufgrund der dy-
namischen Anspriche wéahrend der Versuchsdurchfihrung wird jedoch im manu-
ellen Betrieb gefahren, um kurzfristige Konzeptanderungen zu realisieren.

Zur Gefahrenabwehr bei austretendem Biogas ist die Anlage mit einer Raumluft-
Uberwachung ausgestattet. Die Anlage verflgt Gber einen CH,- sowie einen H,S-
Sensor im kontinuierlichen Betrieb. Wird der Grenzwert fir CH4 von 50 % der un-
teren Explosionsgrenze (UEG) bzw. die maximale Arbeitsplatzkonzentration
(MAK) fir H,S von 10 ppm Uberschritten schaltet sich die Anlage stromlos und ein
Warnsignal wird ausgegeben.

Biogasentnahme o Abgas
’—b

O, _

Kondensatfalle

P ™

Garrestentnahme

Nachgérer

Biogasfermenter

iwi /\> B Reststofflager

Anmischbehalter
Ablass

Abb. 3-2: Flie3bild der Biogasanlage

3.1.6 Substrate fir die Biogasproduktion

Fur die Biogasproduktion werden dem Fermenter Bestcorn FV, deuka Korn-
mast 130, Maissilage und synthetisches Methionin zugefihrt. Die Handelsnamen
Bestcorn FV und Kornmast 130 bezeichnet Kornfuttermischungen fiir Mast-
schweine der BestCorn Produktions GmbH bzw. Deutsche Tiernahrung Cremer
GmbH. Methionin (CsH110:NS) wird als stark schwefelhaltiger Amino-Komplex
dem Substrat beigemischt um die H,S-Produktion zu erhéhen. Die Firma Evonik
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Industries stellt DL-Methionin als Futtermitteladditiv her. Bei der Maissilage han-
delt es sich um einen Feinschnitt der gesamten Maispflanze, welche von dem
ortsansassigen Landwirt Mintert bezogen wird. In der Praxis wird die Silage als
Futtermittel sowie zur Biogasproduktion eingesetzt. Die Zusammensetzungen der

Substrate nach Herstellerangaben sind Tab. 3-1 zu entnehmen.

Tab. 3-1: Zusammensetzung der Substrate zur Biogasproduktion

Maissilage | Bestcorn FV | DL-Methionin Korlnsrgast
TS-Gehalt [%] 33 94 99 87
0TS-Gehalt [%] 96 95 99 95
Rohfett [%)] 3,0 3 - 3
Rohprotein [%)] 8,4 17 100 17
Kohlenhydrate [%] 74 74,5 - 75

3.2 Aufbau der biologischen Entschwefelungsanlage

Die biologische Entschwefelungsanlage besteht aus einem Biowascher sowie ei-
nem Belebungsbecken. Ein FlieRbild der Anlage ist in Abb. 3-4 dargestellt. Der
Biowascher wird in dem Versuchsaufbau als Gegenstromfallfilmabsorber betrie-
ben. Als WaschflUssigkeit wird der Garrest aus dem Fermenter der Biogasproduk-
tion eingesetzt. Das Belebungsbecken dient zum Eintrag von Sauerstoff in die
Waschfliissigkeit sowie zur Regeneration derselben.

Der Biowascher besteht aus einem 1,5 Meter langen PVC-Rohr mit einem Innen-
durchmesser von 40 mm. Rohbiogas- und Waschflussigkeitsstrom werden im Ge-
genstrom eingeleitet. Die Waschflissigkeit wird mit einer Perestaltikpumpe (PD
5006, Firma Heidolph) aus dem Belebungsbecken zum Kopf des Biowaschers
gepumpt. Oberhalb des Schaumstoffrihrers (Abb. 3-3) wird die WaschflUssigkeit
durch einen Schlauch mit einem Innendurchmesser von 3 mm eingeleitet. An-
schlieRBend flie3t die Waschfllissigkeit an Schaumstoffriihrer sowie Rohrinnen-
wand hinab. Die rotierenden Schaumstofflamellen sorgen fir einen gleichmalRig
verteilten Fallfilm. Die gleichmalRige Verteilung ist Gber das gesamte Leistungs-
spektrum der Peristaltikpumpe gewahrleistet. Der Fallfilm schafft optimale Le-
bensbedingungen fir die Ansiedlung von schwefeloxidierenden Bakterien in einem
Biofilm. Der H,S wird tber den Flie3weg im Fallfilm physisorbiert und ist so fur die
schwefeloxidierenden Bakterien verfiigbar. Zur Uberprifung der Biofilmbildung im
Biowascher wird eine 0,2 mm starke PVC-Folie an der Innenseite befestigt. Diese
Folie kann bei Bedarf herausgezogen und untersucht werden. In einem weiteren
Versuch zur Verbesserung der Oberflachenstruktur wird ein grobmaschiges
Schaumgumminetz im Biowéscher montiert (Abb. 4-28). Die Maschenweite be-
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tragt ca. 4 x 4 mm und 10 x 5 mm. Aus dem Sumpf des Biowaschers flief3t die
Waschflissigkeit zurtick in das Belebungsbecken. Die HOhenrelation von Biowa-
scher und Belebungsbecken sind so gewahlt, dass nach dem Prinzip der kommu-
nizierenden Ro6hren immer Waschflissigkeit im Sumpf des Biowaschers steht.
Hierdurch wird verhindert, dass Biogas mit der Waschflissigkeit in das Bele-
bungsbecken ausgetragen wird.

Abb. 3-3: Schaumstoffrihrer zur Erzeugung des Fallfilms

Die Gasleitungen vor und nach dem Biowascher sind mit Kondensatabscheidern
ausgestattet. Dadurch wird ein Verstopfen der Gasleitungen verhindert und ein
Feuchtigkeitsschutz der empfindlichen Gasanalysegerate gesichert. Die Probe-
nahme von Roh- und Reingas erfolgt unmittelbar hinter den Kondensatabschei-
dern.

Die Einstellung der Fordermenge fir die Peristaltikpumpe wird indirekt Uber die
Regulierung der Drehzahl durchgefiihrt. In Abh&angigkeit von dem Innendurchmes-
ser des eingesetzten Schlauchs ergibt sich die Forderleistung der Pumpe. Betrie-
ben wurde die Peristaltikpumpe mit dem Schlauchtyp Pharmed (Firma Heidolph,
Innendurchmesser 6,3 mm). Mit dieser Betriebsweise kann die die Peristaltikpum-
pe einen Volumenstrom zwischen 10,2 und 133 L/h fordern.
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Abb. 3-4: Fliebild von Biowéascher und Belebungsbecken

Das Belebungsbecken (Abb. 3-5) besteht aus einer umgebauten 2 L-Laborflasche
aus Kunststoff mit einem Schraubverschluss. Bedingt durch die Anordnung des
Beckenuberlaufes hat das Belebungsbecken ein Nutzvolumen von 1,2 Liter. Der
Beckenuberlauf des Belebungsbeckens ist als Schlauch konstruiert, der in einer
mit Wasser geflllten Flasche endet. Dort kann Uber den hydrostatischen Druck
der Wassersaule ein Uberdruck in der Belebung eingestellt werden. Hierzu muss
das Belebungsbecken mit dem Schraubverschluss abgedichtet werden. Der fir
die Oxidation benétigte Sauerstoff wird mittels einer Aquarien-Membranpumpe
aus der AulRenluft in das System eingetragen. Die Verteilung der Luft erfolgt Gber
einen Lufterstein im Belebungsbecken. Der Volumenstrom wird tiber einen Schwe-
bekorperdurchflussmesser abgelesen und mittels eines Ventils geregelt. Die Beldf-
tungsanlage ermdglicht einen Volumenstrom von 1-30 L/h. Die Analyse der Gas-
zusammensetzung in der Abluft des Belebungsbeckens erfolgt tber eine Probe-
nahmestelle. Die Probenahmestelle besteht aus einem verschliel3baren Schlauch,
welcher in der Mitte des Schraubverschluss der Flasche befestigt ist. So kann die
Abluft bei geschlossenem Belebungsbecken durch den Schlauch abgesaugt wer-
den. Die Messung von pH-Wert und O»,-Gehalt in der Waschflussigkeit erfolgen bei
geodffnetem Belebungsbecken. Hierzu werden die Sensoren durch die Flaschen-
offnung in die Waschfliissigkeit gefiihrt. Ein Uberdruck kann bei diesen Messun-
gen nicht erzeugt werden. Die beladene Waschflissigkeit wird Gber die Peristaltik-
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pumpe abgelassen. Das Befillen mit frischer Waschflissigkeit erfolgt durch die
obere Gefal3offnung.

Sefakdfrung mit
Schradbverzschilss

Obe-auf 15.00 o
— Begasungsstein
10.50 o
> I 3 om
I Bagasungssteii
Zulauf Aklzut
1.5 am

11.50 ¢m

Abb. 3-5: Schematische Darstellung des Belebungsbeckens

3.3 Analytik

3.3.1 Bestimmung des pH-Wertes

Die Uberwachung des pH-Wertes und der Temperatur im Belebungsbecken er-
folgt mit einem mobilen pH-Meter der Firma WTW (pH 320). Parallel wird das Re-
dox-Potential erfasst. Die Messung erfolgt punktuell Uber den Tag verteilt. Hierzu
wird der Schraubverschluss des Belebungsbeckens entfernt und die Messelektro-
de in die Waschflissigkeit getaucht.

3.3.2 Bestimmung der O,-Konzentration in der Waschflussigkeit

Der O,-Gehalt in der Waschflissigkeit wird mit einem O,-Sensor der Firma WTW
(Oxi 320) gemessen und in mg/L ausgegeben. Parallel dazu wird ebenfalls die
Temperatur im Medium in Grad Celsius erfasst. Der Sensor wird ebenfalls bei ge-
offnetem Belebungsbecken in die Waschflissigkeit getaucht.
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3.3.3 Bestimmung der Gasanteile im Biogas

Der Biogasmonitor 2000 (BM 200) ist ein tragbarer Gasanalysator der Firma ansy-
co. Das Gerat bestimmt den Gasanteil an CH4, CO;, O, und H,S. Die Messung
von CH4 und CO; erfolgt mittels der Infrarotmethode. Hierbei wird die Extinktion
bei der fiur das Gas spezifischen Wellenlange gemessen. Fur Kohlenwasserstoffe
wird bei einer analytischen Wellenlange von 3,41 um gemessen und fir Kohlen-
stoffdioxid bei 4,29 um. Die Bestimmung der O,- und H,S-Konzentrationen erfolgt
durch elektrochemische Zellen. Bei diesem Messprinzip reagiert die Gaskompo-
nente mit einem Elektrolyt und gibt Elektronen frei. Uber den gemessenen Strom-
fluss wird die Konzentration bestimmt. Das Verfahren unterliegt einer starkeren
Alterung als die stabile Infrarotmessung. Bei einer Zell-Lebensdauer von ein bis
zwei Jahren ist eine halbjahrliche Kalibrierung notwendig. Das Fordervolumen der
integrierten Probenahmepumpe liegt bei 18 L/h. Die Messgenauigkeit des
BM 2000 ist in Tab. 3-2 gezeigt. Es ist zu sehen, dass insbesondere bei hdheren
Konzentrationen der Gaskomponenten CH, sowie CO, die Genauigkeit abnimmit.
Daher ist der BM 2000 nur fur eine Grobanalyse des Biogases geeignet.

Tab. 3-2: Messgenauigkeit des BM 2000

Messkomponente CH4 CO2 (O]} H.S

[Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [ppm]

Messbereich 0-100 0-100 0-25 0-5.000

Fehlergrenzen [Vol.-%)]
0-5 [Vol.-%] +0,5 +0,5 +1 Querempfindlichkeit
gegen NOy bis zu
5-15 [\/Ol-%] +1,0 +1,0 +1 20 %
>15 [Vol.-%)] +3,0 +3,0 +1

Drager-Rohrchen

Aufgrund der Schwankungsbereiche des Biogasmonitors erfolgt eine Messung der
H,S-Konzentration im Reingas mit Drager-Rohrchen. Diese Glasréhrchen sind mit
einem Cu?* beladenen Granulat gefillt. In Verbindung mit H,S kommt es zu fol-
gender Reaktion:
H,S + Cu** — CuS + 2 H* GL.(3-1)

Das schwarze Kupfersulfid (CuS) wird auf der Skala sichtbar und die gemessene
H,S-Konzentration kann abgelesen werden. Die verwendeten Rohrchen haben
einen Messbereich von 10 bis 200 ppm bei einem Pumpen-Hub, bzw. 1 bis 20
ppm H,S bei zehn Pumpen-Hiben. Zur Messung des Rohgases werden R6hrchen
mit einem Messbereich von 100-2000 ppm verwendet. Durch die Verwendung ei-

" Fakultat Maschinenbau



Material und Methoden 41

ner Drager-Handpumpe wird ein definiertes Gasvolumen durch die R6hrchen ge-
zogen. Mit dieser Methode kann schnell eine recht genaue (Standardabweichung
bis 10 %) H,S-Konzentration ermittelt werden.

3.3.4 Kontinuierliche H,S-Messung im Reingas

Zur Erfassung einer H,S-Ganglinie im Reingas wird ein Gasdatenlogger der Firma
App-Tek eingesetzt (Abb. 3-6). Der elektrochemische H,S-Sensor hat einen
Messbereich von 0-1000 ppm. Parallel wird die Gastemperatur im Bereich von -20
bis 50 °C erfasst. Der integrierte Speicher hat eine Kapazitat von 42.000 Daten-
satzen bei einem Speicherungsintervall von 1 bis 3.600 Daten pro Stunde.

Abb. 3-6: OdalLog Gas Logger (App-Tek 2007)

3.3.5 Chemische Analyse der Waschflissigkeit

Der Sulfatgehalt der Waschflussigkeit wird durch lonenchromatographie (IC) mit
dem IC 820 von Metrohm bestimmt. Die Analyse erfolgt getrennt nach elementa-
rem Schwefel im Feststoff und in der Flussigphase gelostem Sulfat. Hierzu wird
die Probe aus der Belebung zuné&chst gefiltert. Mittels IC wird die Konzentration an
geldstem Sulfat in der Probe bestimmit.

Der abfiltrierte Feststoff der Probe wird eingetrocknet und in 100 mL L&sung
(3,2 mmol/L NaCOs3; 1 mmol/L NaHCO3) resuspendiert. Nach Aufschluss der Pro-
be wird die Sulfatkonzentration ebenfalls mittels IC bestimmt. Aus der molaren
Masse von Schwefel wird anschlielRend der Gehalt an elementarem Schwefel im
Feststoffanteil aus der Sulfatanalyse berechnet.

3.3.6 Bestimmung der Pufferwirkung

Bedingt durch geléste Carbonate verflgt die Waschfllissigkeit Gber eine Pufferwir-
kung. Es kann somit eine bestimmte Menge an Protonen aufgenommen werden,
bevor eine wesentliche Anderung des pH-Wertes auftritt. Beim anaeroben Abbau
kann es infolge der Stoffwechselprodukte zur Akkumulation organischer Sauren im
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Fermenter kommen. Aufgrund der Pufferkapazitat ist die S&urezunahme nicht
durch die Messung des pH-Werts feststellbar. Erst wenn die Pufferkapazitat er-
schopft ist, fallt der pH-Wert rasch ab. Um diesem Effekt vorzubeugen, wird in der
Bioanalytik der FOS/TAC-Wert ermittelt. Dieser ist das Verhéltnis von fliichtigen,
organischen Sauren (FOS) zur alkalischen Pufferkapazitat (TAC). Ein Anstieg des
FOS/TAC deutet auf eine Versauerung hin, welche zur Hemmung des Abbaupro-
zesses fuhren kann.

Der FOS/TAC-Wert spielt fur den Betrieb des Biowéaschers keine Rolle. Da aber
bei der biologischen Entschwefelung Sulfat als Stoffwechselendprodukt entsteht,
welches das Medium versauert, ist die Pufferwirkung der Waschflussigkeit von
besonderer Bedeutung. Durch den TAC-Gehalt kann zum einen der Biowéascher
langer mit stabilem pH-Wert betrieben werden. Zum anderen kann, bedingt durch
die pH-Wert Abhangigkeit, mehr H,S in der Waschflissigkeit geldst werden.

Die Bestimmung der Pufferwirkung in der Waschflussigkeit erfolgt durch Saure-
Base-Titration. Nach DIN 38 409-H7 wird die Saurekapazitat Ks. 43 (Gl. 3-2) von
Wasser mit Salzsaure (HCI) bis pH 4,3 titriert. Bei diesem pH-Wert ist die gesamte
Pufferkapazitat der Losung verbraucht.

V.o Xy [mol /L] XL000[mmol / mol]

Kg.az[mmol /L] = Vo [mi]
Probe

Gl.(3-2)

Dieser Wert kann noch mit der Molmasse von Hydrogenkarbonat multipliziert wer-
den, um die Konzentration an HCOs' in der Waschflissigkeit zu ermitteln.

Der TAC fur anaerobe Prozesse wird durch Titration bis pH 5 wie folgt ermittelt
[46], [47]:

VSéure [mL] )CSéure [mol/L] >2000[mmol/mol] )MCaCO [mg/mmol]

TAC = 3 Gl.(3-3)
VPr obe [mL]
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Rohgasproduktion im Fermenter

Das fur die biologische Entschwefelungsanlage bendtigte Biogas wurde in einem
200 L-Biogasfermenter produziert. Der Fermenter wurde mit einem Rihrwerk kon-
tinuierlich durchmischt. Wahrend der gesamten Versuchsdurchfiihrung sollte der
Fermenter mit einer Temperatur von 42 °C gefahren werden. Diese Temperatur
wurde gewahlt um eine gute Reaktionsgeschwindigkeit des Abbauprozesses zu
gewahrleisten und somit die benétigte hydraulische Verweilzeit gering zu halten
[48]. Aufgrund von Steuerungsproblemen mit der Heizanlagensteuerung kam es
jedoch zu Temperaturschwanungen. So wurde der Biogasfermenter teilweise mit
Temperaturen zwischen 37 und 50 °C gefahren.

Als Substrat fur den Biogasfermenter wurden Bestcorn FV, Kornmast 130, Maissi-
lage sowie die schwefelhaltige Aminoséaure Methionin eingesetzt. Die genauen
Zusammensetzungen der Substrate sind in Kapitel 3.1.6 aufgefuhrt. Die Berech-
nung des Biogasertrags aus den eingesetzten Substraten erfolgte durch die Um-
satzformel nach Boyle (Kapitel 2.3, Gl. 2-3). Berechnungsgrundlage fur die Um-
satzformel war der Gehalt an Kohlenhydraten, Fetten und Proteinen. Tab. 4-1
zeigt die theoretisch erreichbare Biogasausbeute der Substrate pro kgors sowie
den CHs- und H,S-Gehalt.

Tab. 4-1: Biogasertrage der Substrate nach Boyle

Substrat Gasertrag CH4-Gehalt H,S-Gehalt
[L/kgors] [%] [Ppm]
Maissilage 744 50 5.000
Bestcorn FV 800 49 10.000
Kornmast 130
Methionin 1080 39 142.900

Die Umsatzformel legt zugrunde, dass die gesamte Masse an Substrat zu Biogas
umgesetzt wird. In der Praxis wird jedoch ein Teil des Substrats von den Bakterien
zur Neubildung von Biomasse genutzt.

Auch die Verweilzeit des Substrats im Biogasfermenter ist aus wirtschaftlichen
Uberlegungen in der Praxis fir einen vollstandigen Abbau nicht lang genug. Daher
konnen diese theoretischen Maximalwerte nicht erzielt werden. Dies gilt insbeson-
dere fur den H,S-Gehalt, da sich H,S in der schwach alkalischen Fermentations-
brihe gut 16st und nicht vollstandig mit dem Biogasstrom den Fermenter verlasst.
(Vgl. Kapitel 2.3 und 2.5.4).
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In der Literatur liegt die maximale Faulraumbelastung, ab der es zu einer Versaue-
rung des Fermenters kommen kann, bei 4 kgors/(m3d) [4]. Um eine quantitativ ma-
ximale Biogasausbeute zu erzielen ohne eine Versduerung des Biogasfermenter
zu verursachen, wurde daher eine Faulraumbelastung von 3,5 kgers/(méd) ge-
wahlt. Fir das Faulraumvolumen des Biogasfermenters von 0,2 m3 berechnete
sich somit ein Bedarf von 0,7 kgers pro Tag.

Im Vorratsbehélter wurde das trockene Substrat mit Leitungswasser angemaischt.
Um eine gute Pumpfahigkeit des Substrats bei ausreichender hydraulischer Ver-
weilzeit zu gewéhrleisten wurde ein organischer Feststoffgehalt von 0,1 kgors/L im
Substrat eingestellt. Fur die angestrebte Futterung ergab sich daher ein taglicher
Substratbedarf von 7 L. Aus diesem taglich zugefihrten Substratvolumen resultier-
te eine hydraulische Verweilzeit von 28,5 Tagen. Diese Verweilzeit konnte sowohl
fur den Substratabbau, als auch fur den Biomasseruckhalt als ausreichend ange-
sehen werden (Vgl. Kapitel 2.3).

Die Substratmischungen, welche dem Fermenter im Rahmen der Versuche zuge-
futtert wurden sind in Abb. 4-1.dargestellt.

0,16 1 Methionin

B Kornmast 130

0147 |m Maissilage

012 - B Bestkorn FV

0,1 -

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

0 ‘

1 2 3 4 5 6

Substratmischung

kg oTS/L

Abb. 4-1: Zusammensetzung der Substratmischungen

Die Erstfullung des Biogasversuchsfermenters erfolgte durch Beimpfung mit 120 L
Garrest einer landwirtschaftlichen Biogasanlage (Dorsten-Lembeck). Mit dem Gar-
rest der 1000 m3 Anlage konnte sichergestellt werden, dass fir ein erfolgreiches
Anfahren des 200 L-Biogasfermenters Bakterien in ausreichender Konzentration
vorhanden waren.
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Zu Beginn der Versuche wurde der Biogasfermenter mit Bestcorn FV als Sub-
stratquelle angefahren (Substratmischung 1). Die Faulraumbelastung wurde in-
nerhalb der ersten 13 Tage kontinuierlich von 0,5 auf 3,5 kgers/(mid) gesteigert.
Das produzierte Gasvolumen konnte zu diesem Zeitpunkt aufgrund von techni-
schen Problemen mit der Gasuhr noch nicht erfasst werden. Nach der allgemeine
Summenformel Ci3H2s07N3S fir Proteine liegt der Schwefelmassenanteil bei
7,8 %. Das eingesetzte Mastfutter Bestcorn FV, mit einem Proteinanteil von 17 %,
hat rechnerisch einen Schwefelgehalt von 1,33 %. Somit lag die dem Biogasfer-
menter bei einer Faulraumbelastung von 3,5 kgers/(mid) zugefihrte Schwefel-
menge bei 9,31 g/d. Gasanalysen mit dem Biogasmonitor BM 2000 ergaben, dass
die H,S-Konzentration im Biogas unter diesen Bedingungen maximal bei 320 ppm
lag. Eine H,S-Konzentration von 3000 ppm, welche fir die Rohgasbeschickung
der Entschwefelungsanlage angestrebt wurde, konnte mit dem Substrat nicht er-
zielt werden.

Um die H,S-Rohgaskonzentration auf das Niveau von landwirtschaftlichen Anla-
gen von ca. 3000 ppm anzuheben, wurde dem Substrat die Aminosaure Methionin
zugegeben. Die Aminosaure CsH11NO>S (Methionin) besitzt einen Schwefelmas-
senanteil von 19,6 %. Am 16.06. wurde auf die Futterung der Substratmischung 2
(32 g/L Methionin und 66 g/L Bestcorn FV) ungestellt. Die Faulraumbelastung
wurde auf 1,0 kgers/(m3d) reduziert und dem Fermenter somit eine Schwefelmen-
ge von 14,01 g zugefuhrt.

24 h nach der ersten Fltterung wurde eine H,S-Konzentration von 610 ppm im
Biogas gemessen. Die Faulraumbelastung wurde auf 2,0 kgors/(m3d) erhéht und
28,20 g Schwefel zugefuhrt. Bei der folgenden Gasmessung 20 h spater wurde
eine H,S-Gaskonzentration von 3400 ppm gemessen. AnschlieRend wurde die
gleiche Menge an Substrat zugeftttert (30,90 g S). Nach 5 h stieg die gemessene
H,S-Konzentration im Biogas auf 4500 ppm an. Weitere 24 h nach der letzten Fit-
terung lag die gemessene H,S-Gaskonzentration oberhalb von 5000 ppm und
konnte mit der zur Verfligung stehenden Messtechnik nicht mehr quantifiziert wer-
den. Daraufhin wurde die Futterung eingestellt. Um den H,S-Gehalt abzuschat-
zen, wurde das Berechnungsmodell zur H,S-Produktion eingesetzt (vgl. Kapitel
2.3). Die Darstellung der Berechnungsergebnisse folgt am Ende dieses Kapitels.
Ab dem 22.06. wurde der Methioningehalt im Substrat auf 15 g/L reduziert (Sub-
stratmischung 3) und die Futterung mit einer Faulraumbelastung von
2,5 kgors/(mid) fortgesetzt. Da die H,S-Gaskonzentrationen auf3erhalb des mess-
baren Bereichs von 5000 ppm lagen, wurde der Methioningehalt im Substrat ab
dem 26.06. weiter auf 10 g/L reduziert (Substratmischung 4). Die Faulraumbelas-
tung wurde hierbei auf 3 kgors/(m3d) gesteigert. Der H,S-Gehalt im Biogas lag je-
doch weiterhin im Bereich oberhalb von 5000 ppm. Um die hohe H,S-
Konzentration im Biogas zu reduzieren, wurde die Methioninfltterung komplett
eingestellt und Maissilage zugefittert.

Maissilage hat mit einem Proteingehalt von 8,4 % nur einen geringen Schwefelan-
teil von 0,66 %. Bei der Maissilage handelte es sich um grob geschnittene ganze
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Maispflanzen. Um die Pumpféhigkeit des Substrats bei dem gewahlten oTS-
Gehalt von 100 g/L zu gewahrleisten wurde weiterhin Bestcorn FV mitgefuttert. Ab
dem 03.07. wurde Substrat mit einer Zusammensetzung von 45 g/L Maissilage
und 55 g/L Bestcorn FV eingesetzt (Substratmischung 5). Um den zuvor eingetra-
genen Schwefel moglichst schnell abzubauen wurde die Faulraumbelastung auf
3,5 kgors/(mid) erhoht. Bei kontinuierlicher Fltterung mit dieser Substratmischung
konnte nach 10 Tagen die H,S-Konzentration im Biogas auf 4800 ppm reduziert
werden. Nach 13 Tagen Betrieb mit der Substratmischung 5 wurde die angestreb-
te H,S-Konzentration von 3000 ppm erreicht. Da aufgrund des geringen Schwe-
felgehalts der Substratmischung 5 die H,S-Konzentration jedoch nach 21 Tagen
weiter auf 1200 ppm absank, wurde das Substrat wieder umgestellt. Das Substrat
Bestcorn FV stand nicht mehr in ausreichender Menge zur Verfliigung, deshalb
wurde fur weitere Substratmischungen Kornmast 130 eingesetzt.

Bei dem Substrat Kornmast 130 handelte es sich wie bei Bestcorn FV um ein
Kraftfutter fir Mastvieh mit dem gleichem Protein-, Fett- und Kohlenhydratgehalt.
Als vorteilhaft beim Einsatz von Kornmast 130 erwies sich die feine Mahlung des
Substrats. Das Substrat Kornmast 130 konnte im Anmischbehalter ohne Ablage-
rungen untergemischt werden. Durch die gute Mischbarkeit wurde der oTS-Gehalt
in der Substratmischung ohne Verschlechterung der Pumpféahigkeit erhdht. Ab
dem 07.09. wurde der oTS-Gehalt auf 150 g/L eingestellt (Substratmischung 6).
Durch den geringeren Substratvolumenstrom konnte fur die gewahlte Faulraumbe-
lastung von 3,5 kgors/(m3d) die hydraulische Verweilzeit auf 42,6 Tage gesteigert
werden. Unter diesen Bedingungen konnte durch den Einsatz von Kornmast 130
die H,S-Konzentration im Biogas in einem Bereich von 2200 bis 3000 ppm gehal-
ten werden. Das taglich produzierte Biogasvolumen lag bei 420 L.

Die im Vergleich zu Bestcorn FV deutlich hdhere H,S-Ausbeute bei gleichem Pro-
teingehalt ist vermutlich auf die Uberlastung wahrend der Methioninfutterung zu-
rickzufuhren. Es ist anzunehmen, dass es durch den hohen Schwefelgehalt im
Biogasfermenter zu einer starken Vermehrung der sulfatreduzierenden Bakterien
kam. Diese Bakterien waren nun dazu in der Lage mehr Schwefel aus dem Sub-
strat zu H,S umzusetzen. Die biologische Entschwefelungsanlage wurde kontinu-
ierlich mit dem produzierten Biogas der unterschiedlichen Substrate beschickt. Die
weitergehende Bilanzierung der Entschwefelungsanlage wurde wahrend der opti-
mierten Rohbiogasproduktion aus der Kornmast 130 Substratmischung durchge-
fuhrt.

Berechnung des hohen H,S-Gehalts im Rohgas

Wie erwadhnt, wurde dem Fermenter die Aminosaure Methionin zugefittert. Da
Methionin einen hohen Schwefelanteil besitzt sollte durch die Zugabe die H,S-
Ausbeute gesteigert werden. Die eingesetzte Menge an Methionin war jedoch mit
32 g/L zu hoch angesetzt. Der gewahlte Substratdurchsatz von 4 L/d erzeugte ei-
nen starken Anstieg der H,S-Produktion. Der Uberhdhte Methioningehalt im Fer-
menter fuhrte zu einer H,S-Rohgaskonzentration, welche mit der zur Verfugung
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stehenden Messtechnik nicht mehr erfasst werden konnte. Um eine Grol3enord-
nung fur die Belastung zu bestimmten, wurden die Substrat- und Anlagenparame-
ter in das Berechnungsschema zur H,S-Produktion [3] eingesetzt. Aus der allge-
meinen Summenformel C;3H2507N3S flr Proteine wurde ein Schwefelmassenan-
teil von 7,8 % berechnet. Das Protein CsH11NO,S (Methionin) besitzt einen
Schwefelmassenanteil von 19,6 %. Der Proteinanteil der Substratkomponente
Bestcorn lag bei 17 %. Aus diesen Zusammensetzungen ist in Tab. 4-2 der resul-
tierende Schwefelgehalt fir das mit Methionin angereicherte Substrat dargestellt.
Um den Spitzenwert in der H,S-Produktion zu ermitteln ist hier die Substratmi-
schung 2 mit der hochsten Methioninzugabe von 32 g/L dargestellt. Die taglich
dem Fermenter zugefuhrte Menge wurde aus dem Futterungsvolumen von 4 L/d
(Br = 2 kgors/(m3d) bestimmit.

Tab. 4-2: Schwefelgehalt des mit Methionin angereicherten Substrates

Methionin Bestcorn Gesamt
Schwefelgehalt

[9/L] 32 66 7,05
[9/d] 128 264 28,20

Fur diese Substratmischung bei einer Faulraumbelastung von 2,0 kgors/(m3d) lag
der rechnerische Biogasertrag bei 333 L/d. Uber die Parameter der Anlage und
der Substratzusammensetzung wurde eine Belastung von 23.254 ppm H,S im
Rohbiogasstrom berechnet. Die genaue Darstellung der Berechnung befindet sich
im Anhang. Dieser Wert diente bei der Untersuchung der biologischen Entschwe-
felung wahrend der Uberlastung als maRgebende Konzentration, da mit der zur
Verfiigung stehenden Messtechnik keine verwendbaren Messwerte erfasst wer-
den konnten.

4.2 Belebungsbecken und Garresteigenschaften

4.2.1 Og-Eintrag

Das Belebungsbecken wurde in dem biologischen Entschwefelungsverfahren ein-
gesetzt, um Luftsauerstoff in der Waschflissigkeit zu I6sen. Geloster O, wurde
von den Schwefelbakterien benétigt, um H»S zu oxidieren. Bei der Betrachtung
des Belebungsbeckens war daher der O,-Eintrag in die Waschflussigkeit ein wich-
tiger Betriebsparameter. Die Waschflussigkeit bestand aus dem Garrest des Bio-
gasfermenters. Da es sich bei dem Garrest um eine Elektrolytlésung handelt, ist
davon auszugehen, dass weniger O, geldost werden kann als in reinem Wasser.
Um die O,-Sattigungsgrenze der Waschflissigkeit zu bestimmen, wurde der O,-
Gehalt im Belebungsbecken bei zugeschalteter Bellftung gemessen. Der Einfluss
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O,-zehrender Abbauprozesse wurde maoglichst gering gehalten, indem die Mes-
sungen bei deaktiviertem Biowascher erfolgten. Die Messungen des O,-Gehaltes
bei einer Beliftungsrate von 20 L/h und ruhender Waschflussigkeit bei Betriebs-
temperaturen um 20 °C sind in Abb. 4-2 dargestellt. Die Temperatur der Wasch-
flissigkeit im Belebungsbecken konnte nicht geregelt werden und unterlag somit
dem Einfluss der Umgebungstemperatur. Die O,-Séttigung von reinem Wasser
(bei atmosphéarischen Bedingungen), im Diagramm als schwarze Linie dargestellt,
wird im Versuchsaufbau nicht erreicht. Bei allen Messungen entspricht der O,-
Gehalt etwa 70 % der Sattigungsgrenze in reinem Wasser. Dies ist auf die Zu-
sammensetzung der belebten Waschflussigkeit zuriickzufiihren, welche als Elekt-
rolytldsung eine geringere O»-Ldslichkeit besitzt. Die blaue Linie stellt die verrin-
gerte O,-L6slichkeit in der Waschflissigkeit aus einer Interpolation der Messpunk-
te dar.

124

Sauerstoffsattigungsgrenze
®  Messungen
= Sauerstoffsattigung im Garrest

Sauerstoffgehalt [mg/L]

- : ' 1
0 20 a0 40 50
Temperatur [*C]

Abb. 4-2: Messungen des O,-Eintrags im Belebungsbecken im Vergleich zur
Sattigungsgrenze von reinem Wasser

Um den theoretischen O,-Eintrag fur unterschiedliche Bellftungsraten zu bestim-
men, wurde das Stoffibergangsmodell fir Blasensaulen aus Kapitel 2.3.5 ver-
wendet. Fir die Berechnung des O,-Eintrags nach Gl. 2-34 wurden folgende Wer-
te zugrunde gelegt. Fur den Diffusionskoeffizienten von O, in Wasser wurde auf
Literaturwerte zuriickgegriffen [49].

Sridhar [50] hat den Einfluss organischer Belastungen in Abwéassern auf die Ober-
flachenspannung untersucht. Fir die Oberflachenspannung von Rindergulle mit
einem TS-Gehalt von 1g/L wurde in dieser Untersuchung ein Wert von
0,0703 N/m ermittelt. Dies entsprach einer Abnahme der Oberflachenspannung
um 2 % gegenuber dem Vergleichswert von destilliertem Wasser. Da diese Ab-
weichung als sehr gering angesehen werden konnte und keine exakten Werte fur
die eingesetzte Waschflussigkeit zur Verfigung standen, wurde fir die Oberfla-
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chenspannung vereinfacht der Literaturwert von reinem Wasser angesetzt [51].
Die kinematische sowie dynamische Viskositdt wurde aus dem ermittelten TS-
Gehalt bestimmt [40]. Die Bestimmung der Dichte erfolgte Giber das Abwiegen von
zwei Litern Waschflussigkeit.

o: 0,0727 N/m (Oberflachenspannung von Wasser bei 20 °C)

n: 0,00858 Pa:s

n:  85810° ms

pr: 1000 kg/m3 (Gemessene Dichte der Waschflussigkeit bei 20 °C)
Pg: 1,204 kg/m? (Dichte von Luft bei 20 °C)

deo: 0,126 m (Durchmesser des Belebungsbeckens)

Dy 2,4-10°° m2/s (Diffusionskoeffizient von O, in Wasser)

In der Tab. 4-3 sind die berechneten Kenngrd3en fur Blasensaulen dargestellt.
Die Gasleerrohrgeschwindigkeit vy wurde aus dem Gasvolumenstrom sowie der
Bodenflache im Belebungsbecken (13,23 cm?) ermittelt. Aus dem Diagramm der
Abb. 2-10 konnte so das Stromungsprofil der Blasen abgelesen werden. Der rela-
tive Gasgehalt g, welcher die Phasenanteile sowie die Verweilzeit kennzeichnet,
wurde nach Akita und Yoshida [44] (Gl. 2-32) berechnet. Uber den Gasgehalt
konnte anschlie3end der volumetrische Stoffilbergangskoeffizient (k.a-Wert) nach
Gl. 2-34 berechnet werden. Diese Gleichung stellt eine konservative Abschatzung
des Stoffubergangs auf einer empirischen Datengrundlage unterschiedlicher Stoff-
systeme dar. Der ka-Wert ist ein Mal3 fur die tatséchlich in ein bestimmtes Flus-
sigkeitsvolumen ubertragbare O»-Menge und kennzeichnet somit die Effizienz des
O,-Ubergangs. Zusammengesetzt wird der k.a-Wert aus dem Stoffdurchgangsko-
effizienten k. sowie der spezifischen Phasengrenzflache a. Der k a-Wert dient der
Vergleich- und Bewertbarkeit von Beluftungseinrichtungen in biotechnologischen
Anlagen.
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Tab. 4-3: Stoffibergangskoeffizienten im Belebungsbecken bei unterschiedlichen
BelUftungsraten

Gasvolumenstrom Vg Blasenstromung &g kLa
[L/h] [m/s] [-] [1/s]

50 0,00105 homogen 0,0031021 | 4,42-10™

25 0,00053 homogen 0,00155105 | 2,06-10™

20 0,00042 homogen 0,00124084 | 1,61-10™

15 0,00032 homogen 0,00093063 | 1,18-10™

10 0,00021 homogen 0,00062042 | 7,52:10°

5 0,00011 homogen 0,00031021 | 3,5110°

Die Ermittlung des O,-Stoffstroms erfolgte nach GI. 2-35. In Abb. 4-3 ist der O,-
Eintrag in Abhangigkeit zur Temperatur aufgetragen. Diese Werte beziehen sich
auf die Annahme, dass noch kein O, in der Waschflissigkeit geldst ist (c =
0 mg/L). Je weiter sich die O,-Konzentration der Sattigungsgrenze annahert, desto
geringer wird die Affinitat zur O,-Aufnahme und somit sinkt auch der O»-Eintrag.
Es wurde nur der O,-Eintrag aufgrund der Blasenstromung betrachtet, Stoffeintra-
ge uber die Flussigkeitsoberflache bleiben unbericksichtigt. Die Berechnungen

und Werte und Zwischenwerte befinden sich im Anhang.

25 -

20 -

Saverstoffeintrag [mgh)

— 10 Lth
—20Llh
— .1 7.1

Temperatur ["C]

Abb. 4-3: O,-Eintrag in das Belebungsbecken fiir die Beluftungsraten 10, 20 und
50 L/h

" Fakultat Maschinenbau




Ergebnisse 51

4.2.2 Pufferwirkung des Garrestes

Die Pufferwirkung des Garrestes ist eine entscheidende Einflussgrof3e fir die
langfristige Stabilitaét des Absorptionsvorgangs im Biowascher. Die Versduerung
der Waschflussigkeit durch gebildetes Sulfat und geldstes Sulfid wurde durch die
Carbonate sowie weitere alkalische Salze in der Waschfliissigkeit abgepuffert. Die
ungeldsten Feststoffe im System steigerten die Pufferwirkung ebenfalls. Daher
ware fur die Abschatzung der rein alkalischen Pufferkapazitat (TAC) eine filtrierte
Probe notwendig. Der Biowascher wurde jedoch mit dem unbehandelten Garrest
betrieben und die erhohte Pufferwirkung war ein vorteilhafter Effekt. Daher erfolgte
die Titration ebenfalls mit dem unbehandelten Garrest. Die puffernden Carbonate
sind bei einer Titration bis pH 5 verbraucht [46], [47]. Da H,S bei pH 5 fast nur
noch undissoziiert vorliegt, ist dies der untere Grenzwert fur den Betrieb des Bio-
waschers.

Abb. 4-4 zeigt das Ergebnis der Titration mit 0,5 mol/L Schwefelsédure (H>.SO,) in
100 mL Garrest. Dabei wurde nach einer Zugabe von 15,9 ml 0,5 molarer H,SO,4
der pH-Wert von 5 erreicht. Dies entsprach einer molaren Menge von 7,95 mmol
H,SO,. Bezogen auf den Garrest ergab diese Menge 79,5 mmol H,SO,4 pro Liter
Garrest.

Verbrauch H, S0, [mL]

Abb. 4-4: Titrationskurve fiur die Titration des Garrestes mit 0,5 mol/L H,SO4

Der gleiche Titrationsversuch wurde mit 1 mol/L Salzsaure (HCI) wiederholt. Die
Titrationskurve ist in Abb. 4-5 graphisch aufgetragen. Die Schwankungen am An-
fang der Messung sind darauf zurtickzufihren, dass die Pufferreaktionen mit der
Salzsaure langsamer abliefen. Im Schnitt dauerte es mehrere Minuten zwischen
den einzelnen Titrationsschritten, bis sich ein konstanter pH-Wert eingestellt hatte.
Ein pH-Wert von 5 wurde bei der titrierten Menge von 16 mL HCI erreicht. Dies
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entsprach einer molaren Menge von 16 mmol HCI bzw. 186 mmol HCI pro Liter
Garrest.
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Abb. 4-5: Titrationskurve fir die Titration des Géarrests mit 1,0 mol/L HCI

Einfluss der Pufferwirkung auf den Entschwefelungsprozess

Durch die Pufferwirkung wird die H,S-Loslichkeit in der Waschflussigkeit verbes-
sert. Im Bereich von pH 6 bis 8 und einem H,S-Gasanteil von 3000 ppm im Roh-
gas liegt die HS-Konzentration der gesattigten Losung bei 0,03 bis 3,0 mmol/L. Im
Vergleich zu einem ungepufferten System sinkt der pH-Wert durch den Hydrogen-
sulfidgehalt nur geringfligig. Die Versauerung, bedingt durch die H,S-Aufnahme,
wird demnach fast vollstandig abgepuffert und senkt die H,S-Loslichkeit nur un-
malfigeblich.

Des Weiteren kann durch die Pufferwirkung Standzeit der Waschflissigkeit erhoht
werden. Die Waschflussigkeit erreichte bei einer Konzentration mit 79,5 mmol/L
H,SO,4 einen pH-Wert von 5. Fir die Kapazitat des Mediums lasst sich eine Oxida-
tion von 2,7 g H,S pro Liter Waschflussigkeit zu H,SO4 errechnen. Danach ist der
Einsatz der Waschflissigkeit im Biowascher nicht mehr praktikabel. Die Masse
von 2,7 g H,S entspricht etwa der Fracht in 630 L Biogas bei einer Belastung von
3000 ppm. Bei einer vollstandigen Oxidation des H,S-Gasanteils zu Sulfat kdnnten
demnach mit einem Liter Waschflissigkeit 630 L Biogas entschwefelt werden. H,S
wird jedoch ebenfalls zu elementarem Schwefel oxidiert. Da elementarer Schwefel
den pH-Wert nicht beeinflusst, wird bei der biologischen Entschwefelung dieser
Stoffwechselweg bevorzugt. Unter der Vorraussetzung, dass die Schwefelbildung
Uberwiegt, kann daher noch deutlich mehr Biogas mit der Waschflussigkeit ent-
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schwefelt werden. Bei einem optimalen Umsatzverhaltnis werden 80 % der H,S-
Fracht zu elementarem Schwefel sowie 20 % zu Sulfat (vgl. Kapitel 2.4, Abb. 2.4)
umgesetzt. Dieses Abbauverhaltnis ermdglicht die Entschwefelung von 3150 L
Biogas pro Liter Waschflissigkeit.

4.3 Biowascher

4.3.1 Fallfilm

Um die H,S-Fracht aus dem Biogas in der Waschfliissigkeit zu absorbieren, wurde
der Biowascher als Fallfilmabsorber betrieben. Im Folgenden sind die Eigenschaf-
ten des Fallfilms fur unterschiedliche Volumenstrome dargestellt (Tab. 4-4). Die
Stromungsverhaltnisse im Fallfilm wurden, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, be-
rechnet. Zur Viskositatsbestimmung der Waschflissigkeit wurde der TS-Gehalt
zugrunde gelegt. Eine Analyse der Waschfliissigkeit ergab einen TS-Gehalt von
20 g/L. Daraus berechnete sich nach der Empirie von Khongnakorn [40] fur Be-
lebtschlamm eine kinematische Viskositét von n = 8,58 10 m?/s.

Die als Grundlage der Berechnungen herangezogenen Volumenstrome entspre-
chen dem Leistungsspektrum der eingesetzten Peristaltikpumpe. Die berechneten
Kennzahlen fur die Ausbildung des Fallfilms auf der hydraulisch glatten PVC-
Oberflache sind in Tab. 4-4 zusehen. Die Reynolds-Zahl errechnete sich aus dem
Verhaltnis von Volumenstrom zum Umfang des benetzten Rohres und der kinema-
tischen Viskositat (Gl. 2-21). Sie stellt das Stromungsverhaltnis im Fallfilm dar.
Aus der Reynolds-Zahl wurde anschlieBend in Abhangigkeit zur kinematischen
Viskositat und der Gravitation die mittlere Flie3geschwindigkeit w (Gl. 2-23) sowie
die Filmdicke & (Gl. 2-22) ermittelt. Das Flussigkeitsvolumen bezieht sich auf den
Fallfilm (Filmdicke und Flie3flache), die Verweilzeit resultiert aus der Fliel3ge-
schwindigkeit Giber die Rohrlange von einem Meter.
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Tab. 4-4: Hydraulik des Fallfiimes in Abhangigkeit vom Volumenstrom der

Waschflissigkeit
1% w Re Filmdicke | Flussigkeits- | Verweil-
[L/h] [m/s] [-] [mm] volumen zeit
[L] [s]
22,17 0,097 5,71 0,50 0,0634 10,30
33,26 0,127 8,57 0,58 0,0726 7,86
44,34 0,154 11,42 0,64 0,0799 6,49
55,43 0,179 14,28 0,69 0,0861 5,59
66,51 0,202 17,13 0,73 0,0915 4,95
77,60 0,224 19,99 0,77 0,0963 4,47
88,68 0,245 22,84 0,80 0,1007 4,09
99,77 0,265 25,70 0,83 0,1047 3,78
110,85 0,284 28,55 0,86 0,1085 3,52
121,94 0,303 31,41 0,89 0,1120 3,31

Die Reynoldszahl liegt in einem Berech von 5 bis 31 und damit noch deutlich unter
der Grenze zum turbulenten Verhalten von Re = 400 im pseudolaminaren Bereich.
Im dem Bereich kommt es zum Auftreten von Wellen, die Bestimmung der Filmdi-
cke nach Gl. 2-22 ist aber noch hinreichend genau [38]. Nach Kockmann [52] tre-
ten jedoch bereits ab einer Reynolds-Zahl von 12,5 bei einem Fallfilm aus Wasser
unter Umgebungsbedingungen gro3ere Wellen auf. Kockmann setzte nach einer
Korrelation von Brauner [53] fir den Bereich der Reynoldszahl von 12,5 bis 250
folgenden Ansatz an (Gl. 4-1).

2
d = (2
8

Re, )"? Gl.(4-1)

Demnach ware ab einer Reynoldszahl von 12,5 bzw. einem Flissigkeitsvolumen-
strom von 48,52 L/h von einer geringeren mittleren Filmdicke auszugehen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden jedoch nur Flussigkeitsvolumenstrome bis 44,34 L/h
erzeugt. Daher konnte fur die hier erzeugten Volumenstrome weiterhin von einer
laminaren Stromung ausgegangen werden. Sollte in folgenden Untersuchungen
jedoch der Volumenstrom erhoht werden, sind die Stromungsverhaltnisse zu
Uberprufen.
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4.3.2 Bestimmung der H,S-Loslichkeit in der Waschflussigkeit

Wie in Kapitel 2.5.3 beschrieben wurde, kann die H,S-L0slichkeit in einer Flissig-
keit in Abhéngigkeit zum pH-Wert bestimmt werden. In Abb. 4-6 ist die pH-Wert
abhangige Konzentration von H,S und HS' fir eine H,S-Gasbelastung von 3000
ppm bei 25 °C aufgetragen. Nach dem Ld&slichkeitsgesetz von Henry liegt die H,S-
Sattigung in Wasser fur diesen H,S-Partialdruck von 304 Pa und 25 °C bei
10 mg/L. Es ist zu erkennen, dass im alkalischen Bereich deutlich bessere L3s-
lichkeiten erzielt werden. Fir die frische Waschflissigkeit mit einem pH-Wert zwi-
schen 7 und 7,5 konnten 15 bis 36 mg/L H,S geldst werden. Bei einem Betrieb
des Biowaschers im neutralen bis alkalischen Bereich kann die Reinigungsleistung
aufgrund der hoheren Beladungsfahigkeit der Waschflissigkeit somit verbessert
werden. Entscheidend ist auch, dass der dissoziierte Anteil bei konstantem pH-
Wert in der Waschflussigkeit verbleibt und nicht mehr die toxischen Eigenschaften
des H,S-Gases aufweist [54]. Nach dem Gleichgewichtsgesetz von Henry kommt
es bei einer Absenkung des H,S-Partialdrucks zur Strippung der undissoziierten
H,S-Fraktion. Dies war vor allem wéahrend des O»-Eintrags im Belebungsbecken
zu erwarten. Der Effekt ist zu vermeiden, da eine H,S-Belastung der Abluft des
Belebungsbeckens verursacht wird. Fir einen mdoglichst glinstigen Absorptions-
und Abbauprozess sollte der Biowascher deshalb in neutralen bis leichtalkalischen
Bereich arbeiten.

40-
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Abb. 4-6: H,S-Ldslichkeit in Abhéangigkeit vom pH-Wert fur die H,S-
Rohgasbelastung von 3000 ppm bei 25 °C
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4.3.3 Gasverweilzeiten und Absorption im Biowé&scher

Der Stoffubergang im Biowascher ist maf3geblich von der Verweilzeit des Bioga-
ses und der Lgslichkeit in der Waschflussigkeit abhangig. Die Fliel3geschwindig-
keit und Verweilzeit des Gasstroms sowie die Verweilzeit der Waschflissigkeit
sind in Tab. 4-5 gezeigt. Im Rahmen der Untersuchungen wurde der Biowascher
mit einem Flussigkeitsvolumenstrom von 33,26 L/h betrieben. Der hier angegebe-
ne H,S-Massenstrom bezieht sich auf eine Rohgasbelastung von 3000 ppm. Fir
den H,S-Absorptionsmassenstrom wurden ebenfalls 3000 ppm in der Gasphase
sowie pH 7 und 25 °C in der Flussigphase zugrunde gelegt (vgl. Kapitel 4.3.2). Die
Aufnahmefahigkeit des erzeugten Flussigkeitsvolumenstromes mit 33,26 L/h lage
theoretisch bei 512,79 mg/h. Der Diffusionskoeffizient von H,S in Wasser wurde
von Tamimi et al. experimentell bestimmt [55] und betrug bei 25 °C 19,3-10° m?/s.

Die Sherwoodzahl (Sh) kennzeichnet als dimensionslose Kennzahl das Verhaltnis
von effektivem Stoffubergang zur Diffusion.

kL
Sh="t Gl.(4-2)

Fur Sh bei laminarer Stromung (Re < 75) in einem Fallfilm wurde von Johannis-
bauer (zitiert in [56]) eine Korrelation zur Schmidt-Zahl (Sc) und Galileo-Zahl (Ga)
aufgestellt (Gl. 4-3).

Sh =0,71>Re’* Sc**Ga **® Gl.(4-3)
Mit:
u
Se=5 Gl.(4-4)
_g’
Ga= N Gl. (4-5)
L: charakteristische Lange [m]

Die charakteristische Lange in Fallfilmen ist definiert als:

L:Ei”s Gl.(4-6
(g) (4-6)

Fur die Stromungsverhéltnisse in dem erzeugten Fallfilm (33,26 L/h) und der ki-
nematischen Viskositat der Waschfliissigkeit n = 8,58 10° m?/s (Kapitel 4.3.1)
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wurde Sh =10 ermittelt. Aus diesem Kennwert konnte Uber die charakteristische
Lange und dem Diffusionskoeffizienten [55] der Stoffibergangskoeffizient (k.-
Wert) in der Waschfliissigkeit zu 9,89-10™* m/s bestimmt werden. Fir die Stoffaus-
tauschflache (A) ergab sich in Abhéangigkeit zur Filmdicke (d) A = 0,122 m2. Fur die
ungesattigte Waschflissigkeit (&0 = 0 mg/L) und die gemittelte H,S-Konzentration
in der Gasphase (&, = 2,3 mg/L) konnte der H,S-Absorptionsmassenstrom in den
Fallfilm zu b = 0,277 mg/s ermittelt werden. Dieser Absorptionsmassenstrom wa-
re theoretisch ausreichend, um auch bei abnehmender Gasverweilzeit eine voll-
standige H,S-Absorptions aus dem Biogas zu erreichen.

Tab. 4-5: Verweilzeit des Biogases und der Waschflussigkeit im Biowéascher

max. mogli-
cher H,S-
‘&Gas H.S Massen- | Verweilzeit ‘&’L Verweilzeit Absorpt.-
[L/h] strom [mg/h] [s] [L/h] [s] Massenstrom
[mg/h]
5 23,04 905 22,17 10,30 341,86
10 46,08 452 33,26 7,86 512,79
15 69,12 302 44,34 6,49 683,72
20 92,16 226 55,43 5,59 854,65
25 115,2 181 66,51 4,95 1025,58
30 138,24 151 77,60 4,47 1196,51
35 161,28 129 88,68 4,09 1367,45
40 184,32 113 99,77 3,78 1538,38
45 207,36 101 110,85 3,52 1709,31
50 230,4 90 121,94 3,31 1880,24

Die vorhandene Stoffaustauschflache sowie die erreichbaren Gasverweilzeiten
konnten fur den Waschflussigkeitsvolumenstrom als hinreichend fur die H,S-
Absorption abgesehen werden. Da die Waschflissigkeit jedoch im Kreislauf ge-
fuhrt wurde, limitierte die Regeneration der Waschflussigkeit im Belebungsbecken
die Absorptionsrate. Die Regeneration der Waschflussigkeit erfolgte durch die bio-
logische Oxidation des absorbierten H,S. Ist die Abbaurate nicht hoch genug um
die gesamt absorbierte H,S-Fracht zu oxidieren, kommt es zu einer H,S-
Anreicherung in der Waschflissigkeit. Wird bereits mit H,S beladene Waschflis-
sigkeit am Kopf des Biowaschers eingeleitet, sinkt der H,S-Konzentrationsgradient
zwischen Gasphase und Waschfliissigkeit. Dies fuhrt zu einer deutlich geringeren
H,S-Absoprtion. Das vorhandene Waschflussigkeitsvolumen von 1,2 L besitzt
ebenfalls nur eine geringe H,S-Aufnahmefahigkeit (15 mg/L). Bei geringen Abbau-
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raten und Belastungsspitzen kommt es daher innerhalb von kurzer Zeit zu einer
Sattigung der WaschflUssigkeit.

Um den Einfluss der Geometrie des Biowaschers sowie der Verweilzeiten auf die
H,S-Absorptionsleistung zu quantifizieren ware eine Probenahme der Waschflis-
sigkeit an Kopf und Sumpf des Biowaschers notwendig. Aufgrund des geringen
Waschflussigkeitsvolumens von 1,2 L war eine hinreichende Probenahme jedoch
problematisch.

4.4 Optimierung der H,S-Abbauleistung

4.4.1 Biofilmbildung im hydraulisch glatten Biowascher

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben sollte sich ein mit schwefeloxidierenden Bakterien
angesiedelter Biofilm auf der Rohroberflache im Biowascher ausbilden. Dieser
Biofilm sollte durch den in der Waschfllssigkeit geldsten O, den absorbierten H,S
unmittelbar im Biowéascher oxidieren. Um das Anwachsen eines Biofilms besser
beobachten zu kénnen, wurde im Biowascher eine PVC-Folie befestigt. Diese Fo-
lie konnte bei Bedarf entfernt und untersucht werden. Die Waschflissigkeit wurde
am Kopf des Biowaschers uber einen Schlauch mit einem Innendurchmesser von
3 mm eingeleitet. Die Verteilung als Fallfilm erfolgte durch einen rotierenden
Schaumstoffrihrer. Um die inhomogene, feststoffbeladene Waschflussigkeit ver-
stopfungsfrei in den Biowascher einzuleiten, war ein Volumenstrom von 33,26 L/h
erforderlich. Die hierbei auftretenden Scherkréfte an der Rohrinnenwand waren
jedoch zu grof3 um eine ausgepragte Biofilmbildung zu erméglichen.

Der Biowascher arbeitete mit einem kontinuierlich zugefthrten Biogasstrom. Um
den pH-Wert der WaschflUssigkeit im neutralen Bereich zu halten, wurde bei zu-
nehmender Versauerung ein Teil der Waschflussigkeit durch frischen Garrest er-
setzt. Die eingesetzte PVC-Folie wurde hierbei regelmafiig auf eine Biofilmbildung
hin untersucht. In den Abbildungen 4-7 bis 4-10 ist die eingesetzte PVC-Folie dar-
gestellt. Es ist gut zu erkennen, dass es zu einer gleichmaRigen Verteilung der
Waschflussigkeit entlang der Rohrwand kam. Die sichtbaren Tribungen resultie-
ren jedoch lediglich aus Feststoffablagerungen des Flissigkeitsfilms, die Ausbil-
dung eines Biofilms auf der PVC-Oberflache war nach zehn Tagen nicht zu beo-
bachten. Der Biowascher wurde ohne PVC-Folie Gber 14 Tage betrieben. Eine
Filmbildung konnte hier jedoch auch nicht beobachtet werden. Die Oberflachen-
struktur der eingesetzten Materialien schien zu glatt und daher ungeeignet fur eine
mikrobielle Ansiedlung in der Strémung des Fallfilms.
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Abb. 4-7: Ausgebaute PVC-Folie Abb. 4-8: Oberflache der unbehandelten
nach dem Einsatz im PVC-Folie
Biowascher

e
Abb. 4-9: Biowascher mit Abb. 4-10: PVC-Folie mit
eingebauter PVC-Folie Schlammablagerungen im
Biowéascher

Die gebildete Biomasse wurde in der Waschflussigkeit mitgefiihrt, ohne dass es zu
einer sichtbaren Fixierung kam. Die gesamte biologische H,S-Oxidation fand in
der Belebungsstufe statt. Im Biowascher lief lediglich die H,S-Absorption ab.
Durch die Stoffwechsel- und Wachstumsphase in der Belebung kam es zu einer
vermehrten Blahschlammbildung (Abb. 4-11 bis Abb. 4-14). Dieser Blahschlamm
resultiert aus der Struktur der fadenférmigen Schwefelbakterien, weiteren Feststof-
fen des Garrestes sowie dem gebildeten Schwefel. Dieses Agglomerat bildete un-
ter dem Lufteintrag der Belebung einen festen Schaum. Bedingt dadurch, dass die
gesamte Biomasse suspendiert in der Waschflissigkeit vorlag, kam es bei einem
Austausch der Waschflussigkeit zu einem hohen Verlust an schwefeloxidierenden
Bakterien.
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Abb. 4-11: Belebungsbecken mit Abb. 4-12: Schaumbildung im
frischen Garrest Belebungsbecken nach 36
h

Abb. 4-13: Schaumbildung im Abb. 4-14: Nahaufnahme von Abb. 4-
Belebungsbecken nach 96 h 13

Die starke Schaumbildung wirkte sich &ufRerst nachteilig auf den gesamten Anla-
genbetrieb aus. Im Schaum befanden sich Lufteinschlisse, welche mit dem
Waschflissigkeitsstrom in den Biowascher gespult wurden. Hierdurch gelangten
Stickstoff und O in den Reingasstrom. Im Sumpf des Biowéaschers setzte sich die
Schaumbildung fort und flhrte so zu einer Anreicherung des Biogases im
Schaum. Hierdurch kam es zu einem Austrag und Verlust an Biogas uber das Be-
lebungsbecken. Messungen der Gaszusammensetzung im Belebungsbecken
zeigten einen steigenden Biogasaustrag durch die Schaumbildung (Abb. 4-15).
Die Messungen beziehen sich auf eine Beluftungsrate von 20 L/h und einen Bio-
waschervolumenstrom von 33,26 L/h.

In Abb. 4-15 ist zu erkennen, dass der Gasaustrag mit steigender Schaumbelas-
tung stark anstieg. Bei der Messung ohne Schaumbildung war der CHs- und CO»-
Anteil auf die Absorption und anschlieRende Strippung in der Belebung zuriickzu-
fuhren. CH, besitzt eine sehr geringe Loslichkeit in Wasser und wird nur in gerin-
gen Mengen absorbiert. Die CO»-L6slichkeit liegt deutlich héher (Abb. 4-16). Da-
her wurde mehr CO; als CH,4 in der Abluft gemessen. Mit zunehmender Schaum-
bildung wurden hohere Konzentrationen in der Abluft gemessen. Aufgrund der
schwankenden Rohgaszusammensetzung an den unterschiedlichen Messtagen
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ist zur Vergleichbarkeit der Gesamtbiogasanteil (CH4, und CO,) in der Abluft des
Biowaschers dargestellt. Der Eintrag von O, im Reingas war ebenfalls problema-
tisch. Bedingt durch die Zusammensetzung der Luft wurde etwa das 3,5-fache an
Stickstoff mit eingetragen. Dieser musste in spateren Aufbereitungsschritten wie-
der entfernt werden. Dieser Lufteintrag in das Biogas sollte mit dem eingesetzten
Waschverfahren vermieden werden.

25
B keine Schaumbildung
Oleichte Schaumbildung
20 - M starke Schaumbildung
15
o
=
10
5 -
O |

CH, co, 0, O, im Biogasanteil in der
Reingas  Abluft der Belebung

Abb. 4-15: Durch die Schaumbildung bedingte Anreicherung von
Biogaskomponenten in der Abluft der Belebung sowie Lufteintrag in
den Biowascher
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Abb. 4-16: CO,- und CHj-L6slichkeit in Wasser
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4.4.2 Veranderung der Oberflachenstruktur fur eine verbesserte Biofilmbil-
dung

Die Oberflache des PVC-Rohres und der Folie waren fir eine hinreichende Bio-
filmbildung hydraulisch zu glatt. Die Scherkrafte des ausgebildeten Fallfilms ver-
hinderten eine Anhaftung und Ansiedlung der Bakterien. Daher wurde die Oberfla-
che der PVC-Folie mit Schleifpapier (Kérnung 80) angeraut. Die so entstandene
starkere Strukturierung (Abb. 4-17) sollte den Bakterien ein besseres Anwachsen
ermoglichen.

Abb. 4-17: Oberflache der behandelten Abb. 4-18: Behandelte PVC-Folie nach
PVC-Folie dem Einsatz im Biowascher
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Abb. 4-19: Angeraute PVC-Folie nach  Abb. 4-20: Behandelte PVC-Folie im
dem Ausbau Biowascher

Die Schaffung einer groberen Oberflachenstruktur der PVC-Folie fuhrte jedoch zu
keiner erkennbaren Verbesserung der Biofilmbildung (Abb. 4-18 und 4-19). Die
geschaffene Struktur war nicht ausgepragt genug, um den Organismen ein Auf-
wachsen unter den Stromungsbedingungen des Fallfilms zu ermoglichen. Die
Schaumbildung konnte weiterhin ohne sichtbare Verminderung beobachtet wer-
den.

4.4.3 Gasmessungen bei hydraulisch glatter Rohrwand

In einer ersten Versuchsreihe wurde zunéchst die grundsatzliche Funktionalitat
und Abbauleistung bei der hydraulisch glatten Rohroberflache untersucht. Hierzu
wurden Tagesmessungen durchgefuhrt.
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In Roh- und Reingas wurden hierbei die Konzentration an CHa, CO,, O, und H,S
erfasst. Die O,-Messung erfolgte insbesondere im Reingasstrom, da moglichst
keine Luft in den Gasstrom eingetragen werden sollte. Bis auf einen anfanglichen
O,-Eintrag, bedingt durch Undichtigkeiten am Biowascher, konnte die Anlage mit
frischer Waschflissigkeit ohne messbaren O,-Eintrag im Reingas betrieben wer-
den. Mit zunehmender Betriebszeit bildete sich jedoch wiederholt dichter Schaum,
Uber welchen Luft in das Biogas eingetragen wurde (vgl. Kapitel 4.4.2). In der Be-
lebung wurden Messungen des pH-Wertes und der Temperatur durchgefuhrt. Die
Gasanalyse wurde mit dem BM 2000 durchgefihrt. Bedingt durch Messungenau-
igkeiten, insbesondere bei geringen H,S-Konzentrationen, war das Geréat jedoch
nur fur eine Grobbetrachtung der Absorptionsleistung geeignet. Einen entschei-
denden Nachteil stellte die Pumpenleistung des BM 2000 dar. Diese uberschritt
mit einem Volumenstrom von 18 L/h oft den aktuell erzeugten Biogasvolumen-
strom und fuhrte so bei langeren Messungen zu einer Verfalschung der Ergebnis-
se.

Wie in Kapitel 4.1 dargestellt, wurde beim Anfahren des Biowéaschers dem Fer-
menter Bestcorn FV als Substrat zugefiihrt. Der bei der Fermentation anfallende
Garrest wurde vor dem Einsatz im Biowascher mit einem Sieb der Maschenweite
1 mm gefiltert. Dadurch sollte ein Verstopfen der Leitungen durch grobe Partikel
verhindert werden.

In Abb. 4-21 sind die ersten Messungen nach Inbetriebnahme des Biowaschers
dargestellt. Hierbei betrug der Waschflissigkeitsvolumenstrom 44,3 L/h bei einer
Beluftungsrate von 20 L/h in der Belebung. Es ist zu sehen, dass eine Reduzie-
rung der H,S-Fracht aus dem Biogasstroms erfolgte. Der pH-Wert blieb konstant.
Dies zeigte, dass die H,S-Dissoziation zu keiner schnellen Versauerung der
Waschflussigkeit fuhrte. Die H,S-Produktion aus dem rein pflanzlichen Substrat
lag mit 320 ppm noch unterhalb der angestrebten Belastung von etwa 2000 bis
3000 ppm.

ﬂ:(’// -I(
’ Fakultat Maschinenbau TH i MAMIK
ol i



Ergebnisse 64

m  H_S Rohgas
| st Reingas
. 4 pH-Wert
330
| A A A = - 8,6
300
i ] B
F Y
270 S - 5.4
'E 2404 " "
& 1 - 8,2
= 210 m g
g A |
= 1804 =
g ] 80 T
€ 150 g
N A FY =
5 1204 - 7.8
}c of
(JEJ 90 n
e ] L 7.6
T 604 A
T | | | |
301 . - 7.4
0+ - 0 .

' i . I T I r T r
07.06.2009 09.06.2009 11.06.2009 13.06.2009 15.06.2009 17.06.2009
Datum

Abb. 4-21: H,S-Konzentrationen in Roh- und Reingas sowie pH-Wert der
Waschflussigkeit nach Inbetriebnahme des Biowéaschers

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wurde dem Biogasfermenter Methionin zugege-
ben, um die H,S-Rohgaskonzentration auf das Niveau von landwirtschaftlichen
Anlagen von ca. 3000 ppm anzuheben.

Am 17.06.2009 wurde mit der Methioninzugabe begonnen. In Abb. 4-22 ist zu se-
hen, dass die H,S-Belastung im Rohgas wéhrend der Methioninfltterung stark
anstieg. Bei einer Konzentration von 5000 ppm war die Messobergrenze des
BM 2000 erreicht und daher keiner verwertbaren Daten mehr zu gewinnen. Die in
Kapitel 4.1.1 berechnet H,S-Konzentrationspitze lag bei 23.254 ppm. Zeitlich ver-
setzt dazu nahm die Belastung im Reingasstrom zu. Es kam zur Uberlastung des
Biowaschers und H,S wurde im Belebungsbecken ausgestrippt.
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Abb. 4-22: Uberlastung des Biowaschers aufgrund zu hoher H,S-Konzentrationen
im Gasstrom

Ein starker Abfall des pH-Wertes aufgrund der hohen H,S-Belastung konnte nicht
festgestellt werden. Die gemessenen pH-Werte und die entsprechenden Volumina
beim Austausch der Waschfliissigkeit sind in Abb. 4-23 aufgetragen. Die errech-
nete H,S-Spitzenbelastung im Rohbiogas lag bei 23.254 ppm (Kapitel 4.1). Aus
diesem H,S-Anteil in der Gasphase ergab sich eine HS-Konzentrationen von bis
zu 32,6 mmol/L bei pH 8 in der Waschflissigkeit. Die Pufferwirkung der Wasch-
flussigkeit war auch fur diese Stoffmenge an dissoziiertem H,S hinreichend grof3.
Es wird davon ausgegangen, dass nur die undissoziierte H,S-Fraktion hemmend
auf den Stoffwechsel der Mikroorganismen wirkt [54]. Der Stoffwechsel von Me-
thanbakterien kommt bei 200 - 300 mg/L H,S vollstandig zum erliegen[54]. Undis-
soziierter H,S lag bei den Messungen rechnerisch in Konzentrationen von 4 -
35 mg/L in der Waschflussigkeit vor. Eine Hemmung der adaptierten schwefeloxi-
dierenden Bakterien war in diesem Konzentrationsbereich demnach nicht zu er-
warten. Eine Abbauleistung konnte aber aufgrund der hohen Konzentrationen
messtechnisch nicht nachgewiesen werden.

)
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Abb. 4-23: Bestimmung des pH-Wertes in der Waschflussigkeit wahrend der
Methioninfiitterung und die entsprechenden Volumina beim Austausch
der Waschflussigkeit

Durch die Substratumstellung auf Maissilage wurde nach 11 Tagen die Rohgasbe-
lastung soweit abgesenkt, dass diese messtechnisch erfasst werden konnte. Mit
dem BM 2000 konnte keine H,S-Strippung im Belebungsbecken mehr nachgewie-
sen werden (Abb. 4-24).
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Abb. 4-24: H,S-Messungen in Roh- und Reingas sowie in der Abluft des
Belebungsbeckens nach der Substratumstellung auf Maissilage
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In Abb. 4-25 und Abb. 4-26 sind die Messdaten der OdaLog H,S-Sonde im Rein-
gasstrom exemplarisch gezeigt. Fur den gesamten Zeitraum des Sondeneinsatzes
ergab sich ein &hnliches Verlaufsbild. Der Volumenstrom der Waschflussigkeit lag
konstant bei 33,26 L/h. Die gemessene Rohgasbelastung lag kurz vor der Futte-
rung des Fermenters um 13 Uhr bei 875 ppm am 29.07. und bei 550 ppm am
11.08. Der dargestellte Temperaturverlauf entsprach der Temperatur im Ver-
suchscontainer. Aufgrund der Prozessfihrung und der Anordnung in dem Ver-
suchscontainer wurde dieser Verlauf jedoch stark von der Au3entemperatur beein-
flusst. Dies ist daran zu erkennen, dass in den Morgenstunden der Tiefpunkt und
am Nachmittag die Temperaturspitze erreicht wurde. Die Belastungsspitzen der
H,S-Konzentration hangen unmittelbar mit dem erzeugten Biogasvolumenstrom
zusammen. Mit zunehmendem Volumenstrom sank die Verweilzeit des Gases im
Biowascher, wodurch der H,S-Massenstrom anstieg. In diesen Fallen war die Be-
lastung fur die Absorptionsleistung des Biowaschers deutlich zu hoch. Die kontinu-
ierliche Aufzeichnung des Volumenstromes war aus technischen Grinden nicht
moglich. An der Gasuhr jedoch konnte beobachtet werden, dass es zu starken
Schwankungen kam. Teilweise kam die Gasproduktion kurzfristig zum Erliegen
und stieg anschlielend wieder stark an. Nach der Futterung kam es ebenfalls zu
einem Anstieg der Gasproduktion. Dieser Effekt trat insbesondere bei dem Einsatz
der Maissilage ein.
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Abb. 4-25: Daten der H>,S-Sonde vom 29.07.2009
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Abb. 4-26: Daten der H>,S-Sonde vom 11.08.2009

4.4.4 Einbau einer Netzstruktur zur Biofilmbildung

Um die Bedingungen an der Rohrwand fir eine Biofilmbildung zu verbessern, wur-
de ein Netzgewebe aus Schaumstoff befestigt (Abb. 4-27). Die Maschen des
Schaumstoffnetzes (Abb. 4-28) dienten als stromungsberuhigtes Habitat fur die
Mikroorganismen. Gleichzeitig wurde eine grol3ere Flache fir den Stoffaustausch
geschaffen, ahnlich einer Ausfuhrung mit Fullkorpern. Fullkorperkolonnen weisen
jedoch bei der Biogasentschwefelung den entscheidenden Nachteil auf, dass es
aufgrund des gebildeten Schwefels lUber die Laufzeit zur Verblockung des Biowa-
schers kommen kann. Die Verblockungen fiilhren zum volligen Verschluss des
Biowaschers und sind nur mit erheblichem energetischen Aufwand zu beseitigen.
Durch den Einbau des Schaumstoffnetzes an der Wandung bleibt in der Rohrmitte
ein freies Stromungsfeld erhalten. Hierdurch wird die Gefahr einer Verblockung
des Biowaschers reduziert.
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Abb. 4-27: Biowascher mit Abb. 4-28: Grobmaschiges
eingebautem Schaumstoffnetz
Besiedlungsnetz nach 24 h

Ausbildung der Biologie

Wiederholte Betrachtungen der eingesetzten Struktur ergaben eine deutlich bes-
sere Anhaftung der Biomasse. Die Abbildungen 4-29 bis 4-31 zeigen Aufnahmen
im Laufe der Betriebsphase. Gleichzeitig konnte das Aufschdumen im Belebungs-
becken reduziert werden. Der angelagerte Schlamm resultierte jedoch primar aus
angeschwemmten Schlammpartikeln. Ein dichter Aufwuchs durch einen mikrobiel-
len Biofilm konnte an der Oberflache des Netzes nicht beobachtet werden. Dies
konnte darauf zurickzufiihren sein, dass die Bakterien zur suspendierten Flo-
ckenbildung neigten. Bedingt durch die Strdomungs- und Nahrstoffverhéltnisse war
es fur die Organismen daher gunstiger, auf den Feststoffen in der Waschflissig-
keit aufzuwachsen. Da jedoch die Schaumbildung verhindert werden konnte, wur-
de bei eingebautem Besiedlungsnetz die Absorptions- und Abbauleistung der bio-
logischen Entschwefelungsanlage analysiert.

Abb. 4-29: Biowascher und Belebungsbecken nach vier Tagen Betriebszeit
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g

Abb. 4-30: Biowascher und Belebungsbecken nach sieben Tagen Betriebszeit

Abb. 4-31: Biowascher und Belebungsbecken nach 23 Tagen Betriebszeit

45 Messungen bei eingebauter Besiedlungsflache

Fur eine exaktere Untersuchung der Abbauvorgéange im Biowascher erfolgten
Messungen in zeitlich héherer Auflésung. Zur Erfassung der H,S-Konzentration im
Gasstrom wurden Drager-Rohrchen eingesetzt. Durch den Einsatz von Rdhrchen
mit einem Messbereich bis 20 ppm konnte die H,S-Strippung uber der Belebung in
niedrigeren Konzentrationen erfasst werden. Hierzu wurden Uber sieben Stunden
in Intervallen von 15 - 30 Minuten folgende Parameter erfasst:

- H2S-Konzentration im Rohgas unmittelbar am Fermenter
- HyS-Konzentration im Reingas uber einen Beipass

- Umgebungstemperatur sowie Temperatur der Waschflissigkeit in der Bele-
bung

- pH-Wert der Waschflussigkeit in der Belebung
- Oz-Konzentration der Waschflissigkeit in der Belebung

- Das akkumulierte Gasvolumen, welches seit Beginn der Messung im Bio-
wascher behandelt wurde.

- Der zum Messzeitpunkt erzeugte Gasvolumenstrom (abgelesen an der
Gasubhr).
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Vor Beginn der Messung wurde das Belebungsbecken mit 1,2 L Waschflussigkeit
geflllt und Gber 72 Stunden unter O,-Versorgung mit Biogasbeschickung angefah-
ren um eine Vermehrung der schwefeloxidierenden Bakterien zu gewahrleisten.
Der Biowascher wurde in der Versuchsreihe mit einem Waschfllissigkeitsvolu-
menstrom von 33,26 L/h betrieben. Die Bellftungsrate des Belebungsbeckens lag
bei 20 L/h.

Die Messungen erfolgten an drei aufeinander folgenden Tagen. Eine Stunde vor
Beginn der Messungen wurde der Fermenter mit 4,5 L Substrat (deuka Kornmast
130, Raumbelastung 3,5 kgors/(m?3d)) gefittert.

Alle erfassten Parameter sind in den folgenden Tabellen (Tab. 4-6 bis Tab. 4-8)
dargestellt. Die drei Messreihen werden im Weiteren als Messreihe 1 bis 3 be-
zeichnet.
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Tab. 4-6: Ergebnisse der Messung vom 14.09.2009 (Messreihe 1)

Zeit | H,S H.S H,S | Temp. | Luft- | pH | O,Konz. | Gas- | ¥
[h] Roh- | Reingas | Bele- | Wasch- temp Belebung | volumen | [L/h]
gas [ppm] bung flussig- [°C] [mg/L] [L]
[Ppm] [ppm] | keit [*°C]
0 2200 300 0 18,4 159 | 7,32 12,1 0 15,6
0,5 2500 1 0 19,5 16,1 | 7,17 10,6 9,1 11
1 2670 400 0 20,1 176 | 7,04 10,6 19 13
1,5 | 2200 3 0 20,4 159 | 6,99 8,68 23,3 9
2 2550 10 0 20,3 15,9 7 8,77 28,05 12,3
2,5 | 2520 110 0 20,1 16,5 | 6,97 7,52 33,5 17
3 2800 1 0 211 189 |6,94 6,54 40,7 14,4
3,5 | 2800 70 0 20,4 19 7,07 6,42 49,1 30
4 3000 210 0 19,7 179 | 6,99 6,33 64,4 51
4,5 | 2900 5 0 19,5 176 | 7,05 6,29 64,47 5
5 2800 5 0 21,6 18,7 | 6,88 4,75 68,6 10
55 | 2800 100 0 21,6 18,7 | 6,98 51 72,6 50
6 2800 5 0 20,5 17,4 | 6,94 4,25 79,6 17
6,5 | 2800 3 0 20,4 17,2 | 6,84 4,7 85,3 18
7 2950 30 0 20,1 17,1 | 6,79 5,65 93,8 18
s
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Tab. 4-7: Ergebnisse der Messung vom 15.09.2009 (Messreihe 2)
Zeit H.S H.S H.S | Temp. | Lufttemp.| pH- | O; Konz. Gas- \?}'Gas
[h] | Rohgas | Reingas | Bele- | Wasch- [°C] Wert | Belebung | volumen [L/h]
[ppm] | [ppm] | bung | flis- [mg/L] [L]
[ppm] | sigkeit
[°C]

0 2850 80 0 18,3 15,7 6,95 6,82 1,6 25
0,5 3080 950 0 18,3 15,7 6,92 5,23 10 60
1 3350 30 0 18,7 15,7 6,89 5,71 20 17
1,5 3400 200 0 18,8 15,9 7,03 5,69 28 32
2 3020 720 0 19,2 15,9 6,94 3,95 35 47
2,5 3040 620 0 19,3 16,8 6,96 4,54 48 46,8
2,75 | 3200 30 0 19,3 16,8 7,06 4,33 50,5 15
3 3200 170 0 19,6 16,8 7,1 3,79 61 29
3,5 3200 250 0 19,8 16,7 6,97 4,26 70 18
3,75 | 3200 50 0 19,9 16,7 7,02 3,5 72,4 12
4 3150 10 0 20 16,7 6,92 6,8 81 12
4,5 3150 3 0 20,7 17,9 7,05 3,89 85 12
5 3100 100 0 21,3 17,9 7 2,5 100,3 22
5,25 | 3100 10 0 21,5 17,7 7,05 3,1 101 15
5,5 3100 15 0 21,6 17,7 7,01 3,05 103,4 10
6 3100 3 0 22,1 17,5 7,14 2,77 111.,6 12
6,5 3000 1 0 21,7 174 7,12 2,95 118,21 10
7 3000 20 0 214 17 7,16 3,08 120,4 24
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Tab. 4-8: Ergebnisse der Messung vom 16.09.2009 (Messreihe 3)

Zeit | H,S H:S | H;S | Temp. |Lufttemp. | pH- | OrKonz. | Gas- |V,
[h] | Rohgas | Reingas | Bele- | Wasch- [°C] Wert | Belebung | volumen | [L/h]
[ppm] | [ppm] | bung | flis- [mg/L] [L]
[ppm] | sigkeit
[°C]

0 2500 70 0 20,3 18,2 7,5 6,73 0,7 18
0,5 2600 110 0 21 18,5 7,17 4,2 145 20
1 2550 185 0 21,6 18,8 7,16 3,27 28,5 25
1,5 2800 210 0 22 18,8 7,22 4,7 39 26
1,75 | 2700 5 0 22,2 18,8 7,15 4,02 41,7 12
2 2700 140 0 22,3 19 6,95 3,4 447 30
2,75 | 2800 300 0 21,8 18,7 7,52 2,8 65,2 41,1
3,25 | 2800 400 7 22,2 18,6 6,94 2,26 70,6 21
3,75 | 2800 20 0 22,2 18,6 6,94 5,18 73,8 10
4 2800 380 0,5 22,3 17,9 6,94 4,66 81 22
4,25 | 2900 10 0 22,5 17,9 6,96 3,94 83,4 10,9
4,75 | 2900 20 0,5 22,6 18 6,94 3,5 94,3 13
5,25 | 2800 300 1 22,6 18 6,9 3,27 101 18
5,5 2800 5 0 22,9 18 6,93 3,83 104 13
5,75 | 2750 500 10 23 18 6,86 3,33 110 43
6,25 | 2800 450 10 231 17,8 6,89 3,23 118,5 45
6,5 2800 400 0 231 17,8 6,86 3,02 122.8 23
6,75 | 2800 200 2 231 17,7 6,89 2,88 1245 13

4.5.1 Analyse der Waschflussigkeit

Um die Abbauleistung und die Schwefelanreicherung in der Waschflissigkeit zu
guantifizieren, wurde vor Beginn der Messungen sowie nach Abschluss der Mes-
sungen eine Probe der Waschflissigkeit von jeweils 200 mL aus dem Belebungs-
becken entnommen. Hierzu wurde die Waschflissigkeit zuvor durch Schiitteln des
Belebungsbeckens homogenisiert. Anschlieend wurde dem Belebungsbecken
die Probe entnommen. Nach Entnahme der Probe am Ende der Messreihe wurde
das Belebungsbecken mit 400 mL Garrest aufgefullt.
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Die im Labor ermittelte Konzentration an geldstem Sulfat in der filtrierten Wasch-
flussigkeit ist in Tab. 4-9 dargestellt. Der Anstieg der SO,*-Konzentrationen inner-
halb einer Messreihe weist darauf hin, dass eine biologische H,S-Oxidation zu
Sulfat in der Anlage stattfand.

Tab. 4-9: Ergebnisse der Sulfatanalyse in der Waschflissigkeit

Ifatanreicherun
Probe Sulfat [g/L] Su ata[g‘/eL‘]: erung
14.09. 11:00 2,47
14.09. 18:30 2,01 0,44
15.09. 10:00 2,08
15.09. 17:00 2,64 0,56
16.09. 10:00 2,28
16.09. 17:00 2,51 0,23

Um aus der Sulfatanreicherung den H,S-Umsatz ermitteln zu kdnnen, wurde die
gemessene SO,*-Massenkonzentration in die molare Konzentration umgerechnet.
Resultierend aus der Umsatzformel Gl. 2-12 wurde ein Mol H,S zu einem Mol SO,
oxidiert (Tab. 4-10).

Tab. 4-10: Aus der Sulfatanreicherung resultierender H,S-Umsatz

Sulfatanreicherung | Sulfatanreicherung H2S- H2S-
Messung [g/L] [mol/L] Umsatz Umsatz
g [moliL] | [mgL]
14.09. 0,44 0,0046 0,0046 156
15.09. 0,56 0,0058 0,0058 199
16.09. 0,23 0,0024 0,0024 82

Die Ergebnisse der Feststoffanalyse der Proben sind in Tab. 4-11 aufgelistet.
Gemal Gl. 2-10 wurde ein Mol H,S zu einem Mol elementarem Schwefel oxidiert.
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Tab. 4-11: Analyseergebnisse des Schwefelgehalts im Feststoff der
Waschflussigkeit und aus der Schwefelanreicherung resultierender

H,S-Umsatz
Schwefel- TS-Gehalt der Zunahme
anteil an Schwefelge- H,S-Umsatz
Probe Probe
der TS [g/L] halt [mg/L]
[%] J [g/L]

14.09. 11:00 5,0304 21 (15)
14.09.18:30 5,9213 16 0,193 205
15.09. 10:00 4,3795 15
15.09. 17:00 5,6999 16 0,255 272
16.09. 10:00 48671 16
16.09. 17:00 5,8037 19 0,323 345

Die Tabelle zeigt, dass es im Laufe von allen drei Messreihen zu einer Zunahme
des Schwefelgehaltes im Feststoff kam. Aus dieser Schwefelanreicherung wurde
auf die zu Schwefel oxidierte H,S-Masse geschlossen. Der analysierte TS-Gehalt
von Probe 1 liegt mit 21 g/L deutlich oberhalb des Feststoffgehalts von Probe 2 mit
16 g/L. Eine Abnahme des Feststoffgehaltes der Waschflussigkeit von 5 g/L wéh-
rend der Messdauer von 7 h ist als unwahrscheinlich anzusehen. Dieser un-
gleichmaldig hohe Wert ist vermutlich auf grobe Feststoffpartikel zurtickzufihren,
die bei den Probenahmen mit ausgetragen wurden und nicht der durchschnittli-
chen Zusammensetzung der Waschflussigkeit entsprachen. Um fur die weiteren
Berechnungen einen sinnvollen Wert zu erhalten, wurde auf Grundlage der weite-
ren TS-Analysen der Wert von 15 g/L angenommen, welcher in der Tabelle in
Klammern steht.

Der H,S-Umsatz, welcher aus der Sulfat- und Schwefelanreicherung berechnet
wurde, ist in Tab. 4-12 akkumuliert dargestellt. Als Vergleichsgrol3e dient die H,S-
Fracht, ermittelt aus der Rohgaskonzentration und dem Gesamtgasvolumen, wel-
ches Uber die Versuchsdauer durch den Biowascher geleitet wurde. Es ist zu se-
hen, dass der Umsatz zu elementarem Schwefel an den ersten beiden Messtagen
mit einem Anteil von 57 % leicht Gberwog. Am dritten Messtag wurden 80 % des
H.S zu elementarem Schwefel umgesetzt. Die relative Abbauleistung errechnet
sich als Quotient des ermittelten H,S-Umsatzes zur absorbierten H,S-Fracht und
liegt im Mittel bei 90 %. Im Vergleich ist die relative Reinigungsleistung als Quo-
tient der absorbierten Fracht zur gesamten H,S-Menge bestimmt worden. Aus der
Differenz der absorbierten zur abgebauten H,S-Fracht ergibt sich die Menge an
ausgestripptem H,S. Zum Vergleich ist die durchschnittichen Reingasbelastung
aus den Messungen in ppm sowie absolut in mg dargestellt. Hierzu wurde die
Reingasbelastung jedes Messpunktes auf den Biogasdurchsatz des jeweiligen
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Messzeitraumes bezogen. Die starke Abweichung der beiden Ergebnisse war
durch die schwankenden Volumenstrome bedingt. Die Messpunktdichte war nicht
hoch genug um die Schwankungsbereiche hinreichend genug abzudecken. Bei
Messreihe 1 wurde mehr H,S in der Waschflissigkeit umgesetzt, als aufgrund der
Messdaten rechnerisch absorbiert wurde. Daher ist anzunehmen, dass zwischen
den Messpunkten durchschnittlich niedrigere Reingaskonzentrationen als ange-
nommen erreicht wurden und somit mehr H,S absorbiert wurde. Eine Fehlerquelle
ergibt sich auch aus dem nicht genau bestimmten Feststoffgehalt der ersten Pro-
be. Bei den Messreihen 2 und 3 ist das Verhaltnis von Umsatz zu Absorption als
realistisch anzusehen.

Tab. 4-12:Biologische Reinigungsleistung

Messreihe
Parameter

1 2 3
H.S-Umsatz (SO4%) [mg] 156,2 198,8 81,65
H,S-Umsatz (S) [mg] 205,39 271,63 345,02
Summe des umgesetzten H,S [mg] 361,59 470,43 426,67
gesamte H,S-Fracht im Rohgas [mg] | 368,65 540,54 489,90
absorbierte H,S-Fracht [mg] 355,00 499,55 448,02

Abbauleistung [%] 98 87 87

Reinigungsleistung [%] 96 96 91

. 13,65
Reingasbelastung [mg] ([ppm]) (98) 40,99 (241) | 41,88 (233)

4.5.2 Abbaurate in der Waschflissigkeit

Die Abbaurate in der Waschflussigkeit ist Uber den Umsatz von H,S durch die
schwefeloxidierenden Bakterien zu Sulfat bzw. elementarem Schwefel im Zeit-
raum der Messung definiert. Als Bezugsgro3e fur die Abbaurate wurde das Volu-
men der Waschflussigkeit gewahlt. Die Datengrundlage fur die Bestimmung der
Abbaurate in der Waschflussigkeit waren die Analyseergebnisse aus Kapitel 4.4.6.
Bei allen Messungen befand sich ein Waschflissigkeitsvolumen von einem Liter in
dem Belebungsbecken. In Tab. 4-13 sind die ermittelten Abbauraten fur die Mes-
sungen gezeigt. Der pH-Wert lag wahrend der Versuche im Optimalbereich der
Schwefelbakterien von pH 6 bis pH 8. Die gemessene Temperatur unterschritt mit
Werten zwischen 18 bis 23 °C jedoch das mesophile Temperaturoptimum von
35 °C[12].
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Tab. 4-13:H,S-Abbauraten in der Waschflussigkeit

H,S ”
Messreihe V\-/r:erEI;I. pH Rol_l|12§as At;soor:p- ?mzxf?\t)? USrr?;atz Ab:ezjrate
[°C] [mg/h] (mg/h] [mg/(L-h)] | [mg/(L-h)]
1 20,20 |7,00| 49,15 | 48,00 27,39 20,83 48,21
2 20,10 |7,02| 77,22 71,36 38,80 28,40 67,20
3 22,30 |7,04| 69,99 | 64,00 49,29 11,66 60,95

Der O,-Gehalt in der Waschflissigkeit lag in allen Messungen oberhalb von
2mg/L (23 % der Sattigungsgrenze), somit konnte eine Hemmung des Abbaus
durch O,-Mangel ausgeschlossen werden. Da die BelUftungsrate in allen Untersu-
chungen konstant war und im gleichen pH-Wert Bereich gearbeitet wurde, konnte
keine genaue Aussage dartber getroffen werden, wodurch die unterschiedlichen
Abbauraten zu Schwefel bzw. H,SO,4 bedingt sind. Auch die Affinitat bei hoheren
H,S-Belastungen vermehrt elementaren Schwefel zu produzieren konnte nicht
beobachtet werden. Fur eine hinreichende Bestimmung der Stoffwechselendpro-
dukte sind noch weitergehende Untersuchungen notwendig. Die H,S-
Absoprtionsrate wurde, gemittelt Gber die Messdauer, aus der akkumulierten, ab-
sorbierten H,S-Menge bestimmt. Es ist zu sehen, dass die Abbaurate unmittelbar
mit der Belastung steigt. In weitergehenden Untersuchungen muss noch ermittelt
werden, in welchem Bereich die maximale Abbauleistung der Organismen fur die-
sen Versuchsaufbau liegt. Untersuchungen anderer Quellen (Tab. 2-3) zeigten,
dass die Organismen bei optimalen Milieubedienungen potenziell noch deutlich
hohere Abbauleistungen erzielen konnen.

4.5.3 Betrachtung der Einzel-Messpunkte

Im Folgenden wird die Absorptionsleistung des Biowaschers fir einzelne Mess-
punkte betrachtet. In den Abb. 4-32 bis 4-34 sind die H,S-Massenstrome in Roh-
und Reingas gegen die Zeit aufgetragen. Dabei wurden die Massenstrome aus
den gemessenen Gasvolumenstrémen und der H,S-Konzentration berechnet. Fir
die Gastemperatur wurde die Umgebungstemperatur angesetzt. Die grol3en
Schwankungen in den H,S-Rohgasmassenstréomen resultieren aus der inhomoge-
nen Biogasproduktion und schwankenden Gasvolumenstrémen der Versuchsan-
lage. Die Verbindungslinien der Messpunkte dienen zur besseren Erkennbarkeit
des Messpunktverlaufes. Bedingt durch die stark schwankenden Biogasvolumen-
strome konnte nicht auf Zwischenwerte geschlossen werden. Die H,S-
Rohgaskonzentrationen waren bei den drei Messreihen Uber den Messzeitraum
leicht steigend. Die drei Messreihen zeigen, dass eine fast vollstandige H,S-
Entfernung aus dem Biogas mdglich ist. In dem Versuchsaufbau konnten bis zu
einem Gasvolumenstrom von 24 L/h H,S-Konzentrationen unterhalb von 50 ppm
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im Reingasstrom erzielt werden. Jedoch nahm mit steigendem Gasvolumenstrom
und damit sinkender Verweilzeit die H,S-Reingaskonzentration stark zu.

In Abb. 4-32 sind die ermittelten H,S-Massenstrome in Roh- und Reingas der
Messreihe 1 gezeigt. Die H,S-Rogasbelastung lag zu Beginn dieser Messreihe bei
2500 ppm und stieg auf 2800 ppm. Durchschnittlich wurde eine H,S-Abbaurate
von 48 mg/h erreicht. In der Abbildung ist zu sehen, dass bei Rohgasmassenstro-
men, welche im Bereich der Abbaurate lagen, eine fast vollstandige H,S-Enterfung
aus dem Biogas erfolgte. Zu Beginn der Messungen lag der Absorptionsmassen-
strom noch unterhalb der Abbaurate wéhrend zum Ende der Messung auch Roh-
gasmassenstrome von 68 bis 75 mg/h auf bis zu 0,08 mg/h im Reingas reduziert
wurden. Es ist zu vermuten, dass die Aktivitat der schwefeloxidierenden Bakterien
im Verlauf der Messung zunahm und daher die tatsachliche Abbaurate progressiv
war. Die beiden Belastungsspitzen nach 240 und 330 Minuten wurden durch einen
kurzzeitigen Anstieg des Gasvolumenstroms auf 51 bzw. 50 L/h verursacht. Der
Anstieg des H,S-Massenstroms im Reingas ist hier vermutlich auf die sinkende
Gasverweilzeit im Biowascher zurtckzufihren.
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Abb. 4-32: H,;S-Massenstrome im Roh- und Reingas in Messreihe 1

In Abb. 4-33 sind die ermittelten H,S-Massenstrome in Roh- und Reingas der
Messreihe 2 gezeigt. Die H,S-Rogasbelastung lag zu Beginn dieser Messreihe bei
2850 ppm und stieg auf 3000 ppm. Durchschnittlich wurde 67 mg/h abgebaut. In
der Abbildung wird ersichtlich, dass Rohgasmassenstrome im Bereich der Abbau-
rate ebenfalls fast vollstandig absorbiert wurden. Nach der ersten Uberlastungs-
spitze nach 30 Minuten wurde der H,S-Massenstrom im Reingas mit abnehmen-
dem Rohgasmassenstrom auf 0,73 mg/h reduziert. Bei den kurzzeitigen Belas-
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tungsspitzen bei 200 und 300 Minuten ist zu erkennen, dass der Absorptionsmas-
senstrom Uber der Abbaurate liegt. Dies ist vermutlich auf die H,S-
Speicherfahigkeit in der Waschflissigkeit zurickzufiihren. H,S wurde im Biowa-
scher absorbiert und zeitversetzt von den Bakterien oxidiert. Da der Biowascher
mit einem Waschflissigkeitsvolumenstrom von 33 L/h betrieben wurde, lag die
theoretisch maximal mégliche Absorptionsrate in der Messreihe abhangig vom pH-
Wert (pH 6,95 - 7,03) zwischen 528 und 693 mg/h. Limitiert wurde die Absorpti-
onsrate jedoch von der absoluten Aufnahmefahigkeit des Wasch-
flissigkeitsvolumens von maximal 21 mg und der Abbaurate der Bakterien. War
die gesamte Waschflussigkeit durch einen steigenden H,S-Massenstrom im Roh-
gas gesattigt, konnte nur in dem Mal3 H,S absorbiert werden wie von den Bakteri-
en durch die Oxidation abgebaut wurde.
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Abb. 4-33: H,;S-Massenstrome im Roh- und Reingas in Messreihe 2

In Abb. 4-34 sind die ermittelten H,S-Massenstrome in Roh- und Reingas der
Messreihe 3 gezeigt. Die H,S-Rogasbelastung stieg von 2500 ppm auf 2800 ppm.
Die durchschnittliche H,S-Abbaurate lag bei 61 mg/h. Dabei zeigte sich, dass die
Belastungsspitzen des H,S-Massenstroms im Rohgas langer waren als in Mess-
reihe 1 und 2. Hierdurch wurde die angestrebte Reingasqualitat nur punktuell er-
reicht (nach 105 min, 225 min, 255 min, 285 min und nach 330 min). Bei diesen
Messpunkten lag der H,S-Massenstrom im Bereich der Abbaurate. Die Ubrigen
Messpunkte wiesen einen htéheren H,S-Massenstrom im Rohgas auf. Daher ist
anzunehmen, dass die eingesetzte Waschflissigkeit wahrend der gesamten Mes-
sung nahe der Sattigungsgrenze mit H,S angereichert war. Im Messpunkt nach
330 min stieg die Reingasbelastung zusammen mit der Rohgasbelastung deutlich
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starker an als im Vergleich zu Messreihe 1 (Abb. 4-32, 240. Minute). Infolge der
H.S-Anreicherung besald die Waschflussigkeit nur noch eine geringe Kapazitat um
H,S-Massenstrome oberhalb der Abbaurate zu absorbieren.
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Abb. 4-34: H,S-Massenstrome im Roh- und Reingas in Messreihe 3

In den Abb. 4-35 bis 4-37 sind die im Biowascher absorbierte H,S-Menge pro
Messintervall und die daraus resultierende H,S-Anreicherung in der Waschflussig-
keit dargestellt. Die absorbierte H,S-Menge wurde aus der Konzentrationsdifferenz
in Roh- und Reingas sowie dem durchgesetzten Gasvolumen berechnet. Die ma-
ximale H,S-Ldslichkeit bezog sich auf das Waschflissigkeitsvolumen von einem
Liter im Belebungsbecken. Die Reduzierung des Volumens von den urspringli-
chen 1,2 L resultierte aus der Probenahme von 200 mL vor jeder Messreihe. Die
H,S-Lo6slichkeit wurde in Abhéngigkeit von H,S-Partialdruck des Rohgases, dem
pH-Wert und der Temperatur der Waschflussigkeit bestimmt. Aus der chemischen
Analyse der Waschflussigkeit wurde die H,S-Gesamtmenge ermittelt, die im
Messzeitraum oxidiert wurde. Aus der umgesetzten Menge wurde eine lineare Ab-
baufunktion tber die Zeit berechnet. Der H,S-Gasanteil in der Abluft der Belebung
wurde unmittelbar an der Flussigkeitsoberflaiche des Belebungsbeckens erfasst.
Aufgrund der hohen Gasfluktuation am offenen Belebungsbecken konnte der
Messwert jedoch nur als Indikator fir eine Strippungsreaktion aufgenommen wer-
den. Fur eine Bilanzierung des ausgestrippten Massenstroms war die Messung zu
ungenau.

Bei der Messreihe 1 (Abb. 4-35) wurde keine Strippung tUber der Belebung ge-
messen. Der Vergleich zwischen Absorption und Abbau zeigt, dass die absorbier-
te H,S-Fracht vollstdndig umgesetzt wurde. Rechnerisch wurden wahrend der
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Messung 355 mg H,S absorbiert. Aus der Analyse der Waschflissigkeit konnte ein
Abbau von 361 mg H,S ermittelt werden. Die Differenz ist auf die Abschéatzung
des Feststoffgehaltes von Probe 1 zuriickzufiihren. Der schwankende Rohgasvo-
lumenstrom verursachte ebenfalls eine gewisse Fehlerquelle bei der Bestimmung
der absorbierten H,S-Masse.
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Abb. 4-35: Darstellung der absorbierten und abgebauten H,S-Masse sowie der
Strippungsmessung uber dem Belebungsbecken in Messreihe 1

Bei der Messreihe 2 (Abb. 4-36) wurden im gesamten Zeitraum rechnerisch
499,55 mg H,S absorbiert. Aus der Analyse der Waschflissigkeit wurde ein
biologischer Umsatz von 470,43 mg H,S ermittelt. Die Differenz von 29,09 mg H,S
war theoretisch der Anteil der undissozierten H,S-Fraktion, welche uber das
Belebungsbecken unbehandelt ausgestrippt wurde. Eine H,S-Strippung ist
insbesondere in dem Bereich zu vermuten, an dem die absorbierte H,S-Menge die
Abbaugerade Uberschreitet. In Messreihe 2 schwankte der Biogasvolumenstrom
jedoch ebenfalls, wodurch die absorbierte H,S-Menge nur n&aherungsweise
bestimmt werden konnte. Uber dem Belebungsbecken konnte mit den
eingesetzten Dragerréhrchen kein H,S nachgewiesen werden. Der ausgestrippte
H,S-Anteil lag jedoch durch die hohen Verdinnungseffekte der Beluftung im
Belebungsbecken mdglicherweise unterhalb der Nachweisgrenze. Letzlich konnte
an dieser Stelle deshalb keine genaue Aussage daruber getroffen werden, in
welchem Umfang H,S-Gas ausgestrippt wurde.
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Abb. 4-36: Darstellung der absorbierten und abgebauten H,S-Masse sowie der
Strippungsmessung uber dem Belebungsbecken in Messreihe 2

In Messreihe 3 (Abb. 4-37) wurde in der Summe 448 mg H,S absorbiert sowie
426,67 mg H,S abgebaut. Die Differenz von 21,35 mg H,S ist niedriger als die
Differenz von Messreihe 2 mit 29,09 mg. Jedoch konnten in Messreihe 3 erstmals
H,S-Konzentrationen in der Abluft des Belebungsbeckens erfasst werden. Da die
Betriebsbedingungen bei allen drei Messreihen ahnlich waren deutet es draufhin,
dass in Messreihe 3 punktuell mehr H,S als in Messreihe 2 ausgestrippt wurde.
Dies wird durch die Annahme gestitzt, dass die Waschflissigkeit wahrend der
gesamten Messung stark mit H,S angereichert war (Abb. 4-34). Die gemessenen
Strippungen korrelieren mit den Belastungsspitzen der Messreihe 3 (Abb. 4-34).
Fur die Bestimmung der ausgestrippten H,S-Menge war die H,S-Messung in der
Abluft des Belebungsbeckens jedoch zu ungenau.
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Abb. 4-37: Darstellung der absorbierten und abgebauten H,S-Masse sowie der
Strippungsmessung tUber dem Belebungsbecken in Messreihe 3

Trotz einer gewissen Unsicherheit in der Datengrundlage wird deutlich, dass die
H,S-Abbaurate der Bakterien der limitierender Faktor fiur die Effektivitat des
Entschwefelungsverfahren ist. Da im Biowascher kein Biofilm etabliert werden
konnte, lief die H,S-Oxidation primar im Belebungsbecken ab. Das
Waschflissigkeitsvolumen und die daraus resultierende Menge an suspendierter
schwefeloxidierender Biomasse war fur den vollstandigen H,S-Abbau des
erzeugten Biogases jedoch zu gering. Dennoch konnte auch bei dem héchsten
H,S-Durchsatz in Messreihe 2 87 % des absorbierten H,S oxidiert werden. Dies
fuhrt zu der Annahme, dass bei einem geregelten, geringeren, kontinuierlichen
Rohbiogasvolumenstrom eine vollstandige H,S-Entfernung aus dem Biogas
moglich gewesen waére.

HS" wird im Belebungsbecken nicht ausstrippt und bleibt bis zur biologischen
Oxidation oder einer Verschiebung der lonen-Gleichgewichtslage in der
Waschflussigkeit. Somit ist der dissoziierte H,S-Anteil kurzfristig in der
Waschflissigkeit speicherbar. In dem Waschflissigkeitsvolumen von einem Liter
im Belebungsbecken konnten abhangig von der Temperatur, vom pH-Wert und
vom H,S-Partialdruck absolut zwischen 13 und 36 mg H»,S geldst werden. Hiervon
lagen zwischen 7 und 34 mg dissoziiert als HS vor. Wahrend dem Grol3teil der
Messungen, bei pH 7, lag die H,S-Sattigung bei 18 mg (14 mg HS’). Fur eine
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hinreichende Speicherkapazitdt bei Belastungsspitzen war das vorgehaltene
Waschflussigkeitsvolumen somit deutlich zu gering.

4.5.4 Og-Eintrag und Verbrauch

Der O,-Gehalt der Waschflissigkeit war in allen Messungen bei konstanter Beluf-
tungsrate ricklaufig. Bei Messreihe 1 reduzierte sich der O,-Gehalt von anfanglich
9,61 mg/L auf 4,25 mg/L, bei Messreihe 2 von 6,82 mg/L auf 2,5 mg/L und bei
Messreihe 3 von 6,73 mg/L auf 2,88 mg/L. Die Abnahme der O,-Konzentration in
allen Messungen zeigt, dass oxidative Prozesse im Belebungsbecken abliefen.
Die O,-Zehrung lag zum Teil deutlich oberhalb der Einbringungskapazitat der Be-
[uftung. In Tab. 4-14 ist die durchschnittliche O,-Zehrung, welche sich aus den
gebildeten Stoffwechselendprodukten Schwefel und Sulfat ergab, mit der durch-
schnittlich eingebrachten Menge an O, aufgefiihrt. Die Differenz zeigt, dass der
O,-Bedarf nicht von der Beliftung gedeckt werden konnte. In Messreihe 3 wurde
weniger O, verbraucht, da tendenziell mehr Elementarschwefel gebildet wurde.
Trotzdem war bei den O,-Messungen ein kontinuierlicher Rickgang zu verzeich-
nen. Daher ist zu vermuten, dass weitere O,-zehrende Prozesse im Belebungsbe-
cken stattfanden. Der Ammoniak-Gehalt (NHs) des Rohgases wurde im Rahmen
der Messungen nicht erfasst. Absorbiertes NH3 wird im Rahmen von nitrifizieren-
den Prozessen abgebaut. Diese Nitrifikation bedingt eine weitere, in dieser Uner-
suchung nicht erfasste, O,-Zehrung.

Tab. 4-14:0,-Verbrauch und O,-Eintrag im Belebungsbecken

Messung O,-Verbrauch O, Eintrag
[mg] [mg/min] [mg/min]

Messreihe 1 307,03 0,73 0,72
Messreihe 2 392,74 0,94 0,67
Messreihe 3 177,98 0,42 0,75

Die Messung des O,-Verbrauchs wurde mit einer etablierten aeroben Kultur nach
170 Stunden Betrieb im Biowéascher wiederholt. Hierzu wurde die O,-
Konzentration im Belebungsbecken vor und nach der Substratzufuhr des Fermen-
ter gemessen. 24 h nach der letzten Fitterung lag der Rohgasvolumenstrom bei
3 L/h. Im Belebungsbecken wurde eine O,-Konzentration von 6,85 mg/L bei
18,1 °C gemessen. 15 Minuten nach der Substratzugabe (Bg = 3,5 kgors/m®) sank
die Oz-Konzentration auf 0,89 mg/L bei einem Rohgasvolumenstrom von 25 L/h.
Die Temperatur in Belebungsbecken lag mit 18,1 °C noch deutlich unter dem
Temperaturoptimum der Bakterien von 35 °C [14]. Es konnte eine Abnahme der
H,S-Fracht im Biogas von 1800 ppm auf 200 ppm beobachtet werden. Die O,-
Konzentration nahm nach 30 Minuten bei konstantem Rohgasvolumenstrom wei-
ter auf 0,51 mg/L ab. 45 Minuten nach der Substratzugabe sank der Rohgasvolu-
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menstrom auf 12 L/h und die O,-Konzentration in der Waschflissigkeit stieg auf
2,5mg/L. Es zeigte sich, dass unter hohen Belastungen der O,-Gehalt stark ab-
nahm. Bedingt durch die schwankende Biogasproduktion konnte jedoch nicht be-
obachtet werden, ob durch langerfristige hohe Belastungen ein anoxisches Milieu
im Belebungsbecken auftritt. Die Tendenz der O,-Abnahme deutet jedoch stark
darauf hin.

)
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5 Ausblick

Im folgenden Ausblick wird auf die Optimierungsmoglichkeiten beim Aufbau des
Biowaschers eingegangen. Weiterhin wird dargestellt, wie die Realisierung geeig-
neter Mess- und Probenahmestellen erfolgen sollte, um die Stoffstrome und Ab-
baureaktionen im Biowascher besser bilanzieren zu kdnnen.

5.1 Erweiterung des Belebungsbeckens

Das Flussigkeitsvolumen des Belebungsbeckens war mit 1,2 L fur das biologische
Entschwefelungsverfahren unterdimensioniert. Der O,-Eintrag in die Waschflis-
sigkeit war im Verhaltnis zur Beliftungsrate zu gering. Bei einem Luftvolumen-
strom von 20 L/h lag der O»-Eintrag bei 45 mg/h. Im Vergleich hierzu erzielen Be-
lebungsanlagen in der Abwassertechnik bei ahnlichen TS-Gehalten diesen Eintrag
bei etwa 1 L/h [57]. Unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten besteht hier Optimie-
rungsbedarf. Durch ein grof3eres Belebungsbecken und die damit verbundene
vergrol3erte Einbringtiefe des O, kann der Stoffiibergang verbessert werden. Wei-
ter sollten mehrere Beluftungssteine in das Becken eingebracht werden. Dadurch
wird die eingeblasene Luft weitraumiger verteilt und es kdnnen grol3ere spezifi-
sche Stoffaustauschflachen geschaffen werden. Uber drei bis vier Bellftungsstei-
ne, welche an derselben Membranpumpe angeschlossen und gleichmaR3ig im Be-
cken verteilt sind, kann mit deutlich reduziertem Gasvolumenstrom der O,-Bedarf
im Belebungsbecken besser gedeckt werden. In Verbindung mit einem grof3eren
Flussigkeitsvolumen kann so mehr O, gel6st werden.

Durch ein grol3eres Waschflussigkeitsvolumen im Belebungsbecken kann die ab-
sorbierte H,S-Fracht, welche wahrend der Flie3zeit im Biowascher nicht abgebaut
wurde, besser im Medium gehalten werden. Die hohere Verdinnungsrate bewirkt,
dass der Konzentrationsgradient zwischen Flissigkeit und Gasphase im Bele-
bungsbecken abnimmt und somit die H,S-Strippung reduziert wird. Zusatzlich wird
eine durch die Kreislauffuhrung bedingte Aufkonzentrierung, insbesondere bei Be-
lastungsspitzen, abgemindert. Weiter ist zu vermuten, dass die Abbauleistung be-
dingt durch eine héhere Zahl an schwefeloxidierenden Bakterien steigt. Wird die in
Kapitel 4.3.5 ermittelte spezifische Abbaurate zugrunde gelegt, ergeben sich in
Abhéangigkeit zum Flussigkeitsvolumen des Belebungsbeckens folgende Abbau-
leistungen (Tab. 6-1). Fur die rechnerische Biogasproduktion (siehe Kapitel 4.1)
ergibt sich fur den Fermenter bei der Belastungsgrenze von 3,5 kgers/(m3-d) Sub-
strat ein durchschnittlicher Volumenstrom von 23 L/h. Im Betrieb wurden jedoch im
Durchschnitt etwa 17 L/h erzeugt. In der Tab. 6-1 ist zu sehen, dass die ermittelte
Abbauleistung bei einen Liter Waschfliussigkeit fir den Abbau der erzeugten H,S-
Fracht zu gering ist. Die hier dargestellte Abbauleistung legt eine lineare Proporti-
onalitdt zwischen Abbauleistung und Flissigkeitsvolumen zugrunde, welche spa-
ter noch untersucht werden musste. Unter dieser Annahme kann jedoch abgele-
sen werden, wie grol3 das Belebungsbecken fir einen vollstandigen H,S-Abbau
der unterschiedlichen Rohgasvolumenstrome dimensioniert sein musste. Fur eine
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Verbesserung der Reinigungsleistung des Rohgasstroms von etwa 17 L/h sollte
das Belebungsbecken auf 1,5 L vergro3ert werden. Bei dieser Grol3e musste noch
untersucht werden, ob die gesteigerte H,S-Loslichkeitskapazitat ausreicht, um
auch bei kurzzeitigen Belastungsspitzen durch hohe Rohgasvolumenstréme den
H,S-Gasanteil vollstdndig zu absorbieren. Des Weiteren musste hierbei ermittelt
werden, ob die Strippung des H,S-Gases aus der Waschflissigkeit des Bele-
bungsbeckens verhindert werden konnte.

Tab. 5-1: H,S-Abbauleistung und -Sattigung in Abhangigkeit zum
Flussigkeitsvolumen im Belebungsbecken

H,S-
Volumen H,S- Sattigung Rohgas- H,S-Massenstrom
Belebungs- (H2S + HS)
Abbau . volumenstrom (3000 ppm)
becken [mg/h] bei pH 7 [L/h]
[L] g 20 °C [mg/h]
[mg]
1 60 17 1 4,3
15 90 25,5 5 215
2 120 34 10 43
15 64,5
20 86
25 107,5

Zusatzlich zu der Erweiterung des Belebungsbeckens zur Abbauoptimierung ist es
auch wichtig ein entsprechendes Waschflissigkeitsvolumen fir die Probenahmen
vorgehalten. Fir eine exakte Bestimmung des Schwefelgehaltes in einer Probe
sind 5 g Feststoff erforderlich [58]. Bei einem Feststoffgehalt der Waschflussigkeit
von etwa 20 g/L ist demnach ein Probenvolumen von ca. 250 mL erforderlich. Soll-
ten im Rahmen einer Messreihe 10 Proben genommen werden, ist das Bele-
bungsbecken um weitere 2,5 L zu erganzen.

Um die Abbaugeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur der Wasch-
flissigkeit zu untersuchen, ist es sinnvoll die Temperatur der Waschflissigkeit
Uber einen Thermostat zu regulieren. Es misste dabei noch untersucht werden,
inwieweit die Abbauleistung gesteigert werden kann, wenn die Temperatur der
Waschflissigkeit gesteigert bzw. konstant im Temperaturoptimum der schwefel-
oxidierenden Organismen gehalten wird. Die Gasldslichkeit nimmt mit steigender
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Temperatur jedoch ab und die H,S Sattigungsgrenze sinkt bei einem Temperatur-
anstieg von 20 °C auf 35 °C um 27 %. Daher musste in weitergehenden Untersu-
chungen festgestellt werden, wo das Temperaturoptimum zwischen Abbau- und
Absorptionsleistung liegt.

Im Hinblick auf den grof3technischen Einsatz des Verfahrens bei landwirtschaftli-
chen Biogasanlagen ware ein zusatzlicher Warmekreislauf zur Temperierung der
Waschflissigkeit jedoch aus wirtschaftlicher Sicht unerwiinscht.

5.2 Optimierung des Biowdaschers

Bedingt durch die GroRRe der Pilotanlage war im Biowascher keine optimale Vertei-
lung der Waschflussigkeit zu erreichen. In der ursprunglichen Planung sollte die
Waschflussigkeit im oberen Bereich des Biowaschers verspriht werden und im
unteren Bereich einen Fallfilm bilden. Die tbliche Diisengréf3e von Sprihwaschern
liegt zwischen 0,2 und 4 mm [59]. Die Abmessung der Anlage und die Volumen-
strome waren jedoch zu klein, um den Garrest, welcher als Waschfliissigkeit ein-
gesetzt wurde, zu versprihen. Um Volumenstrome unterhalb von 10 L/h zu ver-
spruhen, waren die Dusendffnungen zu klein gewesen, um die mit Feststoffen an-
gereicherte Waschflissigkeit stérungsfrei zu versprihen. Zwar konnte tber den
eingesetzten Schaumstoffrihrer ein gleichmagiger Fallfilm erzeugt werden, jedoch
war der hierzu benétigte Volumenstrom von 33 L/h aus technischen und wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten deutlich zu hoch. Dieser Volumenstrom war not-
wendig, um am Kopf des Biowaschers uber eine ausreichend hohe Eintrittsge-
schwindigkeit der Waschfliussigkeit die Fallfilmverteilung zu erzielen, ohne dass
Waschflussigkeit frei hinabtropfte. Bedingt durch die Inhomogenitat der Wasch-
flussigkeit war eine Erhdhung der Eintrittsgeschwindigkeit durch die Verkleinerung
des Einlaufschlauches nicht mdglich. Es kam schon bei dem hier verwendeten
Eintrittsdurchmesser von 3 mm teilweise zu erheblichen Verstopfungen. Die Er-
zeugung des Fallfilms Uber den Schaumstoffruhrer ist langfristig ebenfalls proble-
matisch. Im Zuge von mechanischen Verschleil3erscheinungen an der Dichtung
zwischen Ruhreinrichtung und der Halterung am Biowascherkopf kam es wieder-
holt zu Gasaustritten.

In der Praxis ist ein Verspriihen des Garrestes in grof3erem Malistab problemlos
moglich. So ist wird beispielsweise der Garrest zur Dungung auf landwirtschaftli-
chen Ackerflachen verspriht. In weiteren Versuchen sollte die Anlage im Bezug
auf die Verteilung der Waschflussigkeit optimiert werden. Es muss gepruft werden,
ob eine feinere Siebung der Waschflissigkeit einen DUseneinsatz erméglicht, wo-
bei jedoch gebildete Schwefel- und Feststoffagglomerate weiterhin eine Verstop-
fung verursachen konnen. Der Einsatz einer Vollkegeldise wéare bei einer grofie-
ren Anlage mit héheren Volumenstromen denkbar. Durch ein Versprihen der
Waschflissigkeit konnte in diesem Verfahren der Wirkungsgrad noch deutlich er-
hoht werden. Die feine tropfchenformige Verteilung der Waschflissigkeit schafft
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eine grolRere Stoffaustauschflache, welche die H,S Absorptionsleistung verbes-
sert.

Die Abschatzung der GroRRenordnung des Waschflissigkeitsvolumenstroms soll
am Beispiel einer WTZ-Vollkegeldiise des Herstellers Bete gezeigt werden. Hier-
bei handelt es sich um eine einbaufreie, verstopfungsarme Duse mit einem Spruh-
winkel von 90° bis 110°. Um ein storungsfreies Versprihen der Waschflissigkeit
zu gewahrleisten, sollte der Disendurchmesser mindesten 4 mm betragen. Nach
Herstellerangaben besitzt die Dise WTZ 250 einen Dusendurchmesser von
4,15 mm und erzeugt bei einem Uberdruck von 0,5 bis 1 bar einen Volumenstrom
von 240 bis 340 L/h. Zur Realisierung eines Sprihwaschers misste die Entschwe-
felungsanlage gréRer dimensioniert werden. Nach Kapitel 4.3.2 kénnten mit einem
Waschflissigkeitsvolumenstrom von 240 L/h unter optimalen Bedingungen theore-
tisch H,S-Absorptionsleistungen bis zu 3600 mg/h realisiert werden. Um &quiva-
lente H,S-Massenstrome im Rohgas zu erzielen, sollte der Rohgasvolumenstrom
fur die H,S-Bemessungsbelastung von 3000 ppm bei 837 L/h liegen. Fur die in
Tab. 5-1 gezeigten Abbauleistungen ware demnach ein Belebungsbecken von
60 Litern notwendig

Die Verhinderung einer Biofilmbildung ist vermutlich auch auf den hohen Durch-
satz an Waschflussigkeit und der daraus resultierenden Scherkrafte des Fallfilms
zuruckzufihren. Die Waschflissigkeitsverteilung ist deshalb auch dahingehend zu
optimieren. In weiteren Versuchen misste untersucht werden, ob mit niedrigen
Waschflissigkeitsvolumenstrémen und Temperierung des Belebungsbeckens eine
Ansiedlung der Organismen an der Oberflache des Biowéaschers moglich ist.

Um die Waschflussigkeit ohne Rihrer und unabhéangig von der Eindisungsge-
schwindigkeit als Fallfilm an der Rohrinnenwand zu verteilen, besteht die Mdglich-
keit die Waschfliissigkeit Uber eine Uberfallkante, wie in Abb. 5-1 gezeigt, in den
Biowascher zu bringen. Um eine Anreicherung von Feststoffen vor der Uberfall-
kante zu verhindern, sollte der Ablauf des Belebungsbeckens einen grof3eren Ab-
stand zum Grund des Beckens aufweisen. Hierdurch kdnnen grobe Feststoffe
Uber den FlieBweg durch das Belebungsbecken mit Hilfe der Sedimentation abge-
schieden werden.
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Abb. 5-1: Einbautenfreie Erzeugung des Fallfilms mit einem Uberlauf

5.3 Auswahl geeigneter Messpunkte zur Erhdhung der Datendichte

Fur eine weitergehende Bilanzierung des Biowéaschers ist eine héhere Datendichte
notwendig. Bedingt durch die Kreislauffihrung und die daraus resultierende Sul-
fidanreicherung in der Waschflussigkeit ergeben sich schwankende HS'-
Konzentrationen. Zur Bilanzierung der Stofftransportvorgange im Fallfilm ist daher
eine Probeentnahme der Waschflissigkeit an Kopf und Sumpf des Biowaschers
erforderlich, um am jeweiligen Messpunkt die H,S-Konzentration der Waschflus-
sigkeit an Zu- und Ablauf zu ermitteln. Da der gel6ste H,S-Anteil in der Waschflus-
sigkeit unter atmospharischen Bedingungen rasch ausstrippt, ist fir eine Analyse
die dissoziierte H,S-Fraktion maf3gebend. Die Konzentrationsdifferenz der Hydro-
gensulfid-Anionen zwischen den Proben von Kopf- und Sumpf des Biowaschers
gibt Aufschluss wie hoch die Absorptionsleistung im Fallfilm ist. Zur Verhinderung
weiterer biogener Abbauprozesse sollte die Probe jedoch unmittelbar nach der
Entnahme gekuhlt werden.

Weiterhin wird eine Sulfat- und Schwefelanalyse dieser Proben bendtigt. Die Kon-
zentrationsdifferenz zwischen Zu- und Ablaufprobe gibt Aufschluss Uber die biolo-
gische Abbauleistung, welche im Biowéascher stattfindet. Diese Daten sind insbe-
sondere bei einer erfolgreichen Etablierung eines Biofilms im Biowascher zur
Quantifizierung dessen Leistungsfahigkeit notwendig, da durch den Versuchsauf-
bau bereits ein Grol3teil der H,S-Gesamtoxidation Uber die fixierte Biomasse erfol-
gen soll. Der limitierende Faktor des biologischen Abbaus im Biowascher ist die
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Verfugbarkeit von O, als Oxidationsmittel. Da auf dem FlielBweg der Waschflus-
sigkeit vom Belebungsbecken zum Eintrag in den Biowascher bereits eine O,-
Zehrung zu erwarten ist, empfiehlt sich die O,-Messung unmittelbar am Kopf des
Biowaschers. Bei der baulichen Gestaltung mit Uberfallkante (Abb. 6-1) ist die
Sauerstoffmessung mit einer Sauerstoffsonde im Aufstau-Bereich der Waschflus-
sigkeit bei paralleler Erfassung der Temperatur moglich. Um die Anderung der
Temperatur sowie der Sauerstoffkonzentration in der Waschflissigkeit zu erfas-
sen, ware noch ein Messpunkt der O,-Sonde im Sumpf des Biowaschers notwen-
dig. Der pH-Wert kann im Belebungsbecken erfasst werden, bei der Gestaltung
eines erweiterten Belebungsbeckens sollte jedoch darauf geachtet werden, dass
die Messtechnik bei einem geschlossenen Belebungsbecken betrieben werden
kann.

Gasprobenahme

CH,, Reingas

CO,, -

H.S,

NH3

Gastemperatur

P J N Probenahme Waschflissigkeit
Messung: O,, Temperatur
L Waschflussigkeit
=] =
Gasprobenahme pH Messung
O, Messung H,S Messung
CH,,
CO,,
H252 T Belebungsbecken
NH; — Beckenuberlauf und
— — /L\ Uberdrucksicherung
) - —
Rohgas =
Probenahme Waschflussigkeit i (o0 C Luft

Messung: O,, Temperatur

Abb. 5-2: Schema des optimierten Biowéaschers unter Einbeziehung der neu
gewahlten Messpunkte

Da durch die Fihrung des Rohgasstromes die Gastemperatur aufgrund von War-
meverlusten nicht mehr der Fermentertemperatur entspricht, ergibt sich die Not-
wendigkeit der Temperaturmessung von Roh- sowie Reingas unmittelbar am Bio-
wascher. Bedingt durch die Temperaturabhangigkeit der Gasdichten wird eine ex-
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aktere Bestimmung der Massenstrome ermdglicht. Weiterhin kann so auch eine
Bilanzierung der Wéarmestrome im Biowascher erfolgen. Um zu gewahrleisten,
dass das Biogas vom Fermenter zum Biowascher nicht zu weit abkuhlt, sollten die
Leitungen thermisch isoliert werden. Es tritt vermutlich jedoch schon eine Tempe-
raturabsenkung des Gases in der Flissigkeitssaule der Uberdrucksicherung auf
dessen Temperaturniveau unmittelbar nach Verlassen des Fermenters auf. Insbe-
sondere bei niedrigen AulRentemperaturen fuihrt dies zu einer tiefen Absenkung
der Gastemperatur. Hinsichtlich der Optimierung wére eine Regulierung der Gas-
temperatur mit einem Thermostat unmittelbar vor Eintritt in den Biowascher sinn-
voll.

5.4 Genauere Gasanalyse mittels GC-MS

Im Hinblick auf weitere Untersuchungen ist die Bestimmung des H,S Gehalts mit
Drager-Rohrchen unzureichend. Sollen auch noch die Biogasbestandteile CHa,
CO, und NH3; erfasst werden, ist der Einsatz der Drager-Rdhrchen nicht mehr
praktikabel. Eine Analyse der Gaskomponenten ware mit einer Gaschroma-
tographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS) denkbar. Hierbei werden
die Gaskomponenten in den Gaschromatographiesdulen aus dem Gasgemisch
aufgetrennt. AnschlieRend erfolgt eine Identifizierung und Quantifizierung der
Gaskomponenten Uber das Massenspektrometer. Bei Fraunhofer UMSICHT ist die
Analysemoglichkeit durch das vorhandene GCMS-System zur Analyse von bioge-
nen Gasen moglich. Das System bestent aus einer 5% Diphenyl-
Dimethylpolysiloxan S&ule zur Trennung von H,S und anderen héhermolekularen
Komponenten, aus zwei Porapak-Q S&aulen zur Trennung niedermolekularer Ver-
bindungen wie CO, und CH,4 sowie aus einem Molsieb zur Separation von Ny, Hz
und O,. Die Quantifizierung der Gaskomponenten im Massenspektrometer |&asst
hier deutlich genauere Messwerte erwarten. [60] Die Gasprobenahme kann hierzu
Uber Gasbeutel erfolgen, welche Gber den Systemuberdruck gefullt werden.

Um die H,S-Strippung im Belebungsbecken quantitativ zu erfassen, muss eine
Messung in der Abluftleitung der Belebung erfolgen. An dieser Stelle ist ein Ein-
satz der OdalLog H,S-Sonde praktikabel. Die Sonde kann im Abluftschlauch des
Belebungsbeckens installiert werden und zeichnet so kontinuierlich die durch die
H,S-Strippung entstandene H,S-Konzentration auf. Wird der O»-Eintrag, wie in
Kapitel 5.1 beschrieben, verbessert, kann das Belebungsbecken mit einem gerin-
geren Luftvolumenstrom betrieben werden. Durch den damit verbundenen gerin-
geren Verdunnungseffekt auf den H,S-Gasantell ist eine gute Messbarkeit mit der
Sonde zu erwarten, insbesondere wenn die Messungen bei geschlossenem Bele-
bungsbecken erfolgen kénnen.
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5.5 Aufstellung einer Ladungsbilanz zur Berechnung des Dissoziati-
onsverhaltens der Gaskomponenten

Um eine exakte Berechnung des Dissoziationsverhaltens der Gaskomponenten
COg2, H2S und NHs; in der Waschflussigkeit durchzufuhren, ist das Aufstellen einer
Ladungsbilanz notwendig. In den Berechnungen dieser Arbeit wurde die H,S L3s-
lichkeit unmittelbar aus dem pH-Wert berechnet, wobei jedoch die Gaskomponen-
ten CO, und NH3z sowie deren Einfluss auf den pH-Wert und die Ladungsbilanz
vernachlassigt wurde.

Fur das Dissoziationsverhalten von CO;, gilt:

1. Stufe:
CO,(aq) + H,0 & H* + HCO4 GL.(5-1)
2. Stufe:
HCOs « H* + COs* Gl.(5-2)
Sowie fur NHs:
NH3 + H,O <> OH + NH," Gl.(5-3)

In der Waschflissigkeit muss die Summe der negativen lonenladungen gleich der
positiven sein. Demnach ist die Summe der Kationen multipliziert mit deren La-
dungszahl gleich der Summe der Anionen multipliziert mit deren Ladungszahl [41]:

a (K" x) =g (A" xj) Gl.(5-4)

Hierzu ist eine Analyse der Waschflissigkeit hinsichtlich der Konzentration an
Anionen und Kationen erforderlich. Da Garrest als Waschflissigkeit eingesetzt
wird, ist mit einer Anzahl unterschiedlicher Nahrsalze zu rechnen, deren genaue
Konzentration bestimmt werden miisste (Kationen: Na*, K*, Mg®*, Ca**, Mn?*; Ani-
onen: F, CI', SO4#, NO*, HCOs3, Org. S).

Da sich Kationen und Anionen bedingt durch die Ladungsbilanz im Gleichgewicht
befinden, resultiert hieraus das Dissoziationsverhalten der Gase.

K = [NH4'] + [H'] + [Kat'] GL.(5-5)

A = [HCO3] + 2 [CO5%] + [HST] + 2 [S?] + [OH] + [An] Gl. (5-6)

Hier bezieht sich [Kat'] und [An] auf die analysierte Konzentration der Kationen
bzw. Anionen aus der Waschflussigkeit. Uber den gemessenen pH-Wert sowie die
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Gaskonzentrationen kann so die Gleichgewichtslage der dissoziierten Komponen-
ten in der Waschflussigkeit ermittelt werden.

5.6 Herstellung eines konstanten Gasvolumenstroms

Wahrend der gesamten Versuchsdurchfihrung konnte keine konstante Biogas-
produktion im Versuchsbiogasfermenter realisiert werden. Hinsichtlich der Unter-
suchung des Biowaschers und der Bilanzierung ist jedoch ein konstanter bzw. re-
gelbarer Gasvolumenstrom notwendig. Um einen solchen Biogasvolumenstrom zu
realisieren, ist die Zwischenspeicherung des Biogases in einem externen Gas-
speicher von etwa 100 bis 200 L mdglich. Im Rahmen der Messungen kann die
Rohgasbeschickung des Biowaschers uber eine Gaspumpe aus diesem Gasspei-
cher erfolgen.

Sollte die Realisierung eines Gasspeichers aus sicherheitstechnischen Aspekten
nicht moglich sein, ware der Einsatz eines synthetischen Biogases sinnvoll. Eine
industriell befullte Gasflasche mit 50 Vol.-% CO,, 50 Vol.-% CH,4 sowie 3000 ppm
H,S kann zu Erzeugung des Rohgasstroms eingesetzt werden. Der Vorteil beim
Einsatz eines fest definierten Gasgemisches ware ebenfalls der Wegfall der Roh-
gasanalyse.

Sollte die Entschwefelungsanlage als Spruhwéascher wie in Kapitel 5.2 beschrie-
ben realisiert werden, ergabe sich durch den Waschflussigkeitsvolumenstrom ein
deutlich hoherer Biogasbedarf. In diesem Fall ware es zielfuhrend, die erweiterte
Entschwefelungsanlage an eine grol3e BGA anzuschlief3en. Hierdurch kdnnte der
Entschwefelungsprozess mit einem Teilstrom der BGA versorgt werden. Dieser
Teilgasstrom kdnnte ohne Schwankungen und mit regelbarem Volumenstrom der
Entschwefelungsanlage zugefuhrt werden.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es die physikalischen und biologischen Vorgange in
einem innovativen Entschwefelungsprozess zur Entfernung des H,S-Anteils aus
Biogas zu erfassen und zu klassifizieren. Die Versuchsanlage bestand aus einem
Biowascher mit einem angeschlossenen Belebungsbecken. Als Waschflissigkeit
wurde hierbei der Garrest des Biogasfermenter eingesetzt. In dem Medium waren
Schwefelbakterien in hoher Anzahl vorhanden, die zum Abbau der H,S-Fracht be-
notigt wurden. Bedingt durch enthaltene Carbonate und alkalische Salze besitzt
das System eine gute pH-Pufferkapazitat.

Am Kopf des Biowaschers wurde die Waschflissigkeit eingeleitet und Uber ein
Ruhrwerk mit Schaumstofflamellen als gleichmaRiger Fallfilm an der Rohrinnen-
wand verteilt. Das Rohbiogas wurde im Gegenstrom zur Waschflissigkeit durch
den Biowascher gefuhrt. H,S ist im pH-Bereich des Garrestes (pH 7 bis 8) gut |6s-
lich und wird absorbiert. Gel6ster H,S wurde zu elementarem Schwefel (S) und
Sulfat (SO4*) oxidiert. Um den Oxidationsprozess mit O, zu versorgen, wurde im
Belebungsbecken Luftsauerstoff eingetragen. Die Waschflissigkeit wurde Uber
eine Peristaltikpumpe im Kreislauf gefihrt.

Als problematisch beim Betrieb der Pilotentschwefelungsanlage erwies sich die
inhomogene Zusammensetzung der Waschflussigkeit, welche in den Biowéascher
eingeleitet wurde. Bedingt durch den Anteil an groben Feststoffen konnte die
Waschflissigkeit nur dber einen Schlauch storungsfrei eingeleitet und mittels
Schaumstoffrihrer als Fallfilm verteilt werden. Der hierbei erzeugte Waschflissig-
keitsvolumenstrom von 33 L/h war im Verhaltnis zum durchschnittlichen Rohgas-
volumenstrom von 17 L/h deutlich tberdimensioniert. Der Flussigkeitsvolumen-
strom war jedoch notwendig um Verstopfungen im Zulaufschlauch zu vermeiden.
Bedingt durch den hohen Flussigkeitsvolumenstrom konnte auch nach Einbrin-
gung einer Netzstruktur an der Wandung im Biowascher kein erkennbarer Biofilm
etabliert werden. Durch diesen Umstand fanden alle biologischen Oxidationspro-
zesse im Belebungsbecken statt.

Der H,S-Anteil von Biogasvolumenstromen bis 24 L/h, bei einer Gasverweilzeit
von 180 Sekunden, konnte um 98 % von 3000 auf unter 50 ppm reduziert werden.
Bei hoheren Gasvolumenstromen kam es jedoch vermehrt zu einem H,S-
Durchbruch im Reingas. Dennoch konnten auch bei stark schwankenden Biogas-
volumenstromen Absorptionsleistungen von durchschnittlich 93 % erzielt werden.

Der mittlere H,S-Massenstrom im Rohgas lag bei 65 mg/h. Aus den Roh- und
Reingasmessungen wurde eine mittlere H,S-Absorption von 61 mg/h berechnet.
Bezogen auf das Waschflussigkeitsvolumen konnte eine durchschnittliche H,S-
Abbaurate von 58,8 mg/h erzielt werden. 70 % des H,S wurden hierbei zu elemen-
tarem Schwefel umgesetzt und 30 % zu Sulfat. Die schwefeloxidierenden Bakteri-
en sollten die Waschflussigkeit im Belebungsbecken regenerieren. Da mehr H,S
absorbiert wurde, als von Bakterien oxidiert werden konnte kam es bedingt durch
die Kreislauffihrung der Waschflussigkeit zu einer Aufkonzentrierung an geldstem
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H,S. Dies fuhrte zu H,S-Strippungen in dem Belebungsbecken und zu einer Ein-
schréankung der H,S-Absorption im Biowascher. Die ermittelte absolute H,S-
Loslichkeitsmenge des Waschflissigkeitsvolumens von einem Liter lag bei pH 7
und 25 °C im Bereich von 17 mg. Hierbei lagen 6 mg als undissoziierter H,S und
11 mg dissoziiert als HS™ vor. Diese Kapazitatsgrenze limitierte die Absorptions-
leistung im Biowascher trotz des eingesetzten hohen Flissigkeitsvolumenstroms.

Die Pilotanlage war fur das eingesetzte Entschwefelungsverfahren zu gering be-
messen. Hierdurch wurde die H,;S-Abbaurate limitiert und die absolute H,S-
Aufnahmefahigkeit in der Waschflussigkeit eingeschrénkt.

Dennoch konnte durch das eingesetzte Entschwefelungsverfahren eine nahezu
vollstandige H,S-Entfernung aus dem Biogas fur H,S-Massenstrome bis zur Ab-
baurate der Bakterien nachgewiesen werden. Fur weitere Untersuchungen sollte
die Anlage daher groRer dimensioniert werden. Es wird die Ausfiihrung als
Spruhwéascher mit einer Vollkegeldise empfohlen.
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