Madglichkeiten des Einsatzes von Eisenhydroxid ftr die Bindung
von Schwefelwasserstoff in Anaerob-Prozessen

Von Dr. Andreas Otto, Dipl.-Ing. Detlef Glibacher, Dipl.-Ing. agr. Jenny Conrad

Einleitung

Als wohl bekanntestes Beispiel fir einen Anaerob-Prozess
kann die héufig in Klaranlagen angewandte Kl&rschlamm-
faulung benannt werden. Hier werden die unter Sauerstoff-
abschluss ablaufenden biochemischen Prozesse des Abbaus
von der im Klarschlamm enthaltenen organischen Materie
dazu genutzt, um methanhaltiges Gas zu erzeugen, welches
anschlieBend fiir die Energiegewinnung in Blockheizkraft-
werken genutzt werden kann. Anaerob-Prozesse lassen sich
ebenso vorteilhaft bei der Behandlung organisch hoch belas-
teter Abwasser zum Beispiel in der Lebensmittel- oder Pa-
pierindustrie einsetzen. Vor dem Hintergrund der im Sinne
des Klimaschutzes notwendig werdenden verstirkten Nut-
zung regenerativer Energien zur Reduktion der energiebe-
dingten Emissionen von Treibhausgasen gewann in den
vergangenen Jahren die landwirtschaftliche Biogasgewin-
nung und -nutzung zunehmend an Bedeutung Neben Verga-
rungsanlagen flr rein landwirtschaftliche Produkte (Gulle,
Getreide und Silagen) wurden ebenso Anlagen fur die Ko-
fermentation (zusatzlicher Einsatz von Abfallstoffen) sowie
reine Abfallvergdrungsanlagen errichtet. Ende 2007 waren
in Deutschland ca. 3.700 derartige Biogasanlagen in Betrieb.
Tabelle 1 zeigt die durchschnittliche Zusammensetzung von
Biogas. Neben Methan und Kohlendioxid enthélt Biogas als
unerwiinschten Bestandteil ebenso Schwefelwasserstoff, der
vor einem Einsatz in Blockheizkraftwerken zu entfernen ist.

Tabelle 1: Durchschnittliche Zusammensetzung von Biogas

Bestandteil Konzentration
Methan (CH,) 50-75 Vol.-%
Kohlendioxid (CO,) 20-45 Vol.-%

Wasser (H,0)
Schwefelwasserstoff (H,S)

2-7 Vol.-% (20-40°C)
20-20.000 ppm

Stickstoff (N,) <2Vol.-%
Sauerstoff (O,) <2 Vol.-%
Wasserstoff (H,) <1Vol.-%

Neben bekannten Verfahren wie der biologischen Oxidation,
der Gaswasche und der Ausfallung durch Einsatz von Eisen-
salzen hat in den zuriickliegenden Jahren der Einsatz von
Eisenhydroxid basierten Produkten fiir die Eliminierung von
Schwefelwasserstoff bei Anaerob-Prozessen stark an Bedeu-
tung gewonnen. Auf die Eigenschaften und Wirkungsweise
von Eisenhydroxid fir die Bindung von Schwefelwassers-

toff bei der biologischen Vergédrung von organischen Subs-
traten, unter Beriicksichtigung des Schwerpunktes ,,Biogas-
anlagen* im Vergleich zu den bekannten Verfahren der
Entschwefelung, soll in den folgenden Ausfilhrungen néher
eingegangen werden.

Entstehung von Schwefelwasserstoff

Schwefel ist ein essenzielles Element in der Erndhrung von
Organismen und unterliegt durch aerobe und anaerobe Um-
wandlungsprozesse dem sogenannten ,,natiirlichen Schwe-
felkreislauf™ (Bild 1).

Mit den verwendeten Substraten, sowie dem als fluide Phase
dienenden Wasser gelangt der Schwefel in den Garreaktor
von Biogasanlagen. Er kann dort sowohl in organischer als
auch in anorganischer Form vorliegen. Organisch gebunde-
ner Schwefel ist vor allem in Eiweiflen in Form von Mercap-
to-Gruppen enthalten. Eine Bildung zu Schwefelwasserstoff
erfolgt unter mikrobiellen anaeroben Bedingungen durch
Desulfurasen. In anorganischer Form liegt Schwefel im
Garreaktor hauptsatzlich als Sulfat vor, welches unter anae-
roben Verhaltnissen durch Desulfuricanten zu Schwefelwas-
serstoff umgesetzt wird. Speziell bei der Kovergarung in-
dustrieller Nebenprodukte oder Abfallstoffe kdnnen Sulfate
in hdheren Konzentrationen in den Garreaktor eingetragen
werden.

Bild 1: Naturlicher Schwefelkreislauf [1]

Organische
\ Schwefelverbindungen
-" w,

Assimilatorische

Sulfatreduktion

Desulfurikation

s aerob

anaerob

Suifurikation

Jedoch ist bei der Ermittlung von Schwefelquellen auch der
Sulfatgehalt des Grund- oder Leitungswassers am Standort
der Biogasanlage zu beriicksichtigen, da erhghte Sulfatge-



halte einen erheblichen Einfluss auf die Bildung von Schwe-
felwasserstoff haben koénnen. Da bei Vorhandensein von
Schwefel im Biogasfermenter die mikrobiologischen Pro-
zesse der Methanbildung und die Bildung von Schwefelwas-
serstoff parallel und nahezu unbeeinflusst voneinander ab-
laufen, lasst sich die Bildung von Schwefelwasserstoff prak-
tisch nicht verhindern. in Bild 2 sind die bei Verwendung
verschiedener Substrate ermittelten Schwefelwasserstoff-
konzentrationen im Biogas dargestellt.

Bild 2: H,S-Konzentrationen ausgesuchter Ganzpflanzensi-
lagen [2]
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Wahrend in rein landwirtschaftlichen Biogasanlagen Schwe-
felwasserstoffkonzentrationen von 500 bis 2.500 ppm ge-
messen werden, kann der Gehalt an Schwefelwasserstoff bei
Einsatz von industriellen Reststoffen und Abféllen bis zu
30.000 ppm erreichen.

Eigenschaften von Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff ist ein farbloses und in niedrigen Kon-
zentrationen nach faulen Eiern riechendes Gas, welches auf
den Menschen stark toxisch wirkt. Es reizt die Schleimh&ute
der Augen und der Atemwege, es wirkt bei hoheren Kon-
zentrationen (1.000 ppm) in kirzester Zeit tédlich. Auf den
Betrieb einer Biogasanlage wirkt sich vor allem die stark
korrosive Wirkung von Schwefelwasserstoff negativ aus.
Betroffen hiervon sind alle Teile, die mit Schwefelwassers-
toff bzw. dem Verbrennungsprodukt (Schwefeldioxid) in
Verbindung kommen.

Tabelle 2: Standzeiterwartung von Schmierélen und Ziind-
kerzen bei BHKWs in Abhangigkeit vom H,S-Gehalt des
verbrennenden Biogases [3]

H,S - Kon- | Betriebseinschran- Standzeiterwartung

zentration kung in Betriebsstunden
bestmdg-

<250 ppm lich/uneingeschrankt 800-1000

250-450 erhéhter Wartungs- 400-500

ppm aufwand

< 450 ppm hoher Wartungsauf- max. 300
wand

Speziell die Motoren von Blockheizkraftwerken unterliegen
bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff einer hohen Kor-

rosionsgefahr. In Tabelle 2 ist der Zusammenhang zwischen
der H,S-Konzentration in Biogas und dem Wartungsauf-
wand der BHKW-Motoren gegeniibergestellt.

Sind die BHKW-Motoren mit Oxidationskatalysatoren zur
Reinigung der Abgase ausgerUstet, so machen sich auch hier
die negativen Eigenschaften des Katalysatorgiftes ,,Schwe-
fel“ bemerkbar. Ein weiteres Problem, welches direkt mit
dem Auftreten von Schwefelwasserstoff bei anaeroben Ver-
garungsprozessen verknipft ist, besteht in der toxischen
Wirkung des im Wasser geldsten Molekiils ,,H,S“ auf die
Methan bildenden Mikroorganismen. In der Literatur wer-
den Schwefelwasserstoffkonzentrationen zwischen 3.000
und 10.000 ppm im Gas genannt, ab denen sich eine mess-
bare Beeintrachtigung der Methanbildner ergibt [4]. AuRer-
dem fuhrt Schwefelwasserstoff zu einer Ausféallung der von
Methanbildnern bendtigten Spurenelemente.

Schwefelwasserstoff tritt im Fermenter in unterschiedlichen
Formen auf:

o als Schwefelwasserstoff im Gas

o alsin der Flussigkeit geldster Schwefelwasserstoff

e in den Dissoziationsstufen HS  und S* in der Flis-
sigphase

e in gebundener Form (Schwermetallsulfide) oder in-
korporiert in Biomasse

Die sich hieraus ergebenden Gleichgewichte sind in Bild 3
dargestellt.

Bild 3: H,S-Bildung im Biogasprozess [1]
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Der in der Gasphase des Gérreaktors enthaltene Schwefel-
wasserstoff steht mit dem undissoziierten H,S in der Flis-
sigphase im Gleichgewicht. Hierbei handelt es sich um ein
physikalisches Gleichgewicht, welches sich in Abhangigkeit
der vorherrschenden Temperatur und Druckverhéltnisse
einstellt. Mit steigender Temperatur sinkt die Séttigungs-
konzentration von Schwefelwasserstoff in der Flissigphase
und das Gleichgewicht verschiebt sich in Richtung Gaspha-
se. In der Praxis unterliegt die Loslichkeit von Schwefel-
wasserstoff in der Flussigphase allerdings noch anderen
Einfliissen. So wird der Ubergang von H.S in die Gasphase
auch durch den Austritt der eigentlichen Biogasmolekiile
(CH,, COy) beeinflusst. Ursache hierfur ist der mit der Gas-
produktion steigende Partialdruck in der Gasphase, der zu
einem hoéheren Anteil von geléstem H,S fihrt. In der Flus-
sigphase liegt Schwefelwasserstoff im Gleichgewicht mit



seinen Dissoziationsstufen HS™ und S% vor. Hierbei handelt
es sich um ein Dissoziationsgleichgewicht, welches sich in
Abhangigkeit des vorherrschenden pH-Wertes einstellt. Der
Zusammenhang zwischen den Konzentrationen H,S und HS”
in dem in Biogasanlagen anzutreffenden pH-Bereich zwi-
schen 6 und 8 ist in Bild 4 dargestellt.

Bild 4: Anteil von H2S an dem in der Flussigphase geldsten
Gesamtsulfid in Abhéngigkeit des pH-Wertes (T=38°C)
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Es ist zu erkennen, dass die Konzentration an geléstem H,S
im Reaktor mit sinkendem pH-Wert zunimmt. Bei einem flr
die anaerobe Vergérung blichen pH-Wert von 7,2 liegen
ca. 40 % des Schwefelwasserstoffes als molekular geldstes
H,S vor.

Mdglichkeiten zur Verringerung der Schwefelwassers-
toffkonzentration im Biogas

Um die Konzentration von Schwefelwasserstoff im Biogas
zu verringern bieten sich prinzipiell zwei Varianten an:

e Reduzierung von Schwefelwasserstoff bereits im
Garprozess

e Eliminierung von Schwefelwasserstoff aus dem
Biogas

Um ein Austreten von Schwefelwasserstoff in das Biogas zu
verhindern, besteht die Mdglichkeit, dieses durch Zugabe
von Eisensalzen auszufallen. Eisensalze bilden mit den mit
Schwefelwasserstoff im Gleichgewicht stehenden Sulfidio-
nen schwer l6sliche Eisensulfide, sodass es auf diese Weise
sehr effektiv gelingt, die Konzentration an Schwefelwassers-
toff in der Flissigphase des Gérreaktors zu reduzieren. Prob-
lematisch ist in diesem Zusammenhang, dass es sich bei
Eisensalzen um saure Produkte handelt, deren Einsatz zu
einer pH-Verschiebung im Gérsubstrat fuhren kann. Da
mikrobiologische Prozesse empfindlich auf Verdnderungen
des pH-Milieus reagieren, sollten diese Produkte stets von
einer pH-Wert-Kontrolle begleitet werden. Auflerdem fiihrt
die Zugabe von sauren Substanzen zu einer Verringerung
des Puffervermdgens der Garflussigkeit. Weiterhin ist zu
beachten, dass es sich bei vielen Eisensalzen um Gefahrstof-
fe handelt, deren Lagerung und Handhabung gesetzlichen
Regelungen unterliegt (doppelwandige Lagerbehélter und
Dosierleitungen). Durch die in Eisenlésungen immer enthal-
tenen Anionen (Chloride oder Sulfate) erfolgt zusatzlich

eine Aufsalzung des G&rmediums und damit des zukunfti-
gen Dungemittels ,,Gérgiille®.

Externe Entschwefelungsverfahren entziehen dem bereits
gebildeten Biogas Schwefelwasserstoff. Als bekanntestes
Verfahren wére die Zugabe von Sauerstoff in den Gasraum
des Fermenters zu nennen. Dieses Verfahren hat eine grolRe
Verbreitung erfahren, da es mit einem geringen operativen
Aufwand verbunden ist und nur sehr geringe Betriebskosten
verursacht. Der im Biogas enthaltene Schwefelwasserstoff
wird entweder auf einer gebildeten Schwimmdecke des
Fermenters oder auf speziellen Einbauten des Bioreaktors,
auf denen sich Schwefelbakterien ansiedeln, zu elementarem
Schwefel oxidiert. Problematisch bei diesem Verfahren ist
insbesondere, dass es nur selten gelingt, die zudosierte Luft
homogen im Biogas zu verteilen, sodass insbesondere in
Bereichen mit hoher Sauerstoffkonzentration (N&he der
Zugabestelle) die Oxidation {ber den elementaren Schwefel
hinaus zum Sulfat fortgefiihrt wird, welches sich in der
Bildung von Schwefelsdure und den damit verbundenen
Korrosionsproblemen bemerkbar macht. Praxiserfahrungen
haben ebenso gezeigt, dass der auf diese Weise gebildete
elementare Schwefel im Gérreaktor wieder als Quelle fur die
erneute Schwefelwasserstoffbildung zur Verfiugung steht.

Ein weiteres Verfahren zur Eliminierung von Schwefelwas-
serstoff aus dem Biogas ist die Anwendung von Biowa-
schern. Hierbei handelt es sich in der Regel um turmférmige
Apparate, in denen Mikroorganismen auf geeigneten Fill-
kdrpern immobilisiert, eine Oxidation des Schwefelwassers-
toffs zu elementarem Schwefel, ebenfalls unter Zugabe von
Sauerstoff, bewirken. Zur Aufrechterhaltung optimaler Le-
bensbedingungen fur Mikroorganismen im Entschwefe-
lungsreaktor missen diese mit Nahrstoffen, die Uber das
Berieselungswasser zugefiihrt werden, versorgt werden. Zu
Problemen bei dieser Form der externen Entschwefelung
kommt es hdufig, wenn aus dem Biogas grofere Mengen
Schwefelwasserstoff abzuscheiden sind. Oft ist die Beriese-
lungswasserleitung nicht ausreichend dimensioniert, sodass
der gebildete Schwefel nur unzureichend ausgeschwemmt
wird und es zu einem Verbleib des Schwefels in den Fill-
korpern und auf dessen Oberflache kommt. Dies fihrt
schlieflich zu einer Erhéhung des Druckverlustes fir das
durchstromende Biogas, sodass im Rahmen einer Wartung
die gesamten Fullkérper zu entnehmen und zu reinigen sind.
Eine weitere Mdglichkeit zur Entfernung von Schwefelwas-
serstoff aus dem Biogas besteht im Einsatz von Aktivkohle-
filtern. Durch die Verwendung spezieller Aktivkohlen ge-
lingt es, Biogas weitestgehend von Schwefelwasserstoff zu
befreien. Problematisch beim Einsatz von Aktivkohlen ist
der speziell beim Auftreten héherer Schwefelwasserstoff-
konzentrationen bendtigte Adsorptionsmassenverbrauch, der
zu hohen Betriebskosten fiihrt.

Allen externen Entschwefelungsverfahren ist es gemeinsam,
dass sie den Schwefelwasserstoff erst dann aus dem Biogas
entfernen, wenn dieser die Flissigphase des Garsubstrates
bereits verlassen hat. Somit gelingt es durch eine externe
Entschwefelung nicht, mégliche biologische Hemmprozesse



aufgrund von Schwefelwasserstoff oder auch eines Spuren-
elementmangels im Gérsubstrat aufzuheben.

Eisenhydroxide flr die Bindung von Schwefelwasserstoff

Wie bereits beschrieben, eignen sich flr die Ausfallung von
Schwefelwasserstoff in fliissigen Garmedien besonders gut
Eisen basierte Verbindungen. Eisenhydroxid oder besser
Eisen(l11)-Oxidhydrat fallt als Nebenstoff in vielen Prozes-
sen der Grundwasseraufbereitung an. So verfiigen viele
Wasserwerke, die Trinkwasser aus Grundwasser produzie-
ren, Uber eine sogenannte Enteisenungs- und Entmanga-
nungsstufe. Bei diesen Verfahrensschritten wird das Grund-
wasser beluftet, was zu einer Oxidation von geldsten Fe(ll)-
lonen zu rot-braunem, unldslichem Eisen(111)-Oxidhydrat
fuhrt. Diese Verbindung wird anschlielend durch Filtration
abgetrennt. Die Filterspilwasser enthalten Eisenoxidhydrat
in einer Konzentration zwischen 0,5 und 3 %. Durch weiter-
gehende Verfahrensschritte der Entwésserung mittels Tro-
ckenbeeten, Zentrifugen oder Kammerfilterpressen werden
stichfeste, hoch eisenhaltige Schlamme erhalten. Der Einsatz
dieser Wasserwerksnebenprodukte erfolgt an geeigneten
Standorten in Form einer direkten Lieferbeziehung zwischen
dem Wasserwerk als Anfallstelle und der Biogasanlage als
Verwerter. Problematisch ist hierbei, dass in der Regel
komplette LKW-Partien abzunehmen sind, die vom Betrei-
ber der Biogasanlage auf geeignete Weise zwischenzulagern
und den Garsubstraten zuzugeben sind.

Als Alternative hierzu wird von der HeGo Biotec GmbH,
Berlin unter der Bezeichnung FerroSorp® DG ein Reakti-
onsmittel auf Basis von Eisenhydroxid angeboten, welches
bereits von einer Vielzahl von Biogasanlagen mit grofRem
Erfolg zur Reduzierung von Schwefelwasserstoff im Biogas
eingesetzt wird. Der Eisengehalt des Produktes betrdgt min-
destens 40 % (zum Vergleich: FeCl,-Ldsung enthalt ca. 8,7
% Fe). Die Reaktion mit Schwefelwasserstoff verlauft nach
den folgenden Reaktionsgleichungen:

2 Fe(OH)3 +H,S —>2 FB(OH)Q + S+ H,0
FE(OH)Z + H,S — FeS| +2 H,0

In einem ersten Schritt wird unter anaerobem Milieu drei-
wertiges Eisen zu zweiwertigem Eisen reduziert. Als Reak-
tionspartner kommt hier unter anderem Schwefelwasserstoff
in Betracht, was zu einer Bildung von elementarem Schwe-
fel flihren wirde. Erst das zweiwertige Eisen ist in der Lage,
den Schwefelwasserstoff unter Bildung von schwarzem
feindispersem Eisensulfid auszuféllen. Dieses Eisensulfid
wird mit dem Gérrest aus dem Bioreaktor ausgetragen. Im
Falle der Verwendung des Garrestes als Diingemittel erfolgt
unter Sauerstoffeinfluss auf der landwirtschaftlich genutzten
Flache eine Oxidation des Eisensulfides unter Bildung von
Schwefel beziehungsweise Sulfat, welches anschlieBend von
den Pflanzen wieder aufgenommen werden kann.

Die gelegentlich gestellte Frage nach einer moglichen Phos-
phorfestlegung durch das auf diese Weise ebenfalls entste-

hende Eisenoxidhydrat kann eindeutig dahin gehend beant-
wortet werden, dass aufgrund der geringen Dosiermenge
von Eisenprdparaten in Biogasanlagen und dem daraus re-
sultierenden Fe:P-Verhéltnis im Gérrest in der Praxis noch
keine Mangelerscheinungen an Pflanzen beobachtet werden
konnten. Ein besonderer Vorteil der Verwendung von Ei-
senoxidhydrat flr die interne Entschwefelung in Biogasan-
lagen resultiert neben der hohen Wirksamkeit des verwende-
ten Préparates insbesondere aus der unproblematischen und
ungefahrlichen Handhabung des pulverférmigen Eisenhyd-
roxides. Eine Zugabe dieses Mittels erfolgt entweder in eine
dem eigentlichen Gérprozess vorgeschaltete Anmischgrube,
in der hdufig bereits die Hydrolyse als erster Schritt des
anaeroben Abbaus stattfindet oder mittels Feststoffschne-
cken gemeinsam mit dem Substrat direkt in den Fermenter.
Eisenhydroxid hat einen pH-Wert von 7 - 8. Deshalb sind
auch bei groflen Zugabemengen (hohe Schwefelwasserstoff-
konzentrationen) keine Verdnderungen des pH-Wertes zu
beflirchten. Eine eventuelle Hemmung der Methanbildner
kann auf einfache Weise aufgehoben werden. Durch die
Ausféllung des Schwefelwasserstoffs wird die Verfligbarkeit
von Spurenelementen insbesondere bei NawaRo-Anlagen
deutlich verbessert. In Abhéngigkeit von dem Bedarf einer
Biogasanlage kann das Produkt als Sackware, in Big Bags
oder lose fir die Dosierung mittels Austragseinrichtung aus
Schittgutsilos bezogen werden.

Zusammenfassung

Schwefelwasserstoff entsteht bei anaeroben Abbauprozessen
von organischen und anorganischen Schwefelverbindungen.
Es stellt einen unerwiinschten Begleitstoff im Biogas dar,
der aufgrund seiner schédlichen Einflusse sowohl auf die
Biologie als auch die nachgeschaltete Anlagentechnik wei-
testgehend zu entfernen ist. Eine Mdglichkeit zur wirksamen
Reduzierung des Schwefelwasserstoffgehaltes stellt die
Dosierung von Eisenhydroxid-Praparaten dar. Sie bietet
somit eine hoch effektive und 6kologisch sowie okonomisch
sinnvolle Alternative zu anderen Entschwefelungsarten dar.
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