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Einleitung

Problemstellung

Regenerative Energien nehmen einen immer gréReren Stellenwert in unserer Gesell-
schaft ein. Nach dem Inkrafttreten des Kyoto-Protokolls werden die darin festgeleg-
ten Ziele auch in der Politik verankert. Deutschland hat sich beispielsweise das Ziel
gesetzt, bis 2020 20% der Strombereitstellung aus regenerativen Energien zu ge-
wahrleisten. Bis Mitte dieses Jahrhunderts soll sogar rund die Halfte des gesamten
Energieverbrauchs aus regenerativen Quellen stammen. Bisher werden 14,2% des
deutschen Stromverbrauches aus erneuerbaren Energien bereitgestellt. Dabei nimmt
die Energieerzeugung aus Biomasse nach der Windenergie den zweitgréRten Be-
reich ein [1].

Die Erzeugung und Nutzung von Biogas hat als Teil der Bioenergieerzeugung aus
Biomasse in den letzten Jahren ein starkes Wachstum gezeigt. Im Jahr 2000 waren
in Deutschland rund 1.000 Biogasanlagen in Betrieb. Ende 2008 waren es deutsch-
landweit bereits rund 4.000 Anlagen, von denen sich 188 in Mecklenburg Vorpom-
mern befinden. Auch die Novellierung des EEG 2009 tragt mit den darin verankerten
Anreizen dazu bei, dass der Bereich der Biogasgewinnung und —nutzung auch wei-
terhin ein Wachstumsmarkt bleibt [2] [3].

Damit die bestehenden und die neu zu errichtenden Anlagen wirtschaftlich ein Erfolg
werden, darf nicht nur auf die staatliche Férderung gebaut werden. Die Qualitat der
eingesetzten Substrate, die richtige Handhabung der biologischen und technischen
Prozesse und vor allen Dingen die Schulung des Personals tragen mafgeblich zum
Betriebsergebnis bei. Aber auch angegliederte Bereiche, wie beispielsweise die Gas-
aufbereitung und —nutzung diirfen bei der Betrachtung des Gesamtergebnisses nicht
auller Acht gelassen werden.

Die Verstromung des Biogases in BHKW ist Stand der Technik, weist aber vor allem
in der vorgeschalteten Gasaufbereitung und der effizienten Gasnutzung noch starkes
Verbesserungspotential auf. Neben dem Methananteil ist fir die Gasqualitat auch der
Anteil an unerwilinschten Spurengasen wie beispielsweise Schwefelwasserstoff von
Bedeutung. Auch bei geringen Schwefelwasserstoffkonzentrationen kommt es durch
die korrosiven Eigenschaften, die der Schwefelwasserstoff zusammen mit Feuchtig-
keit hat, zur Beeintrachtigungen in den nachgeschalteten Prozessen. Dabei kommt
es von einfach zu behebenden Stérungen, wie der Versauerung des Motordls, bis hin
zu schwerwiegenden und kostenintensiven Stérungen, wie dem Ersatz von BHKW-
Modulen.

Die bisher Ubliche Grobentschwefelung des Biogases vor der Verstromung schitzt
dabei nur unzureichend vor den genannten Schaden. Betrachtet man nur die War-
tungskosten einer Biogasanlage, so entfallen von den insgesamt veranschlagten Ge-
samtkosten von 1-2,5 Cent/ kWhg ca. 0,1 — 0,4 Cent/ kWh, auf die durch den
Schwefelwasserstoff verursachten Schaden. Bei einer 500 KW, Anlage entstehen so
jahrlich Kosten zwischen 4.000 und 16.000 EUR, die durch den im Biogas vorhande-
nen Schwefelwasserstoff verursacht werden. Dabei sind die Langzeitschaden, die
nicht direkt sichtbar sind, noch nicht eingerechnet.

Die Mehrzahl der in Deutschland arbeitenden Biogasanlagen sind kleine, dezentrale
Anlagen mit einer elektrischen Leistung unter 500 kW. Die Installation von Feinent-
schwefelungsverfahren ist gerade fir diese Anlagen aufgrund der hohen Kosten und
dem technischen Aufwand meist unwirtschaftlich. Wird es mdéglich mit einem kosten-
glnstigen, einfach zu handhabenden System, bei hoher Leistungsfahigkeit und Be-
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triebssicherheit die Feinentschwefelung des Biogases zu gewéhrleisten, kann auch
diesen Anlagen ein wirtschaftlicher und technischer Vorteil entstehen.

Der Qualitét des Biogases kommt dabei fir das erzielbare Betriebsergebnis der ge-
samten Anlage grofe Bedeutung zu. Kommen fiir das erzeugte Biogas alternative
Nutzungswege, wie beispielsweise der Einsatz als Biomethan in Betracht, so muss
der Gasaufbereitung noch gréRere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Die Grenz-
werte fur das einzuspeisende Biomethan sind im DVGW Arbeitsblatt A260 genau
festgelegt. Eine Feinentschwefelung ist neben der Entfeuchtung und der Methanan-
reicherung von entscheidender Bedeutung.

Aus Umweltgesichtspunkten gravierender ist, dass BHKW, die unzureichend von
Schwefelwasserstoff gereinigtes Biogas verbrennen, entsprechend viel Schwefeldio-
xid emittieren. Vor allem kleine dezentrale Biogasanlagen nutzen lediglich Grobent-
schwefelungsverfahren. Damit gelangt Biogas mit Konzentrationen von 50 — 500 ppm
Schwefelwasserstoff in die Verbrennung. Dabei entsteht aus dem Schwefelwassers-
toff Schwefeldioxid, das an die Umgebung abgegeben wird. Eine Biogasanlage mit
500 kW elektrischer Leistung setzt bei angenommener Schwefelwasserstoffkonzent-
ration von 300 ppm im Biogas jahrlich eine Schwefeldioxidmenge von ca. 1.800 kg
frei. Bei dem in Deutschland installierten 1.400 MWh,, ergibt sich damit eine Menge
an freigesetztem Schwefeldioxid von 5.040 t pro Jahr [4].

Mit Hilfe einer effizient arbeitenden Feinentschwefelung von Biogas kann also fir
verschiedene Nutzungswege ein wirtschaftlicher Vorteil erzielt und ein Beitrag zur
Minderung schadlicher Emissionen geleistet werden.

Zielsetzung und Aufgabenstellung

Die in ersten Voruntersuchungen ermittelte Entschwefelungsleistung dotierter Aktiv-
kohle wies auf wesentliche Vorteile gegeniber herkémmlich eingesetzten impragnier-
ten Aktivkohlen hin. Ziel war es daher, auf Grundlage der patentierten Grundrezeptur
eine dotierte Aktivkohle zu entwickeln, die vorzugsweise im Bereich der Biogasfein-
entschwefelung eingesetzt werden kann. Dazu musste zunéchst die Funktionsweise
der Entschwefelung an dotierten Aktivkohlen untersucht werden. Es galt dabei die
Unterschiede und Vorteile gegenliber impragnierten Aktivkohlen herauszuarbeiten.
Des Weiteren sollte durch die Optimierung der Aktivkohlerezeptur und der Herstel-
lungsbedingungen die Leistungsfahigkeit der dotierten Aktivkohle zur Feinentschwe-
felung weiter optimiert werden. In den anschlieenden Laboruntersuchungen zum
Entschwefelungsverhalten sollte durch die Variation einzelner Randbedingungen de-
ren Einfluss auf die Leistungsfahigkeit zur Entschwefelung ermittelt werden. Im Er-
gebnis sollten optimale Randbedingungen fir den praktischen Einsatz der dotierten
Aktivkohle definiert werden.

Abschlie3end sollten die im Labor gefundenen Zusammenhange und die Funktions-
tlchtigkeit der dotierten Aktivkohle zur Feinentschwefelung von Biogas in einem rea-
len Biogasstrom nachgewiesen werden.

Zur Entwicklung einer leistungsstarken dotierten Aktivkohle fur die Feinentschwefe-
lung von Biogas, waren folgende Teilziele zu erreichen:
o Weiterentwicklung der dotierten Aktivkohle zur Feinentschwefelung von Biogas

e Optimierung der Aktivkohlerezeptur

e |dentifizierung méglicher Dotierungsstoffe und Dotierungsmengen

o Optimierung der allgemeinen physikalischen und adsorptiven Eigenschaften
der Aktivkohle

e Optimierung der Entschwefelungsleistung



Quantifizierung der Entschwefelungsleistung im Labormalstab

e Ermittlung des Einflusses verschiedener relevanter Randbedingungen auf die
Entschwefelungsleistung

e Ermittlung der maximalen Entschwefelungsleistung und der daflir notwendi-
gen Randbedingungen

e Vergleich der Entschwefelungsleistung und der Beeinflussung durch Randbe-
dingungen mit einer handelsiblichen imprégnierten Aktivkohle

Test der Entschwefelungsleistung im realen Biogasstrom

e Ermittlung der Entschwefelungsleistung unter realen Bedingungen

e Nachweis der Funktionstiichtigkeit des eingesetzten Entschwefelungssystems

e Sicherung der vollstdndigen Entschwefelung

e Optimierung der Randbedingungen zur Entschwefelung

e Vergleich der Leistungsfahigkeit im praktischen Einsatz mit den ermittelten
Laborergebnissen

1.3 Hypothesen

Dotierte Aktivkohle ist in der Lage, Schwefelwasserstoff durch ein Zusammen-
spiel verschiedener physikalischer und chemischer Vorgange zu binden. Dabei
ist eine vollstandige Entschwefelung auf unter 1 ppm Restkonzentration méglich.

Dotierte Aktivkohle hat aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften, die durch den
Herstellungsprozess und die Ausgangsstoffe bedingt werden, eine grole Leis-
tungsfahigkeit im Bereich der Schwefelwasserstoffelimination. lhr Entschwefe-
lungsverhalten weist dabei Unterschiede zu den bisher eingesetzten impragnier-
ten Aktivkohlen auf.

Durch die Optimierung der Rezeptur und des Herstellungsverfahrens kann die
Entschwefelungsleistung weiter verbessert werden.

Dotierte Aktivkohle weist unter Einhaltung gleicher Randbedingungen eine héhe-
re Entschwefelungsleistung als impragnierte Aktivkohle auf.

Die Veranderung auflerer Bedingungen wahrend der Beladung beeinflusst die
Entschwefelungsleistung dotierter Aktivkohle weniger als die impragnierter Aktiv-
kohle. Die erzielbare Entschwefelungsleistung ist bei dotierten Aktivkohlen héher
als bei impragnierten Aktivkohlen.

Die Entschwefelung ist auch im realen Biogasstrom mdéglich, wobei eine Beeint-
rachtigung durch andere Gasbestandteile méglich ist.
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Stand des Wissens

Aktivkohle

Bereits am Ende des 18. Jahrhunderts wurde Uber die Adsorptionsleistung von Holz-
und Knochenkohle berichtet. Nach dem ersten industriellen Einsatz von Holzkohle in
einer englischen Zuckerraffinerie im Jahre 1794 begann erst im Jahre 1900 nach der
Veroéffentlichung zweier Patente zur Herstellung von Aktivkohlen deren industrielle
Produktion [5].

Aktivkohle besitzt die Eigenschaft, eine Vielzahl von Verbindungen aus wassrigen
Lésungen oder aus der Gasphase zu adsorbieren, wobei der Grad der Adsorbierbar-
keit in starkem Maf3e von der Molekiilgréfie und Struktur der zu adsorbierenden Stof-
fe abhangt [6]. Aktivkohlen werden heutzutage hauptsachlich zur Luft- und Gasreini-
gung (z.B. Lésemittelrickgewinnung, Benzindampfriickhaltung, Entschwefelung, Ab-
luftreinigung), zur Gastrennung (z.B. Luftzerleger), zur Entfarbung und Reinigung von
Flussigkeiten und Lésungen (z.B. zur Entfarbung von Zuckerlésungen, Schénen von
Weinen), zur Wasserreinigung (z.B. Trinkwasseraufbereitung, Abwasserbehandlung)
oder als Katalysator oder Katalysatortrager eingesetzt [5].

Struktur der Aktivkohle und ihrer Oberflache

Aktivkohlen werden der Gruppe der mikrokristallinen Kohlenstoffe zugeordnet, deren
Struktur sich wahrend des Verkohlungsprozesses ausbildet. Die Graphitkristalle der
Aktivkohle bestehen aus Kohlenstoff-Sechsring-Fl&chen von 20-30 A Flachenaus-
dehnung (1 A entspricht 0,1 nm) [5]. Aufgrund der Anordnung der Gitterebenen er-
geben sich Unterschiede zum Graphit. Wahrend die einzelnen Schichten bei der Ak-
tivkohle wahllos zueinander angeordnet sind, sind sie beim Graphit senkrecht zuei-
nander ausgerichtet. Diese Unordnung der Schichten zueinander wird durch die An-
wesenheit von Heteroatomen wie Sauerstoff und Wasserstoff sowie durch Defekte
an freien Gitterstellen hervorgerufen [7].

Aktivkohlen weisen neben einem Anteil an Graphitkristallen und Heteroatomen (z.B.
Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff) auch ein bis zwei Drittel amorphen Kohlenstoff
auf [8].

Bedingt durch die zuféllige Anordnung der Mikrokristalle und deren starker Querver-
netzung untereinander hat Aktivkohle eine sehr gut entwickelte porése Struktur. Die-
se pordse Struktur bildet sich durch die selektive Verkohlung von Kohlenstoff wah-
rend der Aktivierung [9]. Dabei werden die natlrlichen Poren der Ausgangsmateria-
lien aufgeweitet und das Porensystem vergréRert. Die Grofle der als Spalten und
Klufte ausgebildeten Poren variiert zwischen wenigen und hundert Nanometer. Die
Struktur der Poren und deren Grofenverteilung werden groRtenteils durch das ver-
wendete Ausgangsmaterial und den Verlauf der Verkohlung und der anschliefienden
Aktivierung bestimmt [8].

Gebrauchlich ist eine Einteilung der Porengréf3e nach IUPAC-Normen in Mikro-, Me-
so- und Makroporen (Tabelle 1). Das Porenvolumen von Aktivkohlen ist im Allgemei-
nen gréler als 0,2 ml/g, die innere Oberflache grélier als 400 m?/g [10].

Tabelle 1: Einteilung der Porenklassen nach IUPAC [11]

Lichte Weite der Poren Einteilung
d<2nm Mikroporen
2nm <d <50 nm Mesoporen

50 nm<d Makroporen
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Als Mikroporen werden Poren bezeichnet, die lichte Weiten von unter 2 nm aufwei-
sen. Die Adsorption in diesen Poren fuhrt zur Volumenfillung und es findet keine ka-
pillare Kondensation statt. Die Adsorptionsenergie ist im Vergleich zu den gréf3eren
Mesoporen gréRer. Dies ist mit der Uberlagerung der Adsorptionskréfte der gegen-
berliegenden Seite begriindet. Generell haben die Mikroporen ein Porenvolumen von
0,15 bis 0,70 cm®g. |hr Anteil an der gesamten inneren Oberfliche betragt, je nach
Aktivierungsgrad bis zu 95 % [5].

Poren mit Durchmessern von 2 bis 50 nm werden definitionsgemafl als Mesoporen
bezeichnet. Ihr Volumen liegt in der Regel zwischen 0,1 und 0,2 cm3/g und die Ober-
flache dieser Poren betrdgt weniger als 5 % der gesamten inneren Oberflache der
Aktivkohle. Weisen Poren einen gréReren Durchmesser von mehr als 50 nm auf,
werden sie als Makroporen bezeichnet. Sie haben keine weitere Bedeutung fur die
Adsorption in der Aktivkohle, da ihr Anteil an der adsorbierenden Oberflache sehr ge-
ring ist und 0,5 m2/g nicht Uberschreitet. Trotzdem sind sie fur die Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit der Aktivkohle von entscheidender Bedeutung, da sie als Trans-
portkanale fur die Adsorption in die Mikro- und Mesoporen fungieren. Das Porenvo-
lumen der Makroporen liegt zwischen 0,2 und 0,4 cm3/g [5].

Jede der drei Porenklassen (Mikro-, Meso- und Makroporen) spielt fir den Adsorpti-
onsvorgang eine entscheidende Rolle [8]. Die Mikroporen erreichen eine hohe Ober-
flache und ein hohes Porenvolumen, demzufolge bestimmen sie zum grofRen Anteil
die Adsorptionskapazitat der jeweiligen Aktivkohle. Mikroporen werden bei niedrigem
Dampfdruck gefiillt bevor die kapillare Kondensation beginnt. Auf der anderen Seite
werden Mesoporen bei relativ hohem Druck mit Hilfe der kapillaren Kondensation ge-
fullt. Die Makroporen kénnen nur in geringem Umfang Molekile adsorbieren, sind
aber fUr den raschen Transport zu kleineren Poren, die tiefer in der Aktivkohle liegen,
verantwortlich. Deshalb werden sie auch haufig als Transportporen bezeichnet. Auf-
grund der unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften der Poren wurde die Eintei-
lung in Klassen wie in Tabelle 1 beschrieben vorgenommen [9].

Die Poren der Aktivkohle kdnnen zylindrisch, V-féormig, schlitzartige oder als unre-
gelmafige Ausbildungen in der Aktivkohle vorkommen. Dabei liegen im Regelfall un-
terschiedliche Porenformen nebeneinander vor. Neben den genannten offenen Po-
renformen konnten auch so genannte ,Flaschenhalsporen® nachgewiesen werden, in
denen nur ein beschrankten Zugang zum Inneren der Pore vorliegt [12].

Die Verteilung der Porenradien kann bei einzelnen Aktivkohlen sehr unterschiedlich
sein. Man unterscheidet zwischen grobporigen Aktivaten, die immer auch feine Poren
enthalten, und feinporigen Aktivaten, die aufder Mikroporen auch Grobporen aufwei-
sen kénnen. Bedingt durch die spezielle Verteilung der Porenradien einer Aktivkohle
kann diese Stoffe unterschiedlicher Molekilgrée aufnehmen und adsorbieren [5]

[13].

Herstellung

Fur die Herstellung von Aktivkohlen lassen sich verschiedene Ausgangsstoffe ver-
wenden, die in verkohlter oder unverkohlter Form eingesetzt werden. Die Verkohlung
der Naturstoffe stellt, egal ob sie vor oder wahrend der Aktivkohleherstellung vorge-
nommen wird, die Umwandlung der Organik in reinen Kohlenstoff dar. Endprodukt ist
dabei ein Material, das neben Kohlenstoff auch Mineralien und fliichtige Verbindun-
gen enthalt. Deren Anteil liegt im verkohlten Material je nach Ausgangsstoff zwischen
2 und 30 Gew.-% [14].

Die Auswahl der Rohstoffe erfolgt je nach verwendetem Aktivierungsverfahren und
der herzustellenden Aktivkohle. Bei der Aktivierung wird der Kohlenstoff der Aus-
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gangsmaterialien teilweise vergast [5]. Dadurch entstehen Poren, Risse und Spalten,
die die besonderen Eigenschaften der Aktivkohle hervorrufen. Bei der Aktivierung
kann zwischen der chemischen Aktivierung und der Gasaktivierung unterschieden
werden.

Bei der chemischen Aktivierung werden hauptséchlich unverkohlte Rohstoffe einge-
setzt. Diese Rohstoffe (z.B. Torf, Holzmehl) werden mit entwassernden Chemikalien
(z.B. Zinkchlorid oder Phosphorséure) versetzt und in einem Hochtemperaturprozess
gleichzeitig karbonisiert und aktiviert. Das heif3t, es wird der Rohstoff gleichzeitig ver-
kohlt und die innere Oberflache ausgebildet. Bei der chemischen Aktivierung werden
meist pulverférmige, mesopordse Aktivkohlen hergestellt [5].

Fir die Gasaktivierung werden verkohlte Rohstoffe, wie Holz-, Stein- oder Braunkoh-
le oder z. B. verkohlte Nussschalen verwendet. Die Rohstoffe werden bei Temperatu-
ren zwischen 800 und 1.000°C mit einem Aktivierungsgas in Kontakt gebracht. Ubli-
che Aktivierungsgase sind Sauerstoff, Kohlendioxid und Wasserdampf. Durch das
Einwirken der Aktivierungsgase wird ein Teil des Kohlenstoffes zu gasférmigem CO
und CO, umgewandelt, was zur Ausbildung des Porensystems der Aktivkohle fihrt.
Bei der Gasaktivierung kénnen neben pulverférmigen Aktivkohlen und Granulaten
auch zylindrische Formlinge erzeugt werden. Eine gleichmallige geometrische Form
der Formlinge bringt in einigen Anwendungsbereichen Vorteile in der Handhabung
und auch in den strdomungstechnischen Eigenschaften mit sich [5].

Formen der Aktivkohle

Auler in der auleren Erscheinungsform kénnen Aktivkohlen auch unterschieden
werden in unbehandelte, nachtraglich impragnierte und dotierte Aktivkohlen. In Abbil-
dung 1 sind die Prozessschritte der Aktivkohleherstellung (Gasaktivierung) darges-
tellt. Es wird deutlich, dass sich die Herstellung der Aktivkohlearten voneinander un-
terscheiden. Die Verfahrensschritte zur Erzeugung einer herkdmmlichen, unbehan-
delten Aktivkohle werden bei allen drei Formen der Herstellung durchlaufen. Im Fol-
genden werden die unbehandelte, die impragnierte und die dotierte Aktivkohle néher
beschrieben.

. . . Zuschlagstoffe
Kohlenstofftrager Bindemittel (Aktivierungskatlysatoren,
Dotierungsstoffe)
\ 4
Mischen
* Herkémmliche

Aktivkohle
Pressen

v

Trockenen

Dotierte Aktivkohle

* Impragnierte
Aktivkohle

Karbonisieren

v

Aktivieren

Trocknung Impragnierung

Abbildung 1: Prozessschritte flr die Herstellung von Aktivkohlen (Gasaktivierung)



Unbehandelte Aktivkohle

Unbehandelte Aktivkohlen werden nach einem der oben dargestellten Verfahren her-
gestellt und keiner weiteren Nachbehandlung unterzogen. Die im Hochtemperatur-
prozess erzeugten Aktivkohlen kénnen pulverférmig (<0,1mm), als Granulat
(>0,1 mm, unregelmafig geformt) oder als zylindrische Formlinge vorliegen [15] [16].
Je nach Ausgangsstoffen und Herstellungsbedingungen weisen sie eine grof3e innere
Oberflache, eine hohe katalytische Aktivitdt und eine hohe adsorptive Leistungsféhig-
keit auf.

Die Einsatzgebiete unbehandelter Aktivkohle lassen sich in die Anwendung in Gasen
und Flussigkeiten einteilen. In beiden Einssatzgebieten wird die Adsorptionskraft der
Aktivkohlen genutzt, um bestimmte Bestandteile zurlickzuhalten bzw. abzutrennen.
Bei der Anwendung in der Flussigkeitsphase ist beispielsweise die Entfarbung von
Flussigkeiten oder die Abtrennung einzelner Inhaltsstoffe in der Wasser- und Abwas-
seraufbereitung zu nennen. Beispiele fir die Gasphasenanwendung sind die Gas-
trennung (z.B. CO,-Abtrennung) oder die Rickhaltung von Lésemitteln [17].

Bei der Anwendung unbehandelter Aktivkohle ist jedoch zu beachten, dass die Ad-
sorptionsleistung unspezifisch ist [5]. Es wird nicht speziell ein Stoff von der Aktivkoh-
le adsorbiert, sondern es findet gleichzeitig die Adsorption aller adsorbierbarer Subs-
tanzen statt. Fir die H6he und die Stérke der Adsorption der Einzelkomponenten
sind deren Molekileigenschaften und ihre Konzentration genauso von Bedeutung wie
das Porensystem und die Adsorptionskraft der Aktivkohle.

Neben dem Adsorptionsvermdgen der Aktivkohle ist die katalytische Aktivitat von Be-
deutung, durch die die Aktivkohle als Katalysator fir verschiedene chemische Reak-
tionen fungieren kann. Ein Beispiel hierfur ist die Oxidation von Schwefelwasserstoff
und Schwefeldioxid [16].

Impragnierte Aktivkohle

Imprégnierte Aktivkohlen unterscheiden sich durch ihre Wirkungsweise und die dar-
aus resultierenden Anwendungsgebiete von den unbehandelten Aktivkohlen. Sie sind
durch die nachtréglich aufgebrachten Imprégnate in der Lage, Stoffe mit Hilfe von
Chemisorptionsprozessen zu binden [17]. Ausgangsmaterial flr impragnierte Aktiv-
kohlen sind hochaktive unbehandelte Aktivkohlen in Form von Granulaten oder zy-
lindrischen Formlingen, die in einem gesonderten Prozessschritt nachbehandelt wer-
den. Die aufzubringenden Impragnate werden dazu in wassriger Lésung durch spri-
hen oder tranken auf die Aktivkohle aufgebracht und dort durch eine Trocknung oder
Hochtemperatur-Nachbehandlung fixiert. Grétenteils kénnen fir die Impréagnierung
nur wasserlgsliche Reagenzien verwendet werden, da in der Regel Wasser das Tré-
germedium fir den Prozess der Impragnierung dient.

Daneben kann durch die reduzierende Wirkung der Aktivkohle eine chemische Ver-
anderung der Impragnierungsstoffe erfolgen. So kann beispielsweise eine mit nicht
wasserldslichem Manganoxid impragnierte Aktivkohle entstehen, wenn als Imprag-
nierungsreagenz eine Kaliumpermanganatldsung verwendet wird. Beim Kontakt mit
der Aktivkohleoberflache vollzieht sich die Umwandlung in Manganoxid, das auf der
Oberflache verbleibt [5].

Die Impragnierungsstoffe gelangen in geldster Form in das Porensystem der Aktiv-
kohle. Im anschlielenden Trocknungsprozess wird das Wasser aus der Aktivkohle
entfernt und die Impragnate verbleiben im Inneren der Aktivkohle. Bedingt durch die
Ablagerung der Stoffe und deren Molekilgrofe wird der Zugang zu einem Teil des
Porensystems verschlossen. Dieser steht im Anschluss nicht mehr fir Adsorptions-
prozesse zur Verfigung. Dadurch bedingt weist impragnierte Aktivkohle gegenuber
der zu ihrer Herstellung eingesetzten Aktivkohle eine geringere innere Oberflache,



eine veranderte Porenradienverteilung, eine geringere Adsorptionskraft und eine ver-
ringerte katalytische Leistungsféahigkeit auf.

Bei der Imprégnierung muss somit immer ein Kompromiss zwischen der Intensitat
der Impragnierung und der Verminderung der adsorptiven und katalytischen Leis-
tungsfahigkeit der Aktivkohle gefunden werden. Um bestmdgliche Ergebnisse zu er-
zielen, sollten nur hochwertige Aktivkohlen (z.B. hohe innere Oberfldche, hohe Ad-
sorptionskraft und katalytische Leistungsfahigkeit) zur Herstellung impragnierter Ak-
tivkohlen genutzt werden [716].

Impragnierte Aktivkohlen werden grétenteils fir die Gasphasenanwendung genutzt,
da die Impragnierungsstoffe bis auf einige Ausnahmen wasserléslich sind und sich
bei einer Flussigkeitsanwendung in wassrigem Medium wieder herauslésen wirden.
Je nachdem, welche Anwendung der impragnierten Aktivkohle geplant ist, werden
Substanzen aufgetragen, die katalytisch aktiv sind und spezifische Reaktionen be-
schleunigen, oder Substanzen, die die Eigenschaften der Aktivkohle veradndern (z.B.
den pH-Wert) und so bestimmte chemische Reaktionen erméglichen.

Dotierte Aktivkohle

Dotierte Aktivkohlen stellen aufgrund ihrer Eigenschaften eine Kombination zwischen
unbehandelten und imprégnierten Aktivkohlen dar. In der Herstellung gleichen die do-
tierten Aktivkohlen den unbehandelten Aktivkohlen. Der Unterschied besteht in der
Zusammenstellung der Ausgangsstoffe. Es werden bei der Mischung von Kohlens-
tofftrdger und Bindemittel die Dotierungsstoffe zugemischt, die in der spéateren An-
wendung der Aktivkohle die Chemisorption bestimmter Komponenten oder die Kata-
lyse einzelner Reaktionen ermdglichen. Die Auswahl der einzusetzenden chemischen
Substanzen zur Dotierung ist nicht, wie bei der Impragnierung, auf wasserlgsliche
Stoffe begrenzt. Es ist bei der Dotierung der Einsatz in Wasser I&slicher und unldsli-
cher Verbindungen mdglich. Bei der Auswahl der Dotierungsstoffe ist allerdings die
mdgliche chemische Veranderung wahrend des Hochtemperaturprozesses der Hers-
tellung zu beachten. Der Einsatz dotierter Aktivkohlen ist sowohl in der Gasphase, als
auch in Flussigkeiten mdglich.

Die Beimischung der Dotierungsstoffe zu Beginn des Herstellungsprozesses ermdg-
licht die gleichmé&fRige Verteilung im Aktivkohleformling. Die mit Dotierungsstoffen
versehenen Formlinge durchlaufen im Anschluss die gleichen Herstellungsschritte,
wie unbehandelte Aktivkohlen.

Das im Zuge des Aktivierungsvorganges erzeugte Porensystem der Aktivkohle bleibt
bei den dotierten Aktivkohlen unveréndert, da keine nachtragliche Behandlung nétig
ist. Zu beachten ist jedoch, dass nicht die gesamte Menge der eingebrachten Dotie-
rungsstoffe Uber das Porensystem der Aktivkohle erreicht werden kann (siehe Abbil-
dung 2).

Aufgrund der heterogenen Porenradienverteilung ohne Verschluss bestimmter Po-
rengréRen weist dotierte Aktivkohle, genau wie unbehandelte Aktivkohle, eine hohe
Adsorptionskraft und katalytische Leistungsfahigkeit auf. Daneben wird durch die
eingebrachten Dotierungsstoffe die Chemisorption ausgewéhlter Substanzen und die
Katalyse bestimmter Reaktionen beglinstigt. Diese Kombination der Eigenschaften
ermdglicht, im Vergleich zu unbehandelten und impragnierten Aktivkohlen, einen effi-
zienteren Einsatz.
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Abbildung 2: Schematische Ansicht des Porensystems unterschiedlicher Aktivkohlen im Vergleich

Funktionsweise

Aktivkohlen kénnen je nach ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften mit un-
terschiedlichem Ziel eingesetzt werden. Es kénnen dabei die Prozesse der physikali-
schen Adsorption, der Chemisorption oder der Katalyse genutzt werden. Auch eine
Kombination der einzelnen Funktionen ist mdglich.

Aktivkohlen sind aufgrund ihrer inneren Oberflache dazu in der Lage, Gase und Flis-
sigkeiten physikalisch zu binden. Dieser Vorgang wird als physikalische Adsorption
bezeichnet. Durch die van der Waals-Krafte' werden die adsorbierten Substanzen in
unveranderter Form in der Aktivkohle gebunden. Die van der Waals-Kréafte haben ei-
ne sehr kurze Reichweite und sind daher stark vom Abstand zwischen den Aktivkoh-
leoberflachen und dem zu adsorbierenden Molekil abhéngig. Die gesamte Adsorpti-
onskraft einer Aktivkohle ergibt sich aus der Summe aller zwischenmolekularen An-
ziehungskréfte (additiv wirkende Kraft). Durch die kurze Reichweite und die additiv
wirkenden Krafte bildet Aktivkohle das Adsorptiv mit den starksten physikalischen
Adsorptionskraften [18] [19].

Tabelle 2: Gegeniberstellung der physikalischen Adsorption und der Chemisorption [20]

Parameter physikalische Adsorption Chemisorption
Adsorbens alle Aktivkohlen nur spezifische Aktivkohlen
Adsorbat unpolare Substanzen polare Substanzen

hohe Temperaturen

hoch (entspricht etwa Reaktionswédrme
oder Dissoziationsenergie)

Monoschicht
oft ireversibel

Temperaturbereich tiefe Temperatur

Adsorptionswarme klein

Mehrfachschichten méglich
vollstandig reversibel

Belegung
Reversibilitat

Im Grunde kénnen alle Verbindungen in gewissem Malke adsorbiert werden. Das
Mal der Adsorbierbarkeit hdngt dabei von den Stoffeigenschaften und dem Verhalt-
nis zwischen dem Partialdruck und dem Dampfdruck des zu adsorbierenden gasfér-
migen Stoffes ab [719]. Generell steigt die Adsorbierbarkeit mit steigendem Partial-
druck, steigendem Molekilgewicht, mit der Anzahl der funktionellen Gruppen und
steigender Polarisierbarkeit der Molekile [19]. In der Praxis wird Aktivkohle nur zur
Adsorption unpolarer Stoffe eingesetzt. Polare Verbindungen werden mit Hilfe modifi-
zierter Aktivkohlen Uber den Prozess der Chemisorption gebunden. Dabei entsteht

1 Bindungskrafte aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Molekilen [21]



eine ,echte” Bindung zwischen Adsorptiv? und Adsorbat®, wodurch das Adsorbat in
seiner chemischen Natur verandert wird. Eine einfache Desorption, wie sie bei physi-
kalisch Adsorption mdéglich ist, kann nicht stattfinden. Fur die Gewahrleistung der ef-
fizienten Chemisorption wird eine Aktivierungsenergie bendtigt. Dies bedingt in den
meisten Fallen eine Erhéhung der Temperaturen [5] [41]. Fir Chemisorptionsprozes-
se werden impragnierte und dotierte Aktivkohlen eingesetzt.

Zu diesen klassischen Adsorptionsmechanismen kommt bei der Gasphasenadsorpti-
on noch die Kapillarkondensation hinzu, die parallel zu den beschriebenen Adsorpti-
onsmechanismen ablduft. Dabei kommt es vor allem in den Mesoporen zu einem
Phasentibergang von gasférmig zu flissig. Die Gasmolekile werden durch die Ad-
sorptionskrafte an den Aktivkohleoberflichen auskondensiert [19]. Dabei werden so-
wohl die physikalische Adsorptionskraft, als auch die Effizienz der Chemisorption po-
sitiv beeinflusst.

Die fur das Ablaufen und die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen verantwortli-
chen Faktoren kénnen beim Einsatz von Aktivkohle in zwei Bereiche eingeteilt wer-
den: die intrinsischen Eigenschaften und Faktoren der Aktivkohle selbst und die reak-
tanten Faktoren. Zu den intrinsischen Eigenschaften der Aktivkohle zahlen die hohe
innere Oberflache, die die katalytische Leistungsfahigkeit der Aktivkohle und ihr Ad-
sorptionsvermégen bestimmen und das Vorhandensein von aktiven Zentren in der
Aktivkohlematrix. Beispiele fiir die reaktanten Faktoren sind auftere Bedingungen
wahrend des Adsorptionsprozesses, wie beispielsweise die Konzentration der zu ad-
sorbierenden Gase oder die Gastemperatur.

Zudem kann die Aktivkohle durch die beschrieben Eigenschaften selbst als Katalysa-
tor wirken oder als Katalysatortrager (impragnierte/ dotierte Aktivkohlen) fungieren.
Durch die katalytische Leistungsfahigkeit der Aktivkohle bzw. der aufgebrachten ka-
talytisch wirkenden Substanzen werden bestimmte Reaktionen mdglich.

Bei den verschiedenen Formen der Aktivkohle kommen die beschriebenen Funkti-
onsweisen wie Folgt zum Tragen:

Unbehandelte Aktivkohle
Bei herkémmlichen, unbehandelten Aktivkohlen bewirkt die groRe innere Oberfla-
che eine hohe adsorptive und katalytische Leistungsfahigkeit. Es kénnen die Pro-
zesse der unspezifischen physikalischen Adsorption polarer Substanzen und die
Katalyse verschiedener Reaktionen (z.B. katalytische Oxidations- oder Redukti-
onsprozesse) hervorgerufen werden.

Impréagnierte Aktivkohle
Aufgrund der vorhandenen Impragnate ist neben der eingeschrénkten physikali-
schen Adsorption auch die Chemisorption oder die spezifische Katalyse einzelner
Reaktionen mdéglich. Zwar werden die Eigenschaften der Aktivkohle durch die Im-
prégnierung veréandert und die adsorptive und katalytische Leistungsfahigkeit he-
rabgesetzt, dennoch erhéhen [23] die grole innere Oberflache und die hohe Dis-
persitat der aufgebrachten Stoffe die katalytische Aktivitat.

Dotierte Aktivkohle
Bedingt durch den Herstellungsprozess haben dotierte Aktivkohlen die gleichen
adsorptiven und katalytischen Eigenschaften, wie unbehandelte Aktivkohlen. Es

2 Adsorptiv ist des adsorbierende Medium, in diesem Fall die Aktivkohle
3 Adsorbat ist der adsorbierte Stoff
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kénnen dadurch, wie bei unbehandelten Aktivkohlen die Prozesse der unspezifi-
schen physikalischen Adsorption polarer Substanzen und die Katalyse verschie-
dener Reaktionen (z.B. katalytische Oxidations- oder Reduktionsprozesse) her-
vorgerufen werden.

Zuséatzlich ist auch die Bereitstellung von Katalysatoren flir spezifische Reaktionen
oder von Reaktionspartnern fir die Chemisorption gegeben. Die wahrend des
Herstellungsprozesses eingebrachten Substanzen liegen dabei mit einer hohen
Dispersitat, gleichmafig verteilt in der Aktivkohlematrix vor und sind gréf3tenteils
durch das Porensystem der Aktivkohle erreichbar.

Die Unterschiede der einzelnen Kohlen und die Vorteile der dotierten Aktivkohle ge-
genlUber impragnierten und unbehandelten Aktivkohlen sind in Abbildung 2 und Ta-
belle 3 zusammengestellt. Dabei stellen in Tabelle 3 die mit + gekennzeichneten
Punkte Vorteile und die mit - gekennzeichneten Punkte Nachteile der jeweiligen Ak-
tivkohlen dar.

Tabelle 3: Vergleich der Eigenschaften unterschiedlciher Aktivkohlen im Vergleich

unbehandelte Aktivkohle impragnierte Aktivkohle dotierte Aktivkohle
+ Herstellung in einem - Herstellung in mehreren aufei- + Herstellung in einem Prozess
Prozess nanderfolgenden Prozessen
- vorwiegend wasserldsliche + wasserl6sliche und unlésliche
Stoffe nutzbar Stoffe nutzbar

- Dotierungsstoffe kénnen durch
Hochtemperatur-Herstellungs-
prozess verdndert werden
+ grofRRe inner Oberflache - verringerte innere Oberflache + grofRe inner Oberflache
+ gleichméaRige Porenvertei- + gleichméaRige Porenverteilung
lung zwischen Makro-, zwischen Makro-, Meso- und
Meso- und Mikroporen Mikroporen

- verénderte Porenverteilung
(verminderter Mikroporenanteil)

- eingeschrankte physikalische

+ physikalische Adsorption Adsorptionsleistung

+ physikalische Adsorption

+ Chemisorption mit Hilfe der + Chemisorption mit Hilfe der
Impragnierungsstoffe Dotierungsstoffe
+ Katalyse von + Katalyse von Umwandlungsreak-
Umwandlungsreaktionen tionen durch die Aktivkohle
durch die Aktivkohle selbst
- RatizlyEs G e + Katalyse durch Dotierungsstoffe
rungsstoffe
- Kompromiss zwischen + keine Beeintrachtigung der
Impréagnierungsmenge und inneren Oberflache durch Dotie-
verbleibender innerer rungsstoff

- nicht 100% der zugegebenen
Dotierungsmenge sind durch
das Porensystem erreichbar

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

Schwefelhaltige Emissionen von Biogasanlagen
Schwefelwasserstoff

Schwefelwasserstoff ist ein giftiges, nach faulen Eiern riechendes Gas. Es ist hoch-
entzindlich und bildet mit Luft expolsionsfahige Gemische. Bei Kontakt mit starken
Oxidationsmitteln ist es entzlindlich und explosiv. Es ist ein starkes Reduktionsmittel,
das bei Losung in Wasser schwach sauer reagiert, bei Erhitzen zu Wasserstoff und
Schwefel zerféllt und bei der Verbrennung zu Schwefeldioxid oxidiert wird.
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Schwefelwasserstoff wird aus anthropogenen und natirlichen Quellen freigesetzt. Zu
den anthropogenen Quellen zéhlen die industriellen Prozesse, in denen Schwefel-
wasserstoff eingesetzt wird. Es wird beispielsweise zur Herstellung von Salz- und
Schwefelsdure und fir die Herstellung von Sulfiden (z.B. Natriumsulfid, Natriumhyd-
rogensulfid, organischen Schwefelverbindungen, u.v.a.), Schwefelkohlenstoffen und
Schwefelfarben verwendet [24]. Auch bei der Aufbereitung (Entschwefelung) von Er-
dal fallt es in groBen Mengen an. Zu den Quellen, die durch anthropogene Tétigkeit
verursacht werden, zahlen weiterhin die Freisetzung von Gruben-, Klar-, Bio- und
Deponiegas und die Freisetzung im landwirtschaftlichen Bereich (Stallungen, Fest-
und Flussigmistlagerung). AuRerdem kommt es zur Freisetzung an Abwasseranlagen
und Kanalsystemen, an Hochdéfen, Erddlraffinerien, Gaswerken und Kokereinen. Zu
den naturlichen Quellen zéhlen Abbauprozesse von organischem Material unter Luft-
abschluss, wie beispielsweise in Feuchtgebieten [24] [25].

Tabelle 4: Chem.-physikalische Eigenschaften von Schwefelwasserstoff [26] [105]

Parameter Einheit Wert
Aussehen farblos
in geringen Konzentrationen

CErLen nach faulen Eiern
Molmasse g/mol 34,08
Zustand bei 20 °C gasférmig
Schmelzpunkt °C -86
Siedepunkt °C -60,2
krit. Temperatur °C 100,1
krit. Druck bar 89,4
Explosionsgrenze in Luft % 43-455
Zundtemperatur °C 270
Dichte bei 15 °C, 1 bar kg/m? 1,44
rel. Dichte 1,19
Dampfdruck bei 21 °C bar 18,2
Loslichkeit in Wasser (20 °C, 1 bar) ml HzS/ 2,58

ml Hzo

In der Atmosphére wird Schwefelwasserstoff durch Oxidation in Schwefeldioxid um-
gewandelt oder durch den Regen ausgewaschen. Dadurch kommt es nicht zu Trans-
porten und langen Verweilzeiten des Schwefelwasserstoffes in der Atmosphare. Aus
diesen Grinden liegen keine Immissionsdaten oder konkrete Grenzwerte fiir Schwe-
felwasserstoff vor. Die WHO (World Health Organisation) legte einen Leitwert fiir den
halbstiindlichen Mittelwert der Schwefelwasserstoffbelastung von 7 ug/m? fest [27].

Neben den Schaden, die die Oxidationsprodukte des Schwefelwasserstoffes verur-
sachen, hat auch der Schwefelwasserstoff selbst ein hohes Gefahrdungspotential. Er
kann schon ab einer Konzentration von 0,1 ppm wahrgenommen werden. In héheren
Konzentrationen (ab ca. 150 ppm) ist es mit dem menschlichen Geruchssinn nicht
mehr wahrnehmbar. Auerdem kommt es, wie bei vielen geruchsintensiven Stoffen,
zum Gewodhnungseffekt, das heillt, dass das Gas nach kurzer Kontaktzeit nicht mehr
wahrgenommen wird [28].

Die schadliche Wirkung des Schwefelwasserstoffes beruht auf der Umwandlung des
Hamoglobins zu Sulfhdmoglobin und dadurch der L&hmung des Atemzentrums, so-
wie der Schadigung des Herzens. Die hauptsachliche Aufnahme in den Kérper findet
Uber die Atmung statt. In geringem Malie ist aber auch die Aufnahme Uber die Haut
maoglich.
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In Tabelle 5 ist die Wirkung unterschiedlich hoher Schwefelwasserstoffkonzentratio-
nen auf den Menschen zusammengestellt.

Tabelle 5: Wirkung auf den menschlichen Organismus [28] [105]

Konzentration

ppm

0,002 - 0,15 Geruchsschwelle

0,1 MIK* Wert

10 MAK®-Wert

20 bei langerem Einwirken Hornhautschadigung
100 Reizung der Augen und der Atemwege

150 Ausfall des Geruchssinnes

250 Auftreten von Lungenédemen

300 - 700 subakute Vergiftung nach 10 - 30 min

Bewusstlosigkeit, Krampfe, Lahmung des Atemzentrums, nach weni-
1.000 - 1.500 gen Minuten Eintritt des Todes

Schwefelwasserstoff ist der Wassergefdhrdungsklasse 2 zugeordnet. Beim Freiset-
zen gréRerer Mengen und dem Eindringen in den Untergrund oder ein Gewasser
kommt es zur Gefahrdung des Trinkwassers. Es ist giftig fir Fische und Fischnahrtie-
re, hat also negative Auswirkungen auf aquatische Okosysteme.

2.2.2 Schwefeldioxid

Schwefeldioxid ist ein farbloses Gas, mit stechendem Geruch, das unter Anderem bei
der Verbrennung von Schwefelverbindungen entsteht. Es ist giftig, dtzend und wirkt
korrosiv. Schwefeldioxid ist das Anhydrid der schwefeligen Saure, das beim Einleiten
in Wasser Schwefelsaure bildet [29].

Tabelle 6: Chem.-physikalische Eigenschaften von Schwefeldioxid [30]

Parameter Einheit Wert
Aussehen farblos
Geruch stechend
Molmasse g/mol 64,06
Zustand bei 20 °C gasfoérmig
Schmelzpunkt °C -76
Siedepunkt °C -10
krit. Temperatur °C 157,5
krit. Druck bar 78,8
Dichte bei 15 °C, 1 bar kg/m? 2,73
rel. Dichte 2,27
Dampfdruck bei 21 °C bar 3,44
ml SO/

Léslichkeit in Wasser (20 °C, 1 bar) 40,7

ml Hzo

Fur Schwefeldioxid sind im Bundesimmissionsschutzgesetz und in der TA Luft Grenz-
und Leitwerte zum Schutz der menschlichen Gesundheit und zum Schutz der Umwelt
festgelegt. In Tabelle 6 sind die Grenzwerte des 22. BImschG zusammengefasst.

4 MIK: maximale Immissions-Konzentration
5 MAK: maximale Arbeitsplatz-Konzentration
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Tabelle 7: Grenzwerte fir Schwefeldioxid laut 22. BImschG [31]

Imm|SS|onsswert Bezug Mittlungszeit-
ng/m raum

20 Grenzwert fiir den Schutz des Okosytems Kalenderjahr
Tagesgrenzwert fur den Schutz der menschlichen Gesundheit,

129 darf nicht 6fter als 3 mal im Jahr Gberschritten werden 2 SN

350 Stunden-Grenzwert fiir den Schutz der menschlichen Gesundheit, 1 Stunde
darf nicht 6fter als 24 mal im Kalenderjahr tberschritten werden

500 Alarmschwelle; Mittelwert Gber 1 Stunde, gemessen an 3 aufei- 1 Stunde

nander folgenden Stunden

Durch die Bildung von Schwefelsdure beim Kontakt mit Wasser kommt es beim Kon-
takt mit den menschlichen Schleimhduten zu Reizungen. Schon ab einer Konzentra-
tion von 3-5 ppm ist Schwefeldioxid wahrnehmbar. Der Arbeitsschutzgrenzwert liegt
bei 2 ppm. Zwischen 8 und 100 ppm treten Schleimhautreizungen in unterschiedli-
cher Starke auf. Konzentrationen von 400 bis 500 ppm sind bereits nach einer Kon-
taktzeit von einer Minute tédlich [32] [33].

Nach der Freisetzung ist Schwefeldioxid in der Atmosphéare verschiedenen Umwand-
lungen unterworfen. Es kénnen schweflige Saure, Schwefelsdure, Sulfite oder Sulfa-
te entstehen. Diese kénnen durch trockene oder nasse Deposition auf der Erdober-
flache abgelagert werden. Neben der Deposition in der Nahe des Emissionsortes
kann es durch Ferntransporte zu Ablagerungen Uber mehrere hundert Kilometer
kommen.

Schwefeldioxid hat bei Regenwetter eine Verweilzeit von einem Tag in der Atmos-
phare und bei kaltem, trockenen Wetter von mehreren Tagen, wobei die Ferntrans-
porte auftreten.

Nach der Deposition tragt Schwefeldioxid aufgrund seines sauren Charakters zur
Versauerung von Béden und Gewdassern sowie zu Korrosions- und Verwitterungspro-
zessen an Metallen und Gestein bei [29].

2.3 Biogas
2.3.1 Biogasprozess

Der Prozess der Biogasbildung lauft in vier voneinander abhdngigen Phasen ab.
Wahrend des Prozesses werden die kohlenstoffhaltigen Verbindungen der Aus-
gangsstoffe Uber mehrere Zwischenschritte zu Methan und Kohlendioxid abgebaut
(siehe Abbildung 3) [34] [35] [36] [37].

In der ersten Phase, der Hydrolyse, spalten fakultativ anaerobe Bakterien unter Ver-
brauch von Sauerstoff hdhermolekulare organische Substanzen (Kohlenhydrate, Fet-
te und Eiweil3e) in niedermolekulare Verbindungen (Einfachzucker, Fett- und Amino-
sauren), die dann in geléster Form vorliegen.

In der acidogenen Phase, der zweiten Phase der Biogasbildung, werden die geldsten
Verbindungen von Mikroorganismen in organische Sauren, Alkohole, Kohlendioxid
und Wasserstoff umgewandelt.

Die Essigsaurebakterien nutzen die Produkte der acidogenen Phase, um Acetate,
Kohlendioxid und Wasserstoff zu bilden. Diese Phase wird als acetogene Phase be-
zeichnet und bildet die dritte Phase der Biogasbildung.

In der vierten Phase werden die Acetate von obligat anaeroben Methanbakterien mit
Hilfe des gebildeten Kohlendioxid und des Wasserstoffes zu Methan umgewandelt
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[38] [39]. Als Endprodukt des Gesamtprozesses liegt ein Gas vor, das zu ca. 2/3 aus
Methan und 1/3 aus Kohlendioxid besteht. Neben diesen Hauptkomponenten sind
auch Wasser und Spurengase, wie beispielsweise Schwefelwasserstoff enthalten.

Tierische Exkremente,
Energiepflanzensilagen
Abfalle

Kohlenhydrate
Fette
EiweilRe

1. Phase: Hydrolyse Aufspaltung der Makromolekdle

hydrolytische Bakterien

Zucker
Fettsduren
Aminosauren
Basen
2. Phase: Acidogenese Vergéarung der Spaltprodukte
fermentative Bakterien
Carbonsauren
Alkohole
Kohlendioxid
Wasserstoff

3. Phase: Acetogenese Bildung von methanogenen Substanzen

acetogene Bakterien

Essigsédure
Kohlendioxid
Wasserstoff

4. Phase: Methanogenese Biogasbildung

methanogene Bakterien

Methan
Kohendioxid

Abbildung 3: Vier Phasen des Biogasprozesses [34] [35] [36] [37]

Um einen méglichst hohen Biogasertrag zu erzielen, sind neben der Prozessfiihrung
auch die eingesetzten Substrate von Bedeutung. Diese bestimmen den maximal zu
erzielenden Biogasertrag und auch dessen Zusammensetzung. So wird beispielswei-
se aus fettreichen Substraten ein hdherer Methananteil generiert, als aus kohlenhyd-
ratreichen Substraten [40].

Tabelle 8: Zusammensetzung Biogas allgemein [41]

Komponente Anteil im Biogas Vol.%
Methan CH4 40-75
Kohlendioxid CO> 25-55
Schwefelwasserstoff H,S 0,005-0,5
Ammoniak NH3 0-1
Wasserdampf H.O 0-10
Stickstoff N2 0-5
Sauerstoff O3 0-2
Wasserstoff Ha 0-1

Die Zusammensetzung von Biogas kann in bestimmten Grenzen variieren. Tabelle 8
zeigt die im Allgemeinen erreichte Zusammensetzung. Je nach Prozessfiihrung und
eingesetzten Substraten treten unterschiedliche Gaszusammensetzungen auf (siehe
Tabelle 9).
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2.3.2

Tabelle 9: Zusammensetzung der Biogase [34] [42] [43] [44]

Einteilung der CH,4 CO: 0, H.S H20 Temp.
Biogase nach o o o R o
Gewinnung Vol.-% Vol.-% Vol.-% mg/m C
Biogas aus land-
wirtschaftlichen 60-80 20-40 <1 bis ca.10.000 wasserdampfgesattigt 35
Vergarungsanlagen
Biogas aus Bioab-
fallvergarungsanla- 55-65 20-40 <1 bis zu 10.000 wasserdampfgesattigt 35
gen
Klargas 65-70 20-35 <1 bis ca.10.000 wasserdampfgesattigt 35
Deponiegas 40-60 20-40 <2 bis ca. 900  wasserdampfgesattigt 35

Schwefelwasserstoff im Biogas

Bei der Biogasbildung werden neben den Hauptkomponenten (CO, und CH,4) auch
andere Gase in geringen Mengen freigesetzt. Neben dem Wasserdampfanteil von bis
zu 7 Vol.-% machen die enthaltenen Spurengase (z.B. Schwefelwasserstoff, Ammo-
niak, Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff) ebenfalls in Summe einen Anteil von bis zu
7 Vol-% im Biogas aus [45].

Eines dieser Spurengase ist der Schwefelwasserstoff. Er wird in der methanogenen
Phase der anaeroben Vergarung gebildet. Einerseits durch den Abbau von schwefel-
haltigen Aminosauren und andererseits durch Reduktion anorganischer Schwefelver-
bindungen [34] [46].

Proteine bestehen im Mittel zu etwa einem Prozent aus Schwefel, der beim Biogas-
prozess aber nur teilweise zu Schwefelwasserstoff umgesetzt wird. Die Uberwiegen-
de Menge des Schwefelwasserstoffs entsteht jedoch durch die mikrobielle Reduktion
von anorganischem Sulfat (SO, ).

H,S [%] HS’ [%]
100 0
90 L~ 10
80 N 20
70 AN 30
60 AN 40
50 N 1 50
40 | \ 1 60
30 70
20 AN 80
10 \\ 90

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 100

2 3 4 5 6 7 9 10 11 12
pH-Wert

Abbildung 4: Dissoziationsgleichgewicht Schwefelwasserstoff in Abhangigkeit vom pH-Wert [47]

Der Gehalt von Schwefelwasserstoff im Biogas héngt stark von den verwendeten
Substraten und den eingestellten Prozessparametern ab. Beispielsweise beeinflusst
der pH-Wert des Gargutes maligeblich das Gleichgewicht zwischen dissoziiertem
und gasférmigen Schwefelwasserstoff (Abbildung 4). Je tiefer der pH-Wert, desto
héher der gasférmige Anteil. Daneben beeinflusst auch die Temperatur den Anteil an
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Schwefelwasserstoff in der Gasphase, da die Léslichkeit von Gasen mit steigender
Temperatur abnimmt [34].

Typische H,S-Konzentrationen liegen bei der Vergdrung von landwirtschaftlichen
Reststoffen und Klarschlamm zwischen 500 ppm und 3000 ppm (0,05 Vol.-% — 0,3
Vol.-%). Durch die Vergarung von Schweine- und Hihnerexkrementen oder stark
fett- oder proteinhaltigen Substraten (z.B. Fettabscheiderinhalte, Molkerei- oder
Schlachtabfélle) kdnnen besonders hohe H,S-Konzentrationen im Biogas entstehen
[46].

Dem Schwefelwasserstoff wird bei der Biogasproduktion und Verwertung trotz der re-
lativ geringen Konzentration besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Dies liegt an
seinen Eigenschaften und den durch ihn und seine Umwandlungsprodukte hervorge-
rufenen Schéden. Der Schwefelwasserstoff dissoziiert im Wasser. Die dabei entste-
henden Hydrogensulfid-lonen verringern den pH Wert und fuhren so zu Korrosions-
schaden am Beton der Fermenter und an allen metallischen Anlagenteilen. Vor allem
im BHKW k&énnen durch die schwefelbedingte Korrosion sehr kostenintensive Scha-
den entstehen. Fir den Biogasprozess selbst gibt es keine Grenzwerte, die eingehal-
ten werden muissen. Allein die nachgeschaltete Aufreinigung und Verbrennung oder
die geplante Nutzung des Biogases geben teilweise Grenzwerte vor.

Tabelle 10: Schwefelwasserstoffgrenzwerte fiir verschiedene Anwendungen]
(Quelle DVGW G260, DIN 51624, DWA-M-299)

Verwertungswege zugelassene H,S
Biogas Konzentration
[mg/m?]
Gasmotor/ BHKW <500 je nach Hersteller
mit Abgaskatalysator <50 je nach Hersteller
Erdgas <5 DVGW G 260
Treibstoff fir Fahrzeuge <7 DIN 51624
Brennstoffzelle <1 DWA-M-299

Gelangt Schwefelwasserstoff mit dem Biogas in die Verbrennung, wird es zu Schwe-
feldioxid oxidiert. Dessen Konzentration ist durch die TA-Luft (technische Anleitung
zur Reinhaltung der Luft) auf einen Wert von 350 mg/m?® beim Einsatz von Biogas in
stationaren Verbrennungsmotoranlagen begrenzt.

2.3.3 Verwertung des Biogases

Die bisher Ubliche Art der Biogasverwertung ist die einer Kraft-Warme-Kopplung
durch Verbrennung in BHKW's. Dabei werden gleichzeitig elektrische Energie
(Strom) und thermische Energie (Warme) erzeugt. Bei den BHKW unterscheidet man
nach der Art des eingesetzten Motors in Gas-Otto-Motoren und Zindstrahimotoren.
Die Gas-Otto-Motoren zeichnen sich durch ihren héheren Wirkungsgrad gegeniber
den Zundstrahlmotoren aus. Allerdings mussen die héheren Kosten und der hdhere
benétigte Methangehalt beim Einsatz von Gas-Otto-Motoren beachtet werden. [34]

Die im Biogas enthaltene Energie wird bei der Nutzung in BHKW zu 80 — 90 % aus-
genutzt. Dabei entfallen etwa ein Drittel auf elektrische und zwei drittel auf thermi-
sche Energie [48]. Die elektrische Energie wird in der Regel in das 6ffentliche Netz
eingespeist. Ein Teil der erzeugten thermischen Energie wird direkt in der Biogasan-
lage als Prozesswarme genutzt. Der Rest kann bei Warmebedarf in der Umgebung
der Anlage Uber Warmeleitungen transportiert und verkauft werden. Sind entspre-
chende Warmeabnehmer nicht vorhanden, bleibt die Warme ungenutzt, was sich ne-
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gativ auf den Gesamtwirkungsgrad und die Wirtschaftlichkeit der Biogasanlage aus-
wirkt [49].

Durch die meist nur unvollstédndige Nutzung der erzeugten Warme geht ein Teil der
Biogasenergie ungenutzt verloren. Eine Mdglichkeit den nutzbaren Anteil des Bioga-
ses zu erhdhen, ist der Einsatz des aufbereiteten Gases als Erdgasersatz oder als
Treibstoff. Fir diese Anwendungen sind allerdings sehr hohe Qualitdtsanforderungen
an die Gasreinheit einzuhalten. Soll Biogas in den genannten Bereichen eingesetzt
werden, muss eine aufwandige, mehrstufige Gasreinigung installiert werden [34] [50].

Aufbereitung des Biogases

Die Aufbereitung des Biogases besteht je nach Gasnutzung aus verschiedenen Ver-
fahrensstufen. Fir die Nutzung in herkdmmlichen Kraft-Warme-Kopplungen ist eine
Teiltrocknung und eine Grobentschwefelung vorzunehmen. Bei der Auswahl der zu
verwendenden Verfahren und hinsichtlich der einzuhaltenden Grenzwerte sind jeweils
die Angaben der BHKW-Hersteller zu beachten. Im Allgemeinen kann man sagen,
dass Ziundstrahlmotoren geringere Anforderungen an die Gasqualitat stellen als Gas-
Otto-Motoren [51]. Kommt bei gréReren Anlagen die Nutzung eines Abgaskatalysa-
tors hinzu, werden vor allem bei der zuldssigen Schwefelwasserstoffkonzentration im
Biogas wiederum héhere Anspriiche an die Gasqualitat gestellt.

Soll das Gas als Erdgasersatz dienen, missen die geltenden Grenzwerte fir Erdgas
eingehalten werden (DVGW Arbeitsblatt G260). Hier ist eine Abtrennung des Schwe-
felwasserstoffes, eine Gastrocknung und eine Methanaufkonzentrierung vorzuneh-
men. Je nach Druck des Gasnetzes ist eine entsprechende Druckerhéhung erforder-
lich [34].

Grobentschwefelung

e

Vortrocknung

1l

Feinentschwefelung

e

Trocknung

1l

CO,-Abtrennung

1l

Druckerh6hung

Abbildung 5: Verwertungsmdglichkeiten von Biogas mit dazugehdérigen Gasaufbereitungsschritten [52]

Die Entschwefelung stellt den Aufbereitungsschritt dar, der bei jeder Nutzung des
Biogases durchgefiihrt werden sollte. Neben den einzuhaltenden Grenzwerten und
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den an deren Einhaltung gebundenen Garantien kénnen korrosionsbedingte Scha-
den an allen mit Biogas in Kontakt kommenden Anlagenteilen vermieden werden.

Entschwefelung biogener Gase

Je nach den Anspriichen der Gasnutzung kann bei der Auswahl des Entschwefe-
lungsverfahrens aus einer Bandbreite von Verfahren ausgewahlt werden. Die Verfah-
ren unterscheiden sich nach der Art des Verfahrens in biologische und physikalisch-
chemische Verfahren, nach der erreichbaren Endreinheit in Grob- und Feinentschwe-
felungsverfahren und nach dem Einsatzort des Verfahrens in interne und externe

Entschwefelungsverfahren.

Im Folgenden werden die géngigen, in Tabelle 11 zusammengefassten Biogasent-
schwefelungsverfahren getrennt nach der Verfahrensart nédher beschrieben.

Tabelle 11: Entschwefelungsverfahren im Vergleich

1 1
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Sullf'dfél' sehr hoch NEIN  Grobentschwefelung 200-900 ppm geringe Lastwechseldynamik
ung gering
e —— geringe Lastwechseldynamik,
Entschwe- gering se_h r JA Grobentschwefelung 200-500 ppm unzuverlas§|g, Korroswnsge-
gering fahr, negative Beeinflussung
felung .
der Biogasausbeute
Lufteintrag, Verblockungsge-
Tropfkdrper JA Grobentschwefelung fahr bei zu geringer Luft-
hoch erin <100 pom Zufuhr, trager H2S-Abbau
gerng PP fur héhere HyS-Beladungen
Biowascher NEIN  Grobentschwefelung geeignet, hoher apparativer
Aufwand
Seomre. hoch  hoch  NEIN Grobentschwefelung < 100 ppm  Brandgefar begrenzt regene-
(Fe(OH)s) 9 pp rierbar, Entsorgungskosten

fur héhere H,S-Beladungen
Eisenchelat  gering gering NEIN Grobentschwefelung <500 ppm geeignet, hoher apparativer

Aufwand
. hohe Beladungskapazitaten,
(00 2 SET sehr JA Feinentschwefelung <1 ppm Entsorgungskosten, Luft
z.B. Kl hoch gering notwendig

hochste Endreinheit, Entsor-
. . . gungskosten, keine Luft
Zinkoxid hoch hoch, NEIN  Feinentschwefelung <1 ppm notwendig, hohe Temperatu-

ren (200-400°C)

Biologische Entschwefelungsverfahren

Bei der biologischen Entschwefelung wird der im Wasser geléste Schwefelwassers-
toff durch Schwefelbakterien (Thiobacillus, Sulfolobus) oxidiert. Dabei entsteht in ei-
ner ersten Stufe Schwefel, der anschlieRend zu Sulfat weiteroxidiert wird. Die biologi-
sche Entschwefelung kann als interne Entschwefelung im Fermenter oder als externe
Entschwefelung in einem separaten Verfahrensschritt durchgefuhrt werden. In beiden
Fallen reicht die erzielbare Endreinheit von 50 ppm nur fiir die Einstufung als Grob-
entschwefelungsverfahren aus [50].

Bei der internen Entschwefelung im Fermenter werden die im Gargut vorhandenen
Schwefelbakterien genutzt, um den Schwefelwasserstoff zu oxidieren. Die in den
Fermenter einzudosierende Luftmenge muss dabei auf die vorhandene Schwefel-
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wasserstoffkonzentration abgestimmt werden. Zu geringe Luftmengen fiihren zu ei-
ner unzureichenden Entschwefelungsleistung, zu hohe Mengen haben keinen weite-
ren positiven Effekt. Das Verfahren ist technisch einfach und relativ kostengunstig.
Nachteilig ist jedoch die negative Beeinflussung des Biogasprozesses (Hemmung der
Methanbildung durch den zugeflihrten Sauerstoff) und die Verdiinnung des Biogases
durch die Zuflihrung von Luft [50] [53].

Das Verfahren der biologischen Entschwefelung kann auch als externe Entschwefe-
lung mit Hilfe von Tropfkérpern betrieben werden. Die zur Entschweflung notwendi-
gen Bakterien liegen hier auf Flllkérpern immobilisiert in einem externen Filter vor.
Der Filter wird mit einer Nahrstoffldésung, dem Biogas und einem zusétzlichen Luft-
strom durchstrémt. Der Schwefelwasserstoff wird durch die Bakterien oxidiert. Der
Vorteil der externen Variante liegt darin, dass durch die Lufteindosierung keine Be-
eintrachtigung des Biogasprozesses hervorgerufen wird. Es bleibt jedoch der Ver-
dinnungseffekt des Biogases durch den zugefiihrten Luftstrom [50] [54].

Durch eine Kombination der biologischen Entschwefelung mit einer vorgeschalteten
Gaswasche kénnen die durch den ansonsten notwendigen Lufteintrag hervorgerufe-
nen Nachteile vermieden und eine héhere Endreinheit erreicht werden. Bei richtiger
Prozessfihrung kénnen mit Hilfe des Biowascher-Verfahrens Schwefelwasserstoff-
konzentrationen von unter 1 ppm erreicht werden. In einer ersten Stufe wird der
Schwefelwasserstoff in einer Waschfllissigkeit gelést und in einer zweiten, separaten
Stufe von Schwefelbakterien unter Zufuhr von Luftsauerstoff oxidiert. Da die Zufuhr
von Luft in der zweiten Stufe erfolgt, wird weder der Biogasprozess gestdrt, noch
kommt es zur Verdiinnung des Biogases. Aus technischer Sicht ist dieses Verfahren
weitaus anspruchsvoller als die zuvor beschrieben biologischen Entschwefelungsver-
fahren, bietet jedoch die Mdglichkeit der Feinentschwefelung des Biogases [50] [55].

2.4.2 Physikalisch-chemische Entschwefelungsverfahren

Auch bei den physikalisch-chemischen Verfahren kénnen interne und externe Verfah-
ren unterschieden werden. Zu den internen Verfahren z&hlt die Eindosierung von Ei-
sensalzen in den Fermenter. Die Eisensalze reagieren mit dem gelésten Schwefel-
wasserstoff und bilden schwer |8sliche Salze. Dadurch kann der Schwefelwasserstoff
nicht in die Gasphase Ubergehen. Das Verfahren ist technisch sehr einfach, erfordert
jedoch zur sicheren Entschwefelung eine stiandige Uberwachung der einzudosieren-
den Salzmengen in Abhangigkeit von der vorhandenen Schwefelwasserstoffkonzent-
ration. Mit Hilfe dieses Verfahrens kann eine Restkonzentration von unter 150 ppm
erreicht werden [50].

Die chemische Reaktion von Schwefelwasserstoff mit eisenhaltige Substraten kann
auch in einem gesonderten System geregelt werden. Hier wird das Biogas Uber ei-
senoxid- oder eisenhydroxidhaltige Massen geleitet. Dabei wird in einem ersten
Schritt Eisensulfid gebildet. Durch die Zufuhr von Luftsauerstoff kommt es in einem
zweiten Schritt zur Bildung von elementarem Schwefel, der auf dem Material abgela-
gert wird. Bedingt durch die Luftzufuhr kommt es zu einer negativen Beeinflussung
der Biogasqualitdt durch Verdinnungseffekte. Mit Hilfe dieses Verfahrens kdnnen
Endreinheiten von 1-100 ppm erreicht werden. Es ist jedoch zu beachten, dass die
Reinigungsleistung mit zunehmender Einsatzzeit abnimmt, da das Reaktionsprodukt
(Schwefel) auf den eisenhaltigen Massen abgelagert wird [50].

Auch unter Einsatz einer eisenhaltigen Lésung (z.B. Eisenchelatlésung) ist eine Ent-
schwefelung aulierhalb des Fermenters mdéglich. Die in der L6sung vorhandenen Ei-
sen(lll)-ionen reagieren mit dem Schwefelwasserstoff unter Bildung von Eisen(ll)-
ionen und Schwefel. Der gebildete Schwefel kann abgetrennt werden. Mit Hilfe von
Sauerstoff und Wasser kénnen die Eisen(ll)-ionen wieder zu Eisen(lll)-ionen aufoxi-

20



25

diert werden und so erneut mit Schwefelwasserstoff reagieren. Aufgrund der erreich-
ten Endreinheit kann das Verfahren allerdings nur als Grobentschwefelungsverfahren
eingesetzt werden [50] [56].

Ahnlich wie bei der Wasche mit einer eisenhaltigen Lésung kann eine Abtrennung
von Schwefelwasserstoff auch mit Hilfe von anderen L&sungsmitteln erfolgen. Bei-
spiele hierfur sind Natronlauge, Kaliumcarbonat- oder —hydroxidldsung. Durch den
basischen pH-Wert der Waschlésung erhoht sich die Léslichkeit des Schwefelwas-
serstoffes, wodurch grofiere Schwefelwasserstofffrachten abgetrennt werden kon-
nen. Daneben kommt es zur Reaktion des sauren Schwefelwasserstoffes mit den
basischen Bestandteilen der Waschlésung, wobei der Schwefelwasserstoff chemisch
gebunden wird [57].

Neben dem Einsatz von eisenhaltigen Massen werden auch Zinkoxid oder imprag-
nierte Aktivkohlen zur Entschwefelung eingesetzt. Bei beiden Materialien werden
Endreinheiten von unter 1 ppm erreicht, weshalb sie als Feinentschwefelungsverfah-
ren eingesetzt werden kénnen. Der Einsatz von Zinkoxid bedingt aufgrund der einzu-
haltenden Verfahrenstemperatur von 200 — 400 °C einen groRRen technologischen
und finanziellen Aufwand. Da eine Regeneration des beladenen Zinkoxid nicht még-
lich ist, entstehen hohe Kosten fir den Austausch und die Entsorgung des Materials
[50].

Der Einsatz von impragnierter Aktivkohle zur Feinentschwefelung von Biogas bedingt
einen grolien apparativen und finanziellen Aufwand. Die Oxidation des Schwefelwas-
serstoffes wird durch aufgebrachte Impragnierungsstoffe katalysiert. Um die optimale
Funktionsweise impragnierter Aktivkohle zu gewahrleisten, muss das Biogas vorkon-
ditioniert werden. Es sind die Gasfeuchte, die Temperatur und der Sauerstoffanteil zu
optimieren. Auch unter Einsatz impragnierter Aktivkohle ist eine Endreinheit von unter
1 ppm méglich [50]. Zur Minimierung der entstehenden Kosten sollten die beschrie-
ben Feinentschwefelungsverfahren immer mit einem Grobentschwefelungsverfahren
kombiniert werden.

Aktivkohlen zur Bindung von Schwefelwasserstoff

Aktivkohlen werden bereits in verschiedenen Bereichen zur Entschwefelung von Ga-
sen eingesetzt. Da dies jedoch meist technologisch und finanziell aufwéndig ist, wer-
den die Verfahren nur bei grofien Gasstromen angewendet. Ein Beispiel hierfir ist
die Entschwefelung von Erdgas, Deponiegas oder Biogas aus grol3en Biogasanla-
gen. Die Aktivkohlen weisen aufgrund ihrer Eigenschaften unterschiedliche Funkti-
onsweisen zur Bindung von Schwefelwasserstoff auf. Der Reaktiosablauf der Adsorp-
tionskatalyse ist jedoch in allen Fallen gleich. Er wird durch folgende Teilprozesse
gegliedert: [568] [59] [60]

a. Antransport der Reaktanden (H,S, O,) in den Gasraum

b. Diffusion zur Katalysatoroberflache

c. Sorption eines oder mehrerer Reaktionspartner an der Katalysatoroberflache

d. Chemische Grenzflachenreaktion der chemisorbierten Spezies

e. Adsorption des Reaktionsproduktes Schwefel an der inneren Oberflache des Ka-

talysators
f. Desorption des Reaktionsproduktes Wasser von der Katalysatoroberflache

g. Diffusion des Wassers in das Zwischenkornvolumen und Abtransport im Gass-
trom

Die Schritte 3 und 4 lassen sich wie folgt ndher erldutern. Schwefelwasserstoff wird
zunéchst in den Mikroporen der Aktivkohle physikalisch adsorbiert dort stark angerei-
chert. Des Weiteren ist bekannt, dass Aktivkohle die Tendenz aufweist, Sauerstoff
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2.5.1

anzureichern. Dieser liegt zum gréRten Teil auf der inneren Oberflache der Aktivkoh-

le chemisorbiert vor. Die Sauerstoffatome reagieren mit Schwefelwasserstoff zu

Schwefel oder zusammen mit dem Dotierungsstoff zu Sulfat [67].

Mogliche Reaktionsmechanismen der Adsorptionskatalyse

Fur die Reaktionen von Schwefelwasserstoff an Aktivkohlen gibt es verschiedene
Reaktionsmodelle. Welche davon genau ablaufen oder ob es Kombinationen gibt ist
bisher noch nicht vollstandig geklart. Im Folgenden werden mégliche Reaktionswege
naher beschrieben:

Partielle Oxidation des Schwefelwasserstoffes im Wasserfilm

Es wird bei diesem Modellansatz davon ausgegangen, dass sich bei einem feuch-
ten Gasstrom durch physikalische Adsorption ein Wasserfilm im Inneren der Aktiv-
kohle ausbildet. In diesem kénnen Gasbestandteile, wie Schwefelwasserstoff und
Sauerstoff gelést werden oder dissoziieren. Im Anschluss daran reagieren der dis-
soziierte Schwefelwasserstoff und der radikalisierte Sauerstoff miteinander und bil-
den Schwefel und Wasser [58]. Die folgende Abbildung (Abbildung 6) stellt die be-
schriebenen Reaktionen schematisch dar.
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Abbildung 6: Mechanismus der H,S-Oxidation an Aktivkohle im Wasserfilm [63[

Partielle Oxidation des Schwefelwasserstoffes als Oxidations-

Reduktionsmechanismus
Fur die Oxidation von Schwefelwasserstoff kann neben dem im Gas vorhandenen
Sauerstoff auch chemisorbierter Sauerstoff genutzt werden. Dieser kann durch den
Prozess der Chemisorption an die Aktivkohle gebunden werden, wo es Oberfla-
chenoxide ausbildet. Als Reaktionsprodukt entstehen bei der Reaktion Schwefel
und Wasser. Die an der Reaktion beteiligten ,aktiven Zentren* (A(red), A(ox)) des
Katalysators werden dabei durch Oxidation bzw. Reduktion mit in die Reaktionen
eingebunden [64].

Oxidation Afpeay + %02 —> A,y —0 Gleichung 1

Reduktion A4y —O+H,S > %SS +H,0+ 4, Gleichung 2

22



1 1
Gesamtreaktion H,S+ 502 - gSg +H,0 Gleichung 3

Partielle Oxidation von Schwefelwasserstoff als elektrochemischer Prozess
Es wird bei dieser Modellvorstellung davon ausgegangen, dass Aktivkohle bei
Raumtemperatur als Elektrode dienen kann, wobei die Schichtrander als Anode und
Kathode dienen. Die l8slichen Aschebestandteile der Aktivkohle bildet zusammen
mit Schwefelsdure und dem vorhandenen Wasser einen Elektrolytfilm auf der Aktiv-
kohle. Der Schwefelwasserstoff dissoziiert darin unter Bildung von Protonen und
Sulfid-lonen.

H,S —> 2H" + 8% Gleichung 4

Im Anschluss daran laufen an der Aktivkohleoberflache die folgenden Reaktionen

ab.

I 1 _

Anode ST - §S8 +2e Gleichung 5

1 _ 2
Kathode 502 +2e¢” >0 Gleichung 6
. 1 1
Gesamtreaktion H,S+-0, >—-5,+H,0 Gleichung 7
2 8

Die gebildeten Protonen wandern im Elektrolytfilm von der Anode zur Kathode und
bilden zusammen mit den O,-lonen Wasser. Fir die vollstdndige Reaktion ist nach
diesem Modell kein direkter Kontakt zwischen Schwefelwasserstoff und Sauerstoff
erforderlich [65]. Bei hohen Wasserstoffkonzentrationen kann es kommt es zur Pro-
tonisierung des Schwefelwasserstoffes unter Bildung von HsS", wodurch die weitere
elektrochemische Reaktion verhindert wird. Durch basische Substanzen kann der
pH-Wert des Elektrolyts reguliert und somit der elektrochemsiche Prozess unters-
tatzt werden [66].

2.5.2 Unbehandelte Aktivkohle

Es ist bekannt, dass herkdmmliche Aktivkohle nicht in der Lage ist, grolle Mengen
Schwefelwasserstoff physikalisch zu adsorbieren. Allerdings ist es je nach Beschaf-
fenheit der Aktivkohle, dem Herstellungsverfahren und den vorherrschenden Rand-
bedingungen mdéglich, Schwefelwasserstoff mit Hilfe einer Kombination von physika-
lischer Adsorption, Chemisorption und katalytische Oxidation zu binden. Dabei spielt
der Prozess der katalytischen Oxidation eine grol3e Rolle [67] [68].

Fur die Oxidation des Schwefelwasserstoffes ist die katalytische Leistungsfahigkeit
der Aktivkohle von grofer Bedeutung. Es kénnen dabei zwei Reaktionswege auf-
grund der entstehenden Reaktionsprodukte unterschieden werden. In den Mikropo-
ren kommt es durch die Oxidation des Schwefelwasserstoffes zur Bildung von ele-
mentarem Schwefel, der dort abgelagert wird. Diese Reaktion l&uft relativ schnell ab,
benétigt also nur kurze Gaskontaktzeiten. Der abgelagerte Schwefel kann nicht Gber
Desorptions- oder Waschprozesse aus der Aktivkohle entfernt werden. Durch die Ab-
lagerung des Schwefels im Porensystem kommt es zur Verminderung der inneren
Oberflache und zur Verlangsamung der Reaktionen (durch die Verlagerung der
Reaktion in die gréReren Poren) [60].
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2.5.3

HzS +%02 ) +H20 Gleichung 8

Im zweiten Reaktionsweg kommt es vor allem in den Mesoporen durch die Oxidation
des Schwefelwasserstoffes zur Bildung von Schwefeldioxid und Schwefelsdure. Die-
se Reaktionen laufen langsamer ab als die Oxidation in den Mikroporen. Die Reakti-
onsprodukte kénnen durch Desorptions- und Waschprozesse aus dem Porensystem
der Aktivkohle entfernt werden, wodurch die Aktivkohle wechselseitig im Adsorptions-
und Desorptionsprozess eingesetzt werden kann [60].

HZS + 202 —> H2S04 Gleichung 9

H,S+150, - SO, + H,0 Gleichung 10

Je nach vorherrschenden Randbedingungen der Schwefelwasserstoffoxidation ver-
schiebt sich das Gleichgewicht der beiden Reaktionswege. Einflussfaktoren auf die
Geschwindigkeit der Reaktionen sind die Reaktionstemperatur, die GréRe der inne-
ren Oberflache, die Porenverteilung, der pH-Wert der Aktivkohle und die Aktivitat der
Aktivkohleoberflache.

Beispielsweise sind eine hohe innere Oberflache, steigende Temperaturen und ein
hoher pH-Wert férderlich fur die Bildung von elementarem Schwefel durch Oxidation
in den Mikroporen der Aktivkohle [69]. Ein niedriger pH-Wert begtinstigt hingegen die
Bildung von Schwefeldioxid und Schwefelsdure in den Mesoporen [70].

Weiterhin muss beachtet werden, dass die Gesamtkapazitat zur Schwefelwassers-
toffbindung durch die Mdglichkeit der Oxidation des Schwefelwasserstoffes und
durch die Hemmung der Prozesse durch die Zwischen- und Endprodukte der Reakti-
on begrenzt wird [71.] Die chemischen Eigenschaften der Oberflache, beispielsweise
als pH-Wert der Aktivkohle messbar, bestimmt dabei die Form der Schwefelwassers-
toffumwandlung [72]. Daneben wurde ermittelt, dass eine Aktivkohle mit einer hete-
rogenen Porenverteilung — mit Meso- und Mikroporen - und einer chemischen Ober-
flachenfunktionalitét eine héhere Kapazitat zur Schwefelwasserstoffbindung aufweist
als eine hauptsachlich mikropordse, scheinbar neutrale Aktivkohle [73].

Unbehandelte Aktivkohlen, die zur Entschwefelung eingesetzt wurden, kénnen durch
eine HeilRdampf-Reaktivierung bei Temperaturen zwischen 450 und 900 °C reakti-
viert werden. Dabei kénnen 80 — 100 % des gebundenen Schwefels entfernt werden.
In den meisten Fallen wird allerdings von einer Regeneration aus Kostengriinden ab-
gesehen [74]. Die Entsorgung der beladenen Aktivkohlen kann aufgrund der neuen
Regelungen in der Dungemittelverordnung 2008 nicht mehr ohne Genehmigung auf
landwirtschaftlichen Flachen erfolgen [139]. Die beladenen Aktivkohlen miissen in ei-
ner Sondermullverbrennung entsorgt werden.

Impragnierte Aktivkohle

Der Einsatz imprégnierter Aktivkohle zur Bindung von Schwefelwasserstoff ist seit
langem Stand der Technik. Durch die Impragnierung der Aktivkohle werden aktive
Substanzen nachtraglich in das Porensystem der Aktivkohle verbracht. Dadurch soll
Einfluss auf die Gesamtkapazitat, die Reaktionsprodukte der Schwefelwasserstoff-
bindung und die Eigenschaften der Aktivkohlen genommen werden.

Durch die gezielte Auswahl der Impragnierungsreagenz kénnen die in der Aktivkohle
bevorzugt ablaufenden chemischen Reaktionen und die katalytische Aktivitat veran-
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dert werden. Es kann entweder die Oxidation des Schwefelwasserstoffes zu Schwe-
feldioxid und Schwefelsdure oder die Oxidation zu elementarem Schwefel bevorzugt
ablaufen [75].

Zur Schwefelwasserstoffbindung mit Hilfe impragnierter Aktivkohlen gibt es zwei un-
terschiedliche Reaktionswege, die durch die Art der Impréagnierung beeinflusst wer-
den. Zum einen kann durch die Impragnierung mit Kaliumjodid oder Metalloxiden ein
Katalysator zur Oxidation des Schwefelwasserstoffes zu elementarem Schwefel ein-
gebracht werden. Durch das Vorhandensein des spezifischen Katalysators kommt es
in der Aktivkohle trotz des geringen Anteils an Mikroporen zur Bildung und Ablage-
rung von elementarem Schwefel. Die Bindung des Schwefelwasserstoffes kann mit
Hilfe des Katalysators auch bei Umgebungsbedingungen effizient ablaufen.

Im Folgenden sind die Reaktionen am Beispiel einer Kaliumjodid-impragnierten Ak-
tivkohle zusammengestellt. Zu beachten ist, dass beim Imprégnierungsprozess das
verwendete Kaliumjodid zu Jod umgewandelt wird, welches den wirklichen Katalysa-
tor der Schwefelwasserstoffoxidation darstellt.

1. Zwischenreaktion: H,S+1, -2 +S+2H" Gleichung 11
2. Zwischenreaktion: 21" +20, > 1, +40 Gleichung 12
3. Zwischenreaktion: 4H" +20° —2H,0 Gleichung 13
Summengleichung: H,S+ %02 - S+H,0 Gleichung 14

Neben der Impragnierung mit katalytischen Substanzen kénnen auch Stoffe aufgeb-
racht werden, die die intrinsischen Eigenschaften® der Aktivkohle verdndern und so
Vorteile flr die Schwefelwasserstoffoxidation mit sich bringen. Durch die Imprégnie-
rung mit basischen Reagenzien (z. B. KOH, NaOH, K,CO3;) kommt es im Inneren der
Aktivkohle zu einer Verschiebung des pH-Wertes, wodurch die Oxidation des Schwe-
felwasserstoffes zu elementarem Schwefel beglinstigt und die L&slichkeit des Schwe-
felwasserstoffes im Flissigkeitsfilm innerhalb des Porensystems erhéht wird. Da
durch die Imprégnierung ein Teil der Mikroporen blockiert wird, stehen der Grad der
Imprégnierung und damit die Einstellung des pH-Wertes und die Grée des zur Ver-
figung stehenden Mikroporenvolumens in Konkurrenz zueinander [76] [77]. Daneben
kommt es auch zur direkten Reaktion des Schwefelwasserstoffes mit den Impragnie-
rungsreagenzien unter Bildung von Sulfaten, die ebenfalls im Inneren der Aktivkohle
abgelagert werden (siehe Gleichung 8).

K,CO,+H,S+20, - K,50,+CO, + H,0 Gleichung 15

Neben der Art des Impragnierungsstoffes und den sich ergebenden Aktivkohleeigen-
schaften sind auch die vorherrschenden Randbedingungen der Schwefelwasserstoff-
bindung von Bedeutung fur die Leistungsféhigkeit der impragnierten Aktivkohlen. Da

6 Intrinsische Eigenschaften der Aktivkohle: Eigenschaften, die durch die Beschaffenheit der Aktivkohle hervorgerufen werden.
z.B.: die katalytische Leistungsfahigkeit durch die innere Oberflache
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fur die Reaktion von Schwefelwasserstoff mit beispielsweise Kaliumcarbonat Sauers-
toff bendtigt wird, wirkt sich ein hdherer Sauerstoffgehalt im Gasstrom positiv auf die
Funktionsweise und die Gesamtkapazitat fir die Schwefelwasserstoffbindung aus
[78]. Durch den Anstieg der relativen Gasfeuchte kann eine Verbesserung des
Schwefelwasserstoffbindungsvermdégens alkalisch impragnierter Aktivkohlen beo-
bachtet werden [79]. Allerdings kann ein zu hoher Feuchtegehalt zu einem vermin-
derten Schwefelwasserstoffbindungsvermégen fiihren, da es zur Konkurrenz zwi-
schen der Adsorption von Wasser und Schwefelwasserstoff kommt. [80] Auch die
Schwefelwasserstoffkonzentration selbst hat bei impragnierten Aktivkohlen einen Ein-
fluss auf die Bindungskapazitat. Durch die relativ langsam ablaufenden Reaktionen
fuhrt ein Ansteigen der Schwefelwasserstoffkonzentration zu Durchbriichen noch be-
vor die maximalen Bindungskapazitat erreicht ist [87].

Dotierte Aktivkohle

Die dotierte Aktivkohle vereint die Eigenschaften einer unbehandelten Aktivkohle mit
denen einer impragnierten Aktivkohle. Sie besitzt eine grol3e innere Oberflache mit
einer heterogenen Verteilung von Mikro,- Meso- und Makroporen. Vor allem die Mik-
roporen sind, anders als bei impragnierten Aktivkohlen, nicht blockiert [67]. Im Ge-
gensatz zu Ublichen Aktivkohlen sind aktive Komponenten (Dotierungsstoffe) in die
Aktivkohlematrix integriert, die die Oberflacheneigenschaften der Aktivkohle veran-
dern und damit die ablaufenden Reaktionen beeinflussen kénnen.

Durch das groRRe Mikroporenvolumen und die basischen Dotierungsstoffe wird die
Bildung von elementarem Schwefel bevorzugt ablaufen. Die Mdéglichkeit zur parallel
ablaufenden physikalischen Adsorption, Chemisorption und katalytischen Oxidation
bedingt die hohe Kapazitat zur Bindung von Schwefelwasserstoff. Die Eigenschaften
und Vorteile dotierter Aktivkohlen zur Entschwefelung von Gasen im Vergleich zu un-
behandelten- und impragnierten Aktivkohlen sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12: Vor- und Nachteile unterschiedlicher Aktivkohlen bei der Entschwefelung von Gasen

unbehandelte Aktivkohle impragnierte Aktivkohle dotierte Aktivkohle

+ Oxidation des H»S in den
Mikroporen zu elementarem

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

- Oxidation des HS in den
Mesoporen zu H,SO4 oder
SO, (langsame Reaktion)

- bendtigt Temperatur, Druck
und Sauerstoff

- geringe Gesamtbeladung

+ Nutzung im Adsorptions-
Desorptions- Zyklus méglich

Schwefel (katalysiert durch
Impragnierungsstoff oder durch
Veranderung der
Oberflachenfunktionalitat, begrenzt

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

NhArflAAAnfin A AnALIEAE
+ chemische Reaktion des
Schwefelwasserstoffes mit den
Impragnierungsstoffen
- benétigt Temperatur und Sauers-
toff (O2:H2S-Verhaltnis ca. 8:1)
+ hohe Gesamtbeladung

- keine Desorption

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

+ Oxidation des H,S in den
Mesoporen zu elementarem
Schwefel durch verénderte
Oberflachenfunktionalitat
+ chemische Reaktion des
Schwefelwasserstoffes mit
den Dotierungsstoffen
- benétigt Sauerstoff (O2:H»S-
Verhaltnis ca. 2:1)
+ sehr hohe Gesamtbeladung

- keine Desorption
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2.5.5 Einflussfaktoren der aktivkohlebasierten Entschwefelung

Die Entschwefelungsleistung’ von Aktivkohlen hdngt von verschiedenen Faktoren ab,
die sich in zwei Kategorien einteilen lassen. Zum einen sind es intrinsische Faktoren,
die von der Aktivkohle selbst und ihren chemischen, physikalischen und adsorptiven
Eigenschaften ausgehen (hellgrau hinterlegt). Zum anderen sind es verschiedene
Randbedingungen (reaktante Faktoren) wéahrend der Beladung (dunkelgrau hinter-
legt). Neben der direkten Beeinflussung des Schwefelwasserstoffbindungsvermo-
gens beeinflussen sich die Faktoren auch untereinander. Die Faktoren und ihre ge-
genseitige Beeinflussung sind in Abbildung 7 dargestellt. Die Auswirkung von De-
sorptionsmechanismen wird nicht weiter diskutiert, da die beladenen Aktivkohlen in
der Regel verworfen werden.
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Abbildung 7: Einflussfaktoren der Schwefelwasserstoffbindung an Aktivkohlen
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2.5.5.1 Faktoren der Beladung - reaktante Faktoren?®

Verweilzeit

Die Verweilzeit bezeichnet die Zeit, die das Gas bendétigt, um vom Beginn bis zum
Ende der Schiittung zu strémen [82]. In dieser Zeit besteht Kontakt zwischen dem
Gas und der Aktivkohle und es kénnen Adsorptions- und Umwandlungsprozesse
stattfinden. Die Ho6he der Verweilzeit entscheidet Uber die Art der ablaufenden
Reaktionen und die Haufigkeit der ablaufenden Reaktionszyklen (Gesamtrektionen,
die aus mehreren Teilreaktionen bestehen z.B. die katalytische Oxidation von
Schwefelwasserstoff an Kaliumjodid-imprégnierten Aktivkohlen). Bei kurzen Ver-
weilzeiten kédnnen nur schnelle Reaktionen effizient ablaufen. Reaktionen, die eine
langere Verweilzeit bendétigen, laufen unvollstdndig oder gar nicht ab. Bei langeren
Verweilzeit kdnnen schnelle und langsame Reaktionen gleichzeitig ablaufen. Daher
fahrt eine Verlangerung der Verweilzeit zu einer Erh6hung der Entschwefelungsleis-
tung und damit der erreichten Beladungshéhe der Aktivkohle. Dieser Zusammen-
hang wurde bereits 1986 von Ghosh und Tollefson beschrieben [83].

7 Entschwefelungsleistung bezeichnet das Vermdgen der Aktivkohle Schwefelwasserstoff aufzunehmen und zu binden
s AuRere Randbedingungen, die die Reaktion beeinflussen
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Die beschriebenen Zusammenhdnge und ihre mdéglichen Auswirkungen auf die
Entschwefelungsleistung sind in Abbildung 8 zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 8: Einfluss der Verweilzeit auf die Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen

Gasfeuchte
Die Gasfeuchte und damit auch die sich einstellende Feuchte der Aktivkohle hat ei-
nen entscheidenden Einfluss auf die wéhrend der Schwefelwasserstoffbindung und
—umwandlung ablaufenden Reaktionen [62]. Das Vorhandensein von Wasser im
Porensystem der Aktivkohle entscheidet Gber den Weg der Schwefelwasserstoff-
bindung. Dabei ist die relative Gasfeuchte immer eine Funktion aus der absoluten
Gasfeuchte und der Sattigungsfeuchte des Gasstromes [84].

Ist kein Wasser im Gas und der Aktivkohle vorhanden, kommt es allein zur physika-
lischen Adsorption des Schwefelwasserstoffes in den Mikroporen der Aktivkohle
[60]. Im Anschluss wird der Schwefelwasserstoff mit Hilfe von Sauerstoff zu Schwe-
fel oxidiert. Da Uber die physikalische Adsorption nur sehr wenig Schwefelwassers-
toff an der Aktivkohleoberflache gebunden werden kann, ist auch der Grad der
Schwefelwasserstoffoxidation begrenzt [85].

Ist Wasser im zugefiihrten Gasstrom vorhanden, kondensiert es im Porensystem
der Aktivkohle aus und bildet einen Flissigkeitsfilm in den Poren. Schwefelwassers-
toff dissoziiert im Wasserfilm und wird anschliefend an der Aktivkohleoberflache
adsorbiert, Sauerstoff wird radikalisiert und anschlieRend ebenfalls adsorbiert. Nach
der chemischen Umwandlung kénnen die Reaktionsprodukte im Wasserfilm ab-
transportiert und an anderer Stelle abgelagert werden. Das Vorhandensein von
Wasser erhéht die Entschwefelungsleistung der Aktivkohlen [71] [86]. Verschiedene
Autoren berichteten, dass die katalytische Reaktion im Wasserfilm schneller ablauft
als an der trockenen Oberflache des Katalysators [86] [87] [88] [89]. Zudem ver-
mindert das im Porensystem vorhandene Wasser den Deaktivierungsprozess des
Katalysators, also der Aktivkohle, durch den Abtransport der Reaktionsprodukte in
andere Bereiche des Porensystems [86].

Der Flissigkeitsfilm sorgt auch dafir, das das basische Milieu der Aktivkohle sich
voll ausbilden kann. Nahere Erlduterungen Uber die Wirkungsweise des pH-Wertes
der Aktivkohle sind unter 2.5.5.2 zusammengefasst.
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Bei einem zu hohen Anteil an Wasser im Porensystem kann es jedoch auch zu ei-
ner negativen Beeinflussung des Entschwefelungsleistung kommen. Es kann sich
eine Konkurrenzsituation zwischen der Adsorption von Wasser und Schwefelwas-
serstoff ausbilden [90]. Zudem laufen die Transportvorgédnge im Wasserfilm lang-
samer ab als in der Gasphase. Ist das gesamte Porensystem mit Wasser gefillt
verlangsamt sich somit die Geschwindigkeit der Schwefelwasserstoffbindung.
Huang-Lung Chiang (2000) ermittelte, dass bei einer relativen Gasfeuchte von 50 %
die Entschwefelungsleistung am hdchsten ist [1700] [101] [102] [103]. Liegt eine ge-
ringe Gasfeuchte vor, so kommt es nur in Teilen des Porensystems zur Ausbildung
des Flussigkeitsfilms. Bei einer héheren Gasfeuchte wird das Wasser in mehr als
zwei Schichten adsorbiert, was sich negativ auf die Entschwefelungsleistung aus-
wirkt [100].

Die Einflussnahme der Gasfeuchte auf die Entschwefelungsleistung und andere Be-
teiligte Mechanismen ist in Abbildung 9 schematisch dargestellt.
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Abbildung 9: Einfluss der Gasfeuchte auf die Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen

Gastemperatur

Die Gas- oder Reaktionstemperatur ist entscheidend fiir die Kinetik von chemischen
Reaktionen und Adsorptionsprozessen. Sie entscheidet Gber die Geschwindigkeit
chemischer Umwandlungsprozesse, das Ablaufen bestimmter Reaktionen oder
auch die Starke der physikalischen Adsorption. Von verschiedenen Arbeitsgruppen
wurde in Untersuchungen ermittelt, dass sich eine Erhéhung der Temperatur positiv
auf die Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen auswirkt [58] [83] [104].

Fur die Wirkung von Temperaturverdnderungen auf eine Reaktion gibt es verschie-
dene Gesetzmaligkeiten. Beispielsweise besagt die RGT-Regel von Van't Hoff,
dass eine Temperaturerh6hung um 10 °C die Reaktionsgeschwindigkeit um das
zwei bis vierfache erhoht [105] [106].

Neben der direkten Beeinflussung der chemischen Reaktion werden auch andere
Prozesse von einer Temperaturveranderung maflgeblich beeinflusst. So verringert
sich beispielsweise mit steigender Temperatur die L&slichkeit von Gasen in Wasser
[107]. Die verringerte Léslichkeit beeinflusst ihrerseits wiederum die Aufkonzentrati-
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on der gelésten Gase und damit die anschlieRenden Reaktionen. Auch der Grad
der physikalischen Adsorption wird mafigeblich von der vorherrschenden Tempera-
tur beeinflusst, er nimmt mit steigender Temperatur ab [108].
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Abbildung 10: Einfluss der Gastemperatur auf die Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen

Aus den in Abbildung 10 dargestellten Zusammenhangen wird deutlich, dass eine
hohe, wie auch eine niedrige Temperatur sowohl positive, als auch negative Aus-
wirkungen auf die Prozesse der Schwefelwasserstoffbindung und Umwandlung an
Aktivkohlen hat. Aufgrund der Uberlagerung der Effekte kénnen keine pauschalen
Aussagen Uber die Wirkung niedriger oder hoher Temperaturen auf die Entschwe-
felungsleistungen getroffen werden.

Schwefelwasserstoff- und Sauerstoffkonzentration

In der Literatur gibt es zum Einfluss der Gaskonzentrationen auf die Entschwefe-
lungsleistung verschiedene Aussagen. Bagreev et al. beschriebt, dass niedrige
Schwefelwasserstoffkonzentrationen positiv fir die Gesamtumsatzleistung an der
Aktivkohle sind [87]. Fisher et al. hingegen ermittelte eine Erhéhung der Entschwe-
felungsleistung mit steigender Schwefelwasserstoffkonzentration [7109]. Beim
0,:H,S-Verhéltnis wurde in allen Fallen eine Verbesserung der Entschwefelungs-
leistung mit steigendem Sauerstoffanteil ermittelt [83] [104].

Die absolute Gaskonzentration beeinflusst aber neben der Umwandlungsreaktion
auch andere Vorgange, die am Gesamtprozess der Schwefelwasserstoffoxidation
beteiligt sind. So wird sowohl die Héhe der physikalischen Adsorption als auch die
Menge des gelosten Gase beeinflusst. Je hdher die Konzentration und damit der
Partialdruck der Gase ist, desto héher ist dessen geldster Anteil und desto gréRer
ist die Menge des adsorbierten Gases [107] [108].

Neben der absoluten Konzentration der Komponenten ist auch das Verhaltnis der
Gaskonzentrationen untereinander von Bedeutung. Je nach ablaufender Reaktion
werden unterschiedlich hohe Anteile der beteiligten Gase fir eine vollstandige
Reaktion benétig. Die méglichen Reaktionswege sind in den Abschnitten 2.5.1 und
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2.5.3 aufgefiihrt. Hier wird deutlich, dass je nach Art der Oxidationsreaktion pro Mol
Schwefelwasserstoff zwischen 0,5 und 2 Mol Sauerstoff verbraucht werden. Stehen
die Ausgangsstoffe nicht in ausreichender Menge zur Verfligung laufen die chemi-
schen Reaktionen nicht vollsténdig ab.

Die beschriebenen Zusammenhange sind in Abbildung 11 schematisch zusammen-
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Abbildung 11: Einfluss der Schwefelwasserstoff- und Sauerstoffkonzentration auf die
Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen

2.5.5.2 Faktoren der Aktivkohle — intrinsische Faktoren®

Innere Oberflache
Die innere Oberflache einer Aktivkohle ist durch das ausgeprégte Porensystem um
ein Vielfaches groRer als die duflere Oberflache. Sie macht die katalytische und ad-
sorptive Leistungsfahigkeit der Aktivkohle aus [770]. Im Porensystem der Aktivkohle
laufen neben der Adsorption auch die katalysierten Chemisorptions- und Oxida-
tionprozesse ab.

Bei der katalytischen Oxidation von Schwefelwasserstoff handelt es sich um eine
heterogene Katalyse. Die reagierenden Gase werden nach dem Transport in das
Porensystem der Aktivkohle an deren Oberflache adsorbiert und in einen angereg-
ten Zustand Uberfuhrt [105]. Ein Beispiel hierfur ist die Radikalisierung von Sauers-
toff. Je héher die inneren Oberflache ist, desto mehr Adsorptionsplatze stehen zur
Verfigung und desto effizienter kann die Katalyse ablaufen.

Je gréRer die innere Oberflache ist, desto gréRer ist auch der Reaktionsraum fir die
ablaufenden Prozesse und der Raum fur die Ablagerung der Reaktionsprodukte.
Mit steigender innerer Oberfldche erhéht sich somit auch die mégliche Gesamtbe-
ladung der Aktivkohle mit Schwefel.

Die beschriebenen Zusammenhénge sind in Abbildung 12 schematisch zusammen-
gefasst.

9Einflusse, die vom Katalysator (der Aktivkohle) selbst ausgehen und die Reaktionen beeinflussen
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Abbildung 12: Einfluss der Inneren Oberflache auf die Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen

Porenverteilung/ Mikroporenanteil
Neben der Héhe der inneren Oberflache ist jedoch auch die Verteilung der Poren-
radien und der Anteil der Mikroporen von Bedeutung. Eine heterogene Porenvertei-
lung fihrt dabei zu einer héheren Entschwefelungsleistung als eine eher homogene
Verteilung [60].

Die chemisorptive und katalytische Umsetzung hangt im Wesentlichen von der in
den Poren der Aktivkohle stattfindenden Kapillarkondensation ab. Dieser Effekt ge-
winnt mit abnehmendem Porendurchmesser an Bedeutung [71710]. Zudem steigt die
Interaktion zwischen Adsorbent und Adsorbat mit sinkendem Porenweite [72]. Des-
halb muss die Porenstruktur der Aktivkohle auf den Molekildurchmesser des rea-
gierenden Gases abgestimmt sein. Im Fall des Schwefelwasserstoffes, mit einem
kritischen Moleklldurchmesser von 0,36 nm, findet die Adsorption somit in den Mik-
roporen statt [771]. Fur die Aufnahme und Umwandlung sind daher Mikroporen mit
einem Durchmesser von unter 1 nm entscheidend. Diese sind klein genug, um ne-
ben der Adsorption von Schwefelwasserstoff auch einen Flussigkeitsfilm auszubil-
den und funktionelle Gruppen (z.B. Oberflachenoxide) einzulagern [60]. Um den
Transport der Gase in die Mikroporen zu gewahrleisten, muss die Aktivkohle auch
Meso- und Makroporen enthalten, durch die die Gase in das Innere der Aktivkohle
diffundieren kénnen.

Die beschriebenen Zusammenhange sind in Abbildung 13 schematisch zusammen-
gefasst.
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Abbildung 13: Einfluss des Mikroporenanteils auf die Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen

Oberflaichenchemie

Die Oberflachenoxide sind unter anderem sauerstoffhaltige Einlagerungen in der
Aktivkohlematrix, die bedingt durch die eingesetzten Materialien vorhanden sind
oder wahrend des Herstellungsprozesses gebildet werden [72]. Sie entstehen nicht
durch die Zugabe von Aktivierungskatalysatoren oder Dotierungsstoffen. Je nach
vorherrschenden Bedingungen wahrend der Herstellung werden vorwiegend basi-
sche oder saure Oberflachenoxide gebildet [5]. Die Reaktionsfreudigkeit der Aktiv-
kohleoberflache hangt neben der katalytischen und adsorptiven Leistungsfahigkeit
von den vorhanden Oberflachenoxiden und in die Aktivkohlematrix eingebundenen
Heteroatomen ab.

Die in den Oberflachenoxiden eingebundenen Sauerstoffatome kdénnen wahrend
der Reaktionen an der Aktivkohle, wie beispielsweise fiir die Schwefelwasserstoff-
oxidation, abgespalten werden [71]. Sie bilden sich bei einem Sauerstoffiiberschuss
wieder neu aus und stehen danach wieder als Sauerstoffspeicher zur Verfligung.
Aulerdem kdnnen sie durch ihren sauren oder basischen Charakter den pH-Wert
der Aktivkohlen beeinflussen.

Die Menge an Oberflachenoxiden und Heteroatomen an der Aktivkohleoberflache
beeinflusst die Adsorbierbarkeit von Wasser. Je mehr Oberflachenoxide vorhanden
sind, desto héher ist das Adsorptionsvermégen von Wasser. Die Oberflachenoxide
vermindern die hydrophoben Eigenschaften der Aktivkohle. An ihnen kommt es zur
Auskondensation von Wasser innerhalb des Porensystems [700]. Dadurch hat auch
die Menge der Oberflachenoxide Einfluss auf die Art und die Gesamtkapazitat zur
Schwefelwasserstoffoxidation.

Die beschriebenen Zusammenhange sind in Abbildung 14 schematisch zusammen-
gefasst.
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Abbildung 14: Einfluss der Oberflachenchemie der Aktivkohle auf die Entschwefelungsleistung

pH-Wert

Der pH-Wert der Aktivkohle kann durch die an der Aktivkohleoberflache befindli-
chen Oberflachenoxide, durch die Eigenschaften der Ausgangsstoffe der Aktivkohle
oder durch kiinstliche Zusatze (z.B. Impragnierungs- oder Dotierungsstoffe) beeinf-
lusst werden. Nur in Verbindung mit Wasser kann sich der pH-Wert ausbilden und
die im Folgenden beschrieben Vorgange beeinflussen.

Der pH-Wert hat an verschiedenen Stellen Einfluss auf die Entschwefelungsleistung
von Aktivkohlen. Zum einen bewirkt ein basischer pH-Wert eine Erhéhung der Lés-
lichkeit des Schwefelwasserstoffes, zum anderen erh6ht sich die Selektivitat zur
Bildung von Schwefel und Polysulfiden innerhalb der Oxidationsreaktion [1712].

Abbildung 4 zeigt die pH-Abhangigkeit des Dissoziationsgleichgewichtes fiir Schwe-
felwasserstoff. Es wird deutlich, dass bei einem pH-Wert von 6,92 jeweils die Halfte
des Schwefelwasserstoffes in dissoziierter und undissoziierter Form vorliegt. Ver-
ringert sich der pH-Wert sinkt der Anteil des dissoziierten Schwefelwasserstoffes
ab. Steigt der pH-Wert hingegen an, erhéht sich der dissoziierte Anteil [113]. Die
Verteilung von dissoziiertem und undissoziiertem Schwefelwasserstoff lasst sich
anhand der folgenden Formel ermitteln.

Formel 1

pH-Wert pH = pK + ln(CHS j

cH,S

Da die Losung des Schwefelwasserstoffes im Flussigkeitsfilm im Porensystem ei-
nen wichtigen Schritt wahrend der Schwefelwasserstoffbindung und -umwandlung
darstellt, ist auch die richtige Einstellung des pH-Wertes essentiell fur die Leistungs-
fahigkeit der Aktivkohle zur Entschwefelung. Zudem kommt es bei guter L&slichkeit
und Dissoziation zu einer starken Aufkonzentration des dissoziierten Schwefelwas-
serstoffes im Porensystem der Aktivkohle, wodurch die Bildung von elementarem
Schwefel und Polysulfiden bevorzugt ablauft [60].
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Abbildung 15: Einfluss des pH-Wertes der Aktivkohle auf die Entschwefelungsleistung

Liegt der pH-Wert der Aktivkohle im sauren Bereich, geht demzufolge der Schwe-
felwasserstoff aus der Gasphase nicht mehr in ausreichender Gré3enordnung in die
dissoziierte Form Uber. Die geringe HS™ Konzentration fiihrt in den folgenden Reak-
tionsschritten zur verstarkten Bildung von Schwefelsdure. Bandosz (2001) be-
schriebt, dass ein pH-Wert von 4,5 die Grenze zwischen der reinen physikalischen
Adsorption und der Dissoziation und anschliefenden Adsorption darstellt [60]. In
Tabelle 13 sind die mdglichen Reaktionswege des Schwefelwasserstoffes in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert zusammengefasst.

Tabelle 13: pH-Wert abhangige Oberflachenreaktion/ Reaktionsprodukte [60]

Produkte der
Oberflachenreaktionen
nur physikalische Adsorption
Schwefeldioxid
Schwefeltrioxid
Schwefelsdure

Oberflachenreaktionen

H,S €>H,S, 46
Hs_ads + 30*ads > SOZads +OH
SO2ads + 0,5 Oz 2 SO3ads
SO3ads + H20a4s 2 H2SO04a4s
Hs_ads + O*ads > Sads +OH
O*ads = dissoziativ adsorbierter Sauerstoff

pH-Wert

stark sauer

schwach sauer

basisch elementarer Schwefel

Zudem bewirkt ein niedriger pH-Wert, dass als Reaktionsprodukt der Schwefelwas-
serstoffoxidation Schwefelsdure oder Schwefeldioxid entstehen, wodurch der pH-
Wert weiter abgesenkt wird [172]. Die beschriebenen Zusammenhange sind in Ab-
bildung 15 schematisch zusammengefasst.

Reaktionspartner/ aktive Stoffe
Reaktionspartner sind Stoffe, mit denen der Schwefelwasserstoff reagieren kann.
Dabei unterscheidet man katalytisch wirkende Stoffe, die die Oxidation des Schwe-
felwasserstoffen beschleunigen und wahre Reaktionspartner, die den Schwefelwas-
serstoff in Form von Sulfat oder Sultit binden. Die Auswahl der Reaktionspartner
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beeinflusst damit die ablaufenden Reaktionen und die entstehenden Reaktions-
produkte [71].

Katalytisch wirkende Stoffe fir die Schwefelwasserstoffoxidation sind beispiels-
weise Kaliumjodid oder verschiedene Ubergangsmetalloxide. Sie beschleunigen die
Oxidation des Schwefelwasserstoffes [174].

Andere Verbindungen kdnnen direkt mit dem Schwefelwasserstoff reagieren. Dabei
verlauft die Reaktion so lange, bis die Reaktionspartner aufgebraucht sind. Neben
der direkten Méglichkeit der Reaktion, beeinflussen diese Verbindungen allerdings
auch den pH-Wert der Aktivkohle und wirken sich somit mehrfach positiv auf die
Entschwefelungsleistung der Aktivkohle aus.

Die beschriebenen Zusammenhénge sind in Abbildung 16 schematisch zusammen-
gefasst.

Basische . | Neutralisationsreaktion Ly Re;ggig;:sla:g:érbls N Bildung von Sulfat- und

Reaktionspartner "1 zur Bindung des H,S part 4 Sulfidverbindungen

verbraucht sind
Beeinflussung des pH- Vel_rg:ﬁs:‘::;g?r:er | Aufkonzentration von H,S
Wertes der Aktivkohle P ” in der Flissigphase
orenwasser
Y
- Bevorzugte H,S Beschleunigung der
Keine pH- Umwandlung zu Sg chem. Reaktion
Veranderung I
Katalytische Wirki bi Y
Katalytisch Bevorzugte H,S alayiise e" rkung bis Keine Freisetzung gebildeter
. > »| Katalysator rdumlich nicht > .
wirkende Stoffe Umwandlung zu S " " Oxidationsprodukte
mehr zu erreichen ist

Beschleunigung der chem. AnschlieRend Reaktion zu

Reaktion zur H,S-Bindung SO, und H,SO, méglich

Verminderung pH-Wert
Verschlechterung Ly Geringere Verlangsamung der
Loslichkeit Aufkonzentration chem. Reaktionen

Abbildung 16: Einfluss von Reaktionspartnern/ aktiven Stoffen der Aktivkohle auf die
Entschwefelungsleistung
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3.1

Material und Methoden

Herstellung der Aktivkohlen

Die fur die Untersuchungen verwendeten dotierten Aktivkohlen wurden mit Hilfe des
im Folgenden beschriebenen Verfahrens hergestellt.

Als Rohstoffe der Aktivkohleherstellung dienten Holzkohlen bzw. Steinkohle und ein
Zucker-Wasser basiertes Bindemittel. Das Verfahren zur Erzeugung von Aktivkohle
istim DE 10 2004 033 561 beschrieben [140]. Es werden folgende Verfahrensschritte
durchgefiihrt:

I. Vermahlung des Kohlenstofftrédgers
Der Kohlenstofftréger, in diesem Fall Holzkohle bzw. Steinkohle, wird mit Hilfe ei-
ner Mahle in eine Fraktion <100 um vermahlen. Durch die Auswahl des Kohlens-
tofftragers und die Feinheit der Vermahlung kénnen in bestimmten Grenzen die
Eigenschaften der erzeugten Formaktivkohle beeinflusst werden.

II. Vermischung der Ausgangsstoffe
Der vermahlene Kohlenstofftrager wird mit dem Zucker-Wasser basierten Binde-
mittel homogen vermischt. In diesem Prozessschritt kbnnen den Ausgangsstoffen
Aktivierungskatalysatoren und weitere Zuschlagstoffe (Dotierungsstoffe) zugege-
ben werden.

lll. Formgebung
Die Mischung der Ausgangsstoffe wird mit Hilfe einer Matrizenpresse zu zylindri-
sche Formlinge verpresst. Durch die Form und GréRe der Formlinge werden die
strémungstechischen Eigenschaften (z.B. Strémungsdruckverlust) der Aktivkohle
bestimmt. Durch den verwendeten Pressdruck kann die Harte der Formlinge in
bestimmten Grenzen variiert werden.

IV. Trocknung
Die erzeugten Formlinge werden in einem Bandtrockner unter Stickstoffatmospha-
re auf einen Wassergehalt von unter 3 % getrocknet. Dadurch werden die Form-
linge kurzfristig lagerféhig und einem mikrobiologischem Befall und Zuckerabbau
wird vorgebeugt.

V. Karbonisierung
Bei der Karbonisierung wird der Zucker des Bindemittels in Kohlenstoff umgewan-
delt. Dies wird in einem Drehrohrofen unter inerter Atmosphare und bei Tempera-
turen von bis zu 600°C durchgefiihrt. Das entstehende Karbonisat ist nun lagerfa-
hig und besteht zum Grofdteil aus Kohlenstoff. Die Innere Oberflache liegt noch
unter 100 m?/g. Es liegen somit noch keine nennenswerten adsorptiven bzw. kata-
lytischen Eigenschaften vor.

VI. Aktivierung

Das Karbonisat wird in den zweiten Drehrohrofen, den Aktivator, Uberfihrt. In die-
sem wird durch Zufuhr von Wasserdampf als Aktivierungsgas und Sekundarluft
bei Temperaturen von bis zu 1000 °C der Aktivierungsprozess durchgefihrt.
Durch die Einstellung der Verweilzeit, der Temperaturen und der Menge des Was-
serdampfes sowie der Sekundérluftmenge kann die Ausbildung des Porensystems
und damit der Aktivierungsgrad beeinflusst werden. Es kénnen durch die Variation
der Aktivierungsbedingungen Aktivkohlen mit unterschiedlichen physikalisch-
chemischen und adsorptiven Eigenschaften erzeugt werden.
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3.2  Aktivkohlecharakterisierung

Mechanisch-physikalische Eigenschaften
Die Schiittdichte gibt die Dichte einer unter genormten Bedingungen erzeugten
Schittung an und ist zur Reproduzierbarkeit in genormten Prifgeraten zu messen.
Fir die experimentelle Ermittlung der Schittdichte dient ein Stampfvolumeter, das
mit 200 ml Aktivkohle gefillt und die eingefiillte Aktivkohlemasse bestimmt wird. Aus
dem Volumen und der Masse l&sst sich anschlie®end die Dichte der Schittung ermit-
teln [115].

Die Angabe der Riitteldichte ist fir die Dimensionierung von Adsorbern von Bedeu-
tung. Zur Ermittlung hat sich der Einsatz von Stampfvolumetern, die zur Priifung von
Pigmenten und anderen pulverférmigen Erzeugnissen entwickelt wurden, bewahrt.
Das Verfahren ist in der DIN ISO 797 Teil 11 genormt [116]. Der Test wird in einem
kalibrierten Standzylinder durchgefiihrt. Auf einer Rittelmaschine wird die Probe mit
einer festgelegten Frequenz einer bestimmten Ruttelbewegungen ausgesetzt, bis
keine Volumenanderung mehr auftritt. Aus der Aktivkohlemasse und dem sich dach
der Verdichtung ergebenden Volumen wird die Ritteldichte rechnerisch ermittelt.

In Abhangigkeit von den praktischen Anforderungen gibt es eine Reihe verschiede-
ner Testmethoden fiir die Bestimmung der mechanischen Festigkeit. Bei ihr wird er-
mittelt, wie sich der Feinkornanteil durch eine mechanische Beanspruchung erhdht.
Die nach unterschiedlichen Methoden erhaltenen Testergebnisse sind nicht direkt
vergleichbar. Es wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich die Bestimmung der StoRhéarte
durchgefihrt [10].

Bei der StoBharteuntersuchung wird die Probe (10 ml) in ein genormtes Stahlrohr
geflllt. Die Schittung wird 10-fach durch einen Fallstempel belastet, wobei nach je-
weils 2 Stélken die Aktivkohle mit Hilfe eines 0,5 mm Siebes abgesiebt und nur der
Siebrickstand wieder eingeflllt wird. Am Ende der Untersuchung wird der Siebriick-
stand prozentual auf die Einwaage bezogen und so die StolRhérte ermittelt [117].

Die Porositit ist ein Mal} fur das Lickenvolumen einer Schittung. Sie wird bestimmt
indem von einer bestimmten Aktivkohlemenge (z.B. 20 ml) die Masse und die Ab-
messungen der einzelnen Formlinge ermittelt werden. Dadurch lasst sich das allein
von den Formlingen eingenommene Volumen berechnen. Bezogen auf das Volumen

der Schittung (20 ml) ergibt sich die Porositat.

Im Folgenden sind die Gleichungen zur Berechnung der beschriebenen Parameter
aufgefihrt [10] [115] [116] [117].

m
Schiittdichte SD = —4& Formel 2
Vik
. . m ,x
Riitteldichte RD = —2% Formel 3
Vik
R, +100
StoRhérte Sth=—4K Formel 4
m x
100-V
Porositét der Schiittung &=100- ( £ J Formel 5
s

Chemisch-analytische Eigenschaften
Der Wassergehalt wird mit Hilfe des Trockenschrank-Verfahren bestimmt. Dabei wird
eine Aktivkohleprobe bei konstanter Temperatur (105°C) bis zur Gewichtskonstanz
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erhitzt. Der Wassergehalt ergibt sich aus der Gewichtsdifferenz der Kohle vor und
nach der Trocknung. Bei diesem Verfahren kann es zur Verfélschung der Messer-
gebnisse kommen, wenn andere leicht fliichtige Substanzen in der Probe enthalten
sind, die bereits unterhalb von 105 °C ausgetrieben werden [118].

Fir die Bestimmung des pH-Wertes werden 4 g gemahlene Aktivkohle (< 100 ym) 5
min in 100 ml entionisiertem, CO,-freiem Wasser gekocht. Anschliel3end wird die L6-
sung heif filtriert und der pH-Wert im abgekulhlten Filtrat elektrometrisch gemessen.

Der Aschegehalt gibt an, wie hoch der Gehalt an anorganischen Verbindungen in
der Aktivkohle ist. Hierbei wird die zu untersuchende Aktivkohle unter Sauerstoffat-
mosphare auf Temperaturen von 650 °C erhitzt. Alle organischen Bestandteile wer-
den verbrannt. Die anorganischen Bestandteile bleiben zurtick und kénnen gravimet-
risch ermittelt werden [7119].

Der Gehalt an fliichtigen Substanzen wird bestimmt, indem eine Aktivkohleprobe
unter inerten Bedingungen auf eine Temperatur von 900 °C erhitzt und der Anteil des
Masseverlustes ermittelt wird. Dazu wird eine Aktivkohleprobe im vermahlenen Zu-
stand fur 7 Minuten 900 °C ausgesetzt und der Fliichtigengehalt aus der Differenz
zwischen Ein- und Auswaage bestimmt [7120].

Im Folgenden sind die Gleichungen zur Berechnung der beschriebenen Parameter
aufgefihrt [118] [119] [120].

100-m
Wassergehalt F = (—AK[] —-100 Formel 6
N
100-m
Aschegehalt A, = (—W] Formel 7
Mk
100 - m
Fliichtige Bestanditeile Fl, =100— (—RAK] Formel 8
N

Adsorptionseigenschaften

Die spezifische Oberflache ist die massebezogene innere Oberflache eines Feststof-
fes. Die Ermittlung der spezifischen Oberflache basiert auf der Ableitung der adsor-
bierten molaren Menge einer bekannten Substanz fur eine monomolekulare Bede-
ckung aus einer Isothermen (z.B.: aus der Stickstoffisotherme). Bei Kenntnis des
Platzbedarfes fur ein Molekul I&sst sich die bedeckte Oberflache ermitteln. Zur Be-
rechnung gibt es verschiedene Modellvorstellungen (z.B. Langmuir, BET-Theorie,
Methode der der Standardisotherme, Theorie der Porenflllung).

Die Bestimmung der Jodzahl ist ein schneller Test zur Ermittlung der spezifischen
Oberflache einer Aktivkohle [121]. Allerdings werden nur gréfere Mikroporen berick-
sichtigt, so dass die spezifische Oberflache nach BET normalerweise gréer ist. Eine
Aktivkohleprobe wird mit Salzsdure gekocht und anschlieffiend mit einer Jodstandard-
I6sung geschattelt. Nach dem Abfiltrieren wird das Filtrat mit Natriumthiosulfat titriert.
Aus der bendtigten Menge an Natriumthiosulfat wird die Jodzahl in mg Jod/g Aktiv-
kohle berechnet.

Die Butanadsorption wird genutzt, um die Eignung einer Aktivkohle fir die Aufnah-
me von Benzindampfen zu ermitteln [722]. Dabei wird eine Aktivkohleprobe mit rei-
nem Butan gesattigt. AnschlieBend wird mit trockener Luft desorbiert. Aus der Mes-
sung ergeben sich: Die Butanarbeitskapazitat als der Anteil an Butan, der von einer
mit reinem Butan gesattigten Aktivkohleprobe unter definierten Bedingungen desor-
biert wird. Der Heel ist dabei die Menge an Butan, die nach der Desorption in der Ak-
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tivkohle verbleibt. Die Butanadsorption folgt als Summe aus der Arbeitskapazitat und
dem Heel.

Die Verteilung der Makro- und Mesoporen wird mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie
ermittelt [7123]. Die genannte Methode basiert darauf, dass Quecksilber Aktivkohle
nicht benetzt und daher nur unter Druck in die Poren eindringt. Dieser Druck ist eine
Funktion der Porengrof’e. Unter der Annahme einer bestimmten Porengeometrie
lassen sich Porenradienverteilung und Porenvolumen ermitteln.

Ein vereinfachtes Verfahren ist die Bestimmung der Benzolbeladung [724]. Bei die-
ser Methode wird eine Aktivkohleprobe bei unterschiedlichen Partialdriicken mit Ben-
zol bis zur Gewichtskonstanz beladen. Je nach Partialdruck werden ganz bestimmte
PorengréRen beladen. Aus den Ergebnissen kann so auf das Porenvolumen be-
stimmter Porenradien geschlossen werden. Bei dieser Methode ist allerdings nur die
Aufnahmen der Mikro- und Mesoporen mdéglich. Tabelle 14 zeigt die bei den einges-
tellten Partialdriicken zur Adsorption abgesprochenen Porendurchmesser.

Tabelle 14: Benzoldampfpartialdriicke und Porendurchmesser [5]

: Schichtdicl_(e Kelvindurchmesser Porendurchmesser
pi/ps der Adsorption

[nm] [nm] [nm]
0,01 0,166 0,92 1,25
0,03 0,285 1,19 1,77
0,06 0,344 1,49 2,18
0,1 0,38 1,82 2,58
0,18 0,42 2,45 3,29
0,3 0,47 3,49 443
0,4 0,52 4,58 5,62
0,9 0,72 8,32 9,96
0,7 0,87 11,8 1,35
0,8 1,06 18,8 2,09
0,9 1,44 39,9 4,28

Im Folgenden sind die Gleichungen zur Berechnung der beschriebenen Parameter
aufgefuhrt [5] [121] [122] [124].

7 (12693 ’ N[od) - (279,246 ’ NThio ’ VThio) X

Jodzahl
E
Formel 9
. 2.y -M 1
Benzolbeladung ln{&} S A S cos(®) Formel 10
Dy Py R-T 1y
Porendurchmesser d,=2-rg +2-h, Formel 11
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Schichtdicke der Adsorption h,, =045 In — Formel 12
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3.3

100-m ,xp,, - RD
Butangesamtbeladung Butan = Formel 14
100-m
Butanarbeitskapazitét BWC = By, ,, — Heel Formel 15
100 -m ‘RD
Heel Heel = Abdes Formel 16
100-m

Ermittlung der Entschwefelungsleistung

Die Entschwefelungsleistung der Aktivkohlen wurde mit Hilfe von Adsorptionsversu-
chen ermittelt. Die Versuche wurden mit Hilfe von vier parallel betriebenen Rohrad-
sorbern (B3, B5, B7, B9) (Abbildung 17 und Abbildung 18) durchgefiihrt. Dabei wurden
die Adsorber mit einem Gasgemisch beaufschlagt, das je nach Versuchseinstellun-
gen konditioniert wurde. Zur Mischung des Versuchsgases wurden Stickstoff (1.07),
Druckluft (7.02) und ein Stickstoff-Schwefelwasserstoffgemisch (5% H.S in N») (7.03)
genutzt. Die Volumenstréome wurden mit Hilfe von Schwebekdrperdurchflussmen-
genmessern (FIC 1, FIC 2, FIC 3) mit integrierten Nadelventilen (V1, V2, V3) geregelt.
Es konnten damit die Schwefelwasserstoff- und Sauerstoffkonzentration Uber das
Mischungsverhaltnis der Gase eingestellt werden. Der Gesamtgasstrom wurde im
Anschluss in 4 Einzelgasstrome (1.11, 1.21, 1.31, 1.41) aufgeteilt, die den Rohradsor-
bern zugefuhrt wurden. Mit Hilfe von Nadelventilen (V4, V5, V6, V7) und Schwebekor-
perdurchflussmengenmessern (FIC 4, FIC 5, FIC 6, FIC 7) wurde der Volumenstrom flr
jeden einzelnen Rohradsorber eingestellt (7.713, 1.23, 1.33, 1.43).

Daten desVersuchsadsorbers

baterial: Edelstahl (yebeizt)
Durchrmesser: Inren a7 mm
A0ken 40 2 rrn
Hihe: gesamt: 285 mm
Fiillhdhe: 165 rmm
bax. Fillvolumen 077 |

Abbildung 17: Versuchsadsorber

Zur Konditionierung des Gasstromes mit Feuchtigkeit wurde dem Gasstrom ein defi-
nierter Wasserdampfstrom zugefiihrt. Dieser konnte mit Hilfe von durchstrémten
Waschflaschen (B2, B4, B6, B8) bzw. unter Verwendung eines Verdampfers erzeugt
werden. Die Einstellung der Temperatur des Gasstromes und des Adsorbers wurde
Uber installierte Beheizungen (W171-W8) gradgenau eingestellt.

Das konditionierte Gasgemisch wurde von unten nach oben durch die im Adsorber
befindliche Aktivkohle geleitet. Die Aktivkohleschittung wurde von oben in den Ad-
sorber eingefillt und lagerte auf einem Lochblech. Zur Uberwachung der Temperatur
innerhalb des Adsorbers wurden Temperaturmessstellen (71, T2, T3, T4) installiert.
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Am Ausgang der Adsorber wurde die Schwefelwasserstoffkonzentration des Gasge-
misches mit Hilfe von Gasmessgeraten (H,S 7-4) elektrochemisch oder optional mit
Hilfe eines Massenspektrometers ermittelt.

Die aufgezeichneten Schwefelwasserstoffkonzentrationen wurden genutzt, um
Durchbruchskurven zu erstellen und das Entschwefelungsverhalten der Aktivkohle-
proben zu beschreiben und miteinander zu vergleichen. Dabei wurde der anteilige
Schwefelwasserstoffdurchbruch (Durchbruchskonzentration C/Eingangskonzentration
Co) Uber der Schwefelwasserstoffelimination (g H,S/ 100 g Aktivkohle) dargestellt.
Weitere Informationen zur Erstellung der Durchbruchskurven sind unter Abschnitt 3.4
zusammengefasst

Fir die Bewertung der Entschwefelungsleistung wurde ein Durchbruch von 5% als
BezugsgréRe gewahlt. Zudem konnten anhand der Steigung der Durchbruchskurve
Aussagen zum Durchbruchsverhalten gemacht werden.

Mit Hilfe der im Folgenden zusammengestellten Berechungen lassen sich die stro-
mungsrelevanten Parameter der Adsorptionsversuche, sowie die zugefiihrten Gas-
konzentrationen berechnen.

V2
Adsorbergrundfiéche A = Zd,.z Formel 17
Leervolumen Vi =4 I Formel 18
Durchstrémtes Volumen Vioy=Vu)-€ Formel 19
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h(S) h(S)
v Vehg,
Leerrohrgeschwindigkeit Vi ==~ Formel 21
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v Vehg ¥V
Strémungsgeschwindigkeit Visy = = = Formel 22
A Vo, &€ A&
(D) (L)
Leerrohr-Verweilzeit Loy = —2..3600 Formel 23
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3600V,
Verweilzeit in der Schiittung Ly =ty €=——7F—— Formel 24
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. . CHZS
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Vges
. L] CO
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3.4

Durchbruchskurven

Die im Zuge der Adsorptionsversuche erstellten Durchbruchskurven dienen der Be-
wertung der Entschwefelungsleistung der Aktivkohlen und der Kinetik der Schwefel-
wasserstoffbindung. Das heil’t, dass nicht nur der Punkt des ersten Durchbruches
(Durchbruchsbeladung [87]) von Schwefelwasserstoff aus dem Adsorber, sondern
der Verlauf der Durchbruchskurve zur Bewertung herangezogen werden kann.

Der Schwefelwasserstoffdurchbruch wird jeweils als Verhaltnis von Durchbruchskon-
zentration zu Eintrittskonzentration (c/cy) angegeben. Dies stellt den anteiligen
Durchbruch dar und erlaubt den Vergleich des Durchbruchsverhaltens bei unter-
schiedlichen Schwefelwasserstoffkonzentrationen am Eingang des Adsorbers. Es
wurde zwei mal pro Minute die Schwefelwasserstoffkonzentration am Ausgang des
Adsorbers gemessen und daraus der Wert c/cy ermittelt und zur Erstellung der
Durchbruchskurve genutzt. Die Aufzeichnung der Schwefelwasserstoffkonzentratio-
nen wurde mit Hilfe elektrochemischer Messgerate der Marke OdalLog durchgefihrt.
Die Auswertung und grafische Darstellung der Daten erfolgte mit Hilfe von Microsoft
Excel 2003.

Bei der Auswahl der x-Achse der Durchbruchskurve gibt es verschiedene Mdglichkei-
ten. Die einfachste Mdglichkeit ist das Auftragen des Durchbruches Uber der Ver-
suchszeit. Nachteilig ist hier, dass bei unterschiedlichen Aktivkohlemengen, die durch
unterschiedliche Dichten oder Schiitth6hen zustande kommen, falsche Schlussfolge-
rungen mdglich sind. Verdoppelt man beispielsweise die Schitthéhe, und damit die
Aktivkohlemenge im Adsorber, so wird flr eine festgelegte Beladung die doppelte
Beladungszeit bendtigt, wobei je Gramm Aktivkohle die gleiche Beladung erreicht
wird.

Zum Vergleich der Entschwefelungsleistung wurde in dieser Arbeit die Auftragung
des Durchbruches ber der Entschwefelungsleistung je 100 g trockener Aktivkohle
gewahlt. Dadurch wird es mdglich, die Durchbruchskurven bei unterschiedlichen
Randbedingungen miteinander zu vergleichen. Man erhalt die aufgetragenen Werte
indem die zugefiihrte Schwefelwasserstoffmasse auf die Aktivkohleeinwaage bezo-
gen und anschleiRend auf 100 g Aktivkohle normiert wird. Abbildung 19 zeigt bei-
spielhaft zwei Durchbruchskurven der Adsorptionsversuche.
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0,45

0,4

0,35 A

0,3 A

g 0,25 -
0,2 -
0,14 -
0,1 5% Durchiruch
0,05

1] 20 40 60 20 100

g H:S/ 100 g Aktivkohle

Abbildung 19: H>S Durchbruchskurven
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Die im Folgenden zusammengestellten Berechnungen dienten der Erstellung der
Durchbruchskurven aus den gemessenen Konzentrationen.

Volumenstrom 30 sec

Volumen H,S 30 sec

Masse H,S 30 sec

H,S Beladung der Aktivkohle

Durchbruch

. . 0 5
V303ec = Vges';
60

V 30sec * CHZS
VH2S30sec = 1000

_ (VH2S3OSec ' §H2320°c)

m =
H,S30sec 1000
m
x = (—2222) 100
m
_<
Y C,

Formel 30

Formel 31

Formel 32

Formel 33

Formel 34
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4.1

4.2

Screening der dotierten Aktivkohlen zur Feinentschwefelung
von Gasen

Ziel der Weiterentwicklung dotierter Aktivkohlen

Fir die Optimierung der dotierten Aktivkohle zur Entschwefelung von Gasen sind die
Eigenschaften der Aktivkohle genauso von Bedeutung wie ihre Leistungsfahigkeit zur
Entschwefelung. Ziel war es die Rezeptur und die Herstellungsbedingungen der do-
tierten Aktivkohlen zu optimieren. Dabei waren die allgemeinen Aktivkohleeigen-
schaften, die Handhabbarkeit im Herstellungsprozess als auch die Leistungsfahigkeit
in der Entschwefelung von Bedeutung.

Es wurde untersucht, wie sich ein Wechsel der Dotierungsstoffe und deren Menge
auf die Eigenschaften der Aktivkohle auswirkt. Daneben wurde Uber die Veranderung
des Kohlenstofftragers und des Bindemittels und tber die Veranderung der duf3eren
Form versucht, die Qualitdt und die Leistungsfahigkeit zur Entschwefelung weiter zu
verbessern.

Material und Methoden

Die in den im Folgenden beschriebenen Untersuchungen (Versuchsreihe 1 bis 5)
verwendeten Aktivkohlen wurden nach dem unter Punkt 3.1 beschriebenen Verfah-
ren hergestellt. Zur allgemeinen Charakterisierung wurden die erzeugten Aktivkohle-
chargen den allgemeinen aktivkohlespezifischen Analysen unterzogen (Abschnitt
3.2). Im Anschluss wurde ihre Entschwefelungsleistung mit Hilfe der unter Punk 3.3
beschriebenen Versuchsapparatur ermittelt. Dabei wurde jeweils die gleiche Kombi-
nation von verschiedenen Randbedingungen genutzt, um die Entschwefelungsleis-
tung der unterschiedlichen Kohlen miteinander vergleichen zu kénnen. Die gewahlten
Parameter sind in Tabelle 15 zusammengestellt.

Da diese Untersuchungen einen Anhaltspunkt fir die Leistungsfahigkeit der erzeug-
ten Aktivkohlen zur Entschwefelung durch die Veranderung der Aktivkohlerezeptur
geben sollten, wurden die Randbedingungen so gewahlt, dass die Versuche in einer
schnellen zeitlichen Folge durchgefiihrt werden konnten. Je weiter die Bedingungen
zur Entschwefelung in den fiir die Aktivkohle optimalen Bereich verschoben werden,
desto zeitintensiver und aufwéndiger sind die Versuche.

Tabelle 15: Randbedingungen der Beladungsversuche

H,S-Konz. 0O,-Konz.
im Rohgas im Rohgas

s ] ppm ppm % rel. GF °C
2 40 2.500 5.000 0/ 100 20-25

Verweilzeit  Volumenstrom Gasfeuchte Temperatur

Neben den hergestellten dotierten Aktivkohlen wurden 4 handelsiubliche Kaliumjodid-
impragnierte Aktivkohlen zu Vergleichszwecken vermessen. Es wurden Aktivkohlen-
produkte unterschiedlicher Hersteller mit unterschiedlichen Impragnierungsanteilen
genutzt. Die Daten der verwendeten Aktivkohlen sind in Tabelle 16 zusammenges-
tellt.

Tabelle 16: Eingesetzte Kaliumiodid-impragnierte Aktivkohle

Lieferant Bezeichnung Kohlenstofftrdger Kl-Anteil  Pelletdurchmesser
Donau Carbon Oxorbon K20J Steinkohle 4% 2mm
Donau Carbon Oxorbon K43J Steinkohle 2% 4 mm

Gut mbH Gut-L40 Kl Steinkohle 5% 4 mm

Adsorbens Chemicals LAK-S KJ2 Steinkohle 2% 4 mm
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4.2.1 Umrechnung der Analysenwerte

Um die in den Analysen ermittelten Gehalte an Aschen und flichtigen Verbindungen
richtig auswerten zu kdénnen, missen diese umgerechnet werden. Dazu missen die
in den Analysen ermittelten Gew.-% zunachst auf absolute Werte je Kilogramm oder
Liter Aktivkohle umgerechnet werden. Dies ermdglicht den Vergleich von Aktivkohlen
mit unterschiedlichen Eigenschaften (z.B. Dichte) und unterschiedlicher Zusammen-
setzung. Die Ergebnisse werden im Anschluss noch auf die verwendete unbeladene
Aktivkohle umgerechnet. Dazu muss im Vorfeld die gesamte Schwefelwasserstoffbe-
ladung (nicht nur bis zum Auswertepunkt von 5% Durchbruch, sondern bis zum Ende
des Versuches) ermittelt und mit in die Berechnungen einbezogen werden. Bei-
spielsweise werden bei einer mit 100 Gew.-% Schwefelwasserstoff beladene Aktiv-
kohle pro 100 g unbeladener Aktivkohle 100 g Schwefelwasserstoff oxidiert und ab-
gelagert. Die Zunahme von Asche- und Flichtigenkonzentration (Gew.-%) betragt in
diesem Fall zusammen rund 50 %.

Die Umrechnung ermdéglicht den Vergleich unterschiedlicher Aktivkohlen und unter-

schiedlicher Beladungshéhen. Die Berechnung erfolgte entsprechend nachfolgend
zusammengestellter Formeln.

(4,,, -100)- (100 + Bel.)

Aschegehalt A4, = Formel 35
“ (100-100)
Erhéhung Aschegehalt Ay = Ay — 4, Formel 36
F,, -100)- (100 + Bel.
Fliichtigengehalt F, = ( bel (1 O)() (l 00) ) Formel 37
Erh6hung Fliichtigengehalt Foo=F,-F,, Formel 38

4.2.2 Kohlenstofftrager

Die Eigenschaften des Kohlenstofftragers sowie sein Aktivierungsverhalten tragen
mafgeblich zu den Eigenschaften der fertigen Aktivkohle bei. Es kénnen beispiels-
weise die Dichte, der Aschegehalt und deren stoffliche Zusammensetzung oder auch
die Ausbildung des Porensystems durch die Auswahl der Kohlenstofftrdger beeinf-
lusst werden.

Als Ausgangsstoff der Aktivkohleherstellung mit Hilfe der Gasaktivierung kommen
nur verkohlte Materialien in Betracht. Fur die Herstellung der untersuchten Aktivkoh-
len wurden Holzkohle und Steinkohle verwendet. Diese unterscheiden sich in ihrer
Herkunft, ihren Eigenschaften und ihrem Verhalten im Prozess der Aktivkohleherstel-
lung.

4.2.3 Bindemittel

Als Bindemittel fir die Herstellung der dotierten Aktivkohlen wurde ausschlieRlich
Bindemittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe genutzt. Die Nutzung von Zucker-
Wasser basierten Bindemitteln zur Erzeugung von Formaktivkohle ist im Patent
DE102004033561B4 beschrieben [140]. Im Folgenden werden die fir die Untersu-
chungen verwendeten Zucker-Wasser basierten Bindemittel beschrieben.

Riibendicksaft
Dicksaft ist hochviskos und hat eine goldgelbe Farbe. Er wird aus den heimischen
Zuckerruben als Vorprodukt der Kristallzuckererzeugung Ribendicksaft gewon-
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4.3

4.3.1

nen. Dicksaft entsteht, nachdem dem ersten Ribenextrakt (Dinnsaft mit ca. 16 %
Zuckeranteil [125]) das Wasser entzogen wird. Dies geschieht normalerweise un-
ter Vakuum und bei erhdhten Temperaturen. Die im Dinnsaft vorhandenen Zu-
cker (Saccharose, Glucose, Fructose) und Mineralsalzen (z.B. Calcium, Kalium,
Magnesium, Natrium und Phosphate) bleiben vorhanden. Der Wassergehalt ver-
ringert sich. Die Substanzen konzentrieren sich dabei auf.

Durch die Verringerung des Wassergehaltes liegt der Saccharosegehalt im Dick-
saft bei ca. 67 % [125]. Die Konzentration aller anderen Bestandteile hat sich
durch den Wasserentzug allerdings im gleichem Verhaltnis erhdht.

Dicksaft wird hauptsachlich verwendet, um durch Kristallisation handelstblichen
Zucker zu produzieren. Er kann daneben zur Bioethanolgewinnung und zur Ge-
winnung anderer Zucker (enzymatische Umwandlung z.B. Isomaltose) genutzt
werden.

Zuckerriibenmelasse

Aus dem Dicksaft wird in mehren Kristallisationsstufen Kristallzucker gewonnen.
Dabei konzentrieren sich die tbrigen Zucker und Mineralsalze soweit auf, dass ei-
ne weitere Auskristallisation der Saccharose verhindert wird. Die Ubrig bleibende
Zuckerlésung wird Melasse genannt. Sie weist einen Zuckergehalt von ca. 50 %
auf, der eine Mischung von Saccharose, Glucose, Fructose und geringen Mengen
anderer Zuckerarten ist [126]. Daneben sind rund 10 % wasserlésliche Mineralsal-
ze enthalten [127] [128].

Ergebnisse

Ausgangspunkt der Untersuchungen stellte die im Herstellungspatent dotierter Aktiv-
kohle (DE102006025450A1) [61] beschriebene Rezeptur dar. Hier ist die Herstellung
dotierter Aktivkohle mit einem oder zwei Dotierungsreagenzien beschrieben. Als Do-
tierungsstoffe werden Metallsalze aus der Gruppe der Ubergangs-, Seltenerd- und
Halbmetalle beschrieben. Dabei kénnen die Metalle in Oxid-, Hydroxid- oder Carbo-
natform vorliegen [671]. Zur ldentifizierung der positiven Wirkung der Dotierungsstoffe
wurden zunéchst Kaliumjodid-impragnierte Aktivkohlen und unbehandelte Aktivkohle
untersucht.

Die Entwicklung der Aktivkohle erfolgte in verschiedenen Versuchsreihen, die im Fol-
genden beschrieben werden. Die zur Bestimmung der Entschwefelungsleistung he-
rangezogenen Proben stellen jeweils eine durchschnittliche Probe der Aktivkohle-
charge dar.

Kaliumjodid-impragnierte Aktivkohlen

Zur Bewertung der Entschwefelungsleistung der dotierten Aktivkohlen wurden vier
unterschiedliche imprégnierte Aktivkohlen mit in die Untersuchungen einbezogen. Die
gewahlten Aktivkohlen bilden die am Markt erhéltlichen Bandbreite Kaliumiodid-
impragnierter Aktivkohlen zur Biogasentschwefelung ab. Sie unterscheiden sich in
der GréRRe der Formlinge, den aktivkohlespezifischen Eigenschaften und in der Men-
ge des aufgebrachten Kaliumjodids. Die Spezifika der verwendeten Aktivkohlen sind
in Tabelle 16 zusammengestellt.
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Tabelle 17: Analysedaten der untersuchten Kl-impragnierten Aktivkohlen

RD Jodzahl StoRharte Asche Flichti H
Probe Bezeichnung odza - HCIIgel P

o/l mg/g % % %
K1 K20 J 424 1203 81 9,93 4,3 8,5
K2 K43 J 532 921 79 11,22 6,0 8,1
K3 GUT-L40-KI 517 880 84 13,61 6,2 7.9
K4 LAK-SKJ2 513 837 70 13,19 6,1 7,7

Unter den gewéhlten Randbedingungen der Entschwefelung wurden die in Tabelle
18 zusammengestellten und in Abbildung 20 dargestellten Ergebnisse erzielt. Tabelle
19 zeigt die nach der Beladung ermittelten Analysendaten der Aktivkohlen.

Tabelle 18: Entschwefelungsleistung der Kl-impragnierten Aktivkohlen

. Entschwefelungsleistung
Imprag-

Probe nierun 0% rel. GF 100 % rel. GF
9 g H2S/100 g AK g HS/100 ml AK g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK

K1 Kl 1,3 0,5 27,4 11,6
K2 Kl 1,9 1,0 16,9 9,0
K3 Kl 6,3 3,3 17,7 9.1
K4 Kl 2,3 1,2 18,4 9,5
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Abbildung 20: H,S-Beladung der Versuchsreihe K

Tabelle 19: Analysedaten der beladenen Kl-impragnierten Aktivkohlen

Brobe Beladung Jodzahl Asche Zl;liwge Fluchtige lé?unthgg pH
g H2S/100 mg/g 9 g/100 g g/100 g % g/100g g/100 g
g AK org. AK org. AK org. AK  org. AK
KA 1,3 979 9,68 9,80 -0,13 7,3 7.4 3,2 4,0
27,4 666 8,93 11,37 1,44 23,0 29,3 251 24
K2 1,9 804 11,07 11,28 0,06 6,1 6,2 0,3 4,1
16,9 624 9,90 11,57 0,35 9,8 11,4 54 4,0
K3 6,3 729 11,30 12,02 -1,59 7,2 7,7 1,4 24
17,7 493 9,98 11,74 -1,87 16,1 18,9 12,7 2,2
Ka 2,3 652 10,95 11,20 -1,99 7,7 7.9 1,8 2,3
18,4 528 9,69 11,48 -1,71 16,3 19,4 13,3 2,2
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4.3.2 1. Versuchsreihe: keine Dotierungs- oder Impragnierungsstoffe

Mit Hilfe der in der ersten Versuchsreihe zusammengefassten Aktivkohlen wurde die
Leistungsféhigkeit von Aktivkohlen ohne Impragnierung oder Dotierung ermittelt. Alle
Proben wurden mit Hilfe der gleichen Technologie (Wasserdampfaktivierung) im
Drehrohtechnikum hergestellt. Zur Herstellung dieser Aktivkohlen wurden verschie-
dene Ausgangsstoffe eingesetzt. Probe 1.1, 1.2 und 1.4 wurden unter Verwendung
von Holzkohle, Probe 1.3 unter Verwendung von Steinkohle hergestellt. Als Bindemit-
tel wurde bei Probe 1.1 bis 1.3 Rubendicksaft und bei Probe 1.4 Zuckerribenmelas-
se eingesetzt. Keine der Proben dieser Versuchsreihe enthalt Dotierungsstoffe. Ta-
belle 20 und Tabelle 22 zeigen die Analysendaten der Aktivkohlen vor und nach der
Schwefelwasserstoffbeladung, Tabelle 21 und Abbildung 22 zeigen die erzielte Ent-
schwefelungsleistung bei den gewahlten Randbedingungen. Abbildung 21 stellt die
Ergebnisse der Benzolbeladung und damit die Verteilung der Poren im Mikro- und
Mesoporenbereich dar.

Tabelle 20: Analysedaten der ersten Versuchsreihe

RD Jodzahl StoRhérte Asche Flicht H
Probe  Bezeichnung odza ofSharte Asche Fluchtige  p

gll mg/g % % %
1.1 HKM 4 430 878 60 6,21 11,5 10,5
1.2 HKM 4 431 1065 75 12,18 3,3 10,6
1.3 SKM 4 451 981 68 14,37 2,6 10,6
1.4 Melasse 4 430 993 70 13,39 16,7 10,0
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Abbildung 21: Benzolbeladung 1. Versuchsreihe
Tabelle 21: Entschwefelungsleistung der Proben der ersten Versuchsreihe
Entschwefelungsleistung
Probe Dotierung 0% rel. GF 100 % rel. GF
g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK g HaS/100 g AK g H2S/100 ml AK
1.1 - 1,5 0,6 37,0 16,0
1.2 - 2,3 1,0 45,3 19,5
1.3 - 3,2 1,5 47,2 21,3
14 - 27,7 11,9 49,3 21,2
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Abbildung 22: H,S-Beladung der 1. Versuchsreihe

Tabelle 22: Analysedaten der beladenen Aktivkohlen der ersten Versuchsreihe

Brobe Beladung Jodzahl Asche Z%Siw:e Fluchtige IZ:lIJUn(?hr:g:

g H2S/100 malg % g/100 g g/100 g 9% g/100g g/100 g

g AK org. AK org. AK org. AK  org. AK
11 1,5 850 8,48 8,60 2,39 11,5 11,7 0,2 10,3
37,0 299 7,28 9,97 3,76 243 33,2 21,7 7.9
12 2,3 901 11,19 11,75 -0,43 5,7 6,0 2,7 7,2
45,3 360 9,76 14,50 2,32 25,4 37,7 34,4 6,8
13 3,2 765 13,17 13,90 -0,47 5,5 5,8 3,2 8,4
47,2 255 10,91 16,32 1,95 25,1 37,6 35,1 6,8
14 27,7 532 15,15 19,35 5,96 30,2 38,6 21,9 7.9
49,3 279 12,60 18,81 5,42 32,4 48,3 31,6 7,5

4.3.3 2. Versuchsreihe: Dotierung mit einer Kaliumverbindung

Mit Hilfe der in der zweiten Versuchsreihe zusammengefassten Aktivkohlen wurde
die Leistungsfahigkeit Kaliumdotierter Aktivkohlen untersucht. Die Aktivkohlen wur-
den unter Einsatz von Holzkohle als Kohlenstofftrdger und Ribendicksaft als Binde-
mittel hergestellt. Als Dotierungsstoff kam eine Kaliumverbindung zum Einsatz, die in
erster Linie als Katalysator der Aktivierung diente. Die Menge des zugegebenen Do-
tierungsstoffes nimmt mit steigender Probenummer zu. Tabelle 23 zeigt die allgemei-
nen Aktivkohleeigenschaften, Abbildung 23 die Ergebnisse der Benzolbeladung und
Tabelle 25 die Analysendaten nach der Schwefelwasserstoffbeladung. Die in Tabelle
24 zusammengefassten und in Abbildung 24 dargestellten Ergebnisse der Durch-
bruchstests zeigen die Leistungsfahigkeit der Aktivkohle zur Schwefelwasserstoffbin-
dung.

Tabelle 23: Analysedaten der zweiten Versuchsreihe

RD Jodzahl StoRBhéarte Asch Flichti H
Probe  Bezeichnung odza olsharte ' Asche ' Flucntige = p

g/l mg/g % % %
2.1 dopetac 4K 460 1079 89 13,56 8,2 10,0
2.2 dopetac 4K 460 1084 85 13,88 7,9 10,2
2.3 dopetac 2K 345 1037 50 40,33 6,8 10,5
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Abbildung 23: Benzolbeladung 2. Versuchsreihe

Tabelle 24: Entschwefelungsleistung der Proben der zweiten Versuchsreihe

Entschwefelungsleistung

Probe Dotierung

g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK
15,4
18,2
27,8

0% rel. GF

7,1
8,4
9,6

100 % rel. GF
g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK

45,5
42,2
68,1

20,9
19,4
23,5
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Abbildung 24: H,S-Beladung der 2. Versuchsreihe

Tabelle 25: Analysedaten der beladenen Aktivkohlen der ersten Versuchsreihe

Beladung Jodzahl  Asche Z‘A”Sifr‘ge Fluchtige
Probe  11,s/100 . g100g g/100g ., g/100g
g AK mg/g - org. AK org. AK % org. AK
o 15,4 739 1387 16,01 2,45 98 11,3
455 427 12,84 1868 512 285 415
- 18,2 815 1329 1570 1,82 128 152
42,2 433 10,66 1516 128 292 416
- 27.8 504 36,17 4621 588 172 22,0
68,1 544 3357 5642 1609 412 692

Zunahme
Flichtige

g/100 g
org. AK

3,1
33,3
7,3
33,7
15,2
62,4

6,2
59
6,3
7,2
5,7
3,6
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4.3.4 3. Versuchsreihe Dotierung mit zwei Dotierungsstoffen

In der dritten Versuchsreihe wurden dotierte Aktivkohlen mit jeweils zwei Dotierungs-
stoffen erzeugt. Bei allen Aktivkohlen dieser Versuchsreihe wurde eine Kaliumverbin-
dung als erstes Dotierungsreagenz verwendet. Als zweites Dotierungsreagenz wur-
den eine Mangan-, Zink-, Calciumverbindung oder Kaliumjodid eingesetzt.

Mangan- und Zinkverbindungen als auch Kaliumjodid als Zuséatze von Aktivkohlen
oder als reine Pellets werden in bereits zur Entschwefelung von Biogas eingesetzt [5]
[50]. Da die mit Melasse als Bindemittel hergestellte Aktivkohle (Probe 1.4) relativ
hohe Beladungsergebnisse erzielte, wurden mit Hilfe einer Elementaranalyse der
Gehalt an Mineralien und deren Verteilung in der Melasse ermittelt. Es zeigte sich,
dass nach Kalium Calcium am starksten vertreten ist (siehe Abbildung 33). Daher
wurde die Kombination von Kalium- und Calciumverbindungen fiir die Dotierung in
dieser Versuchreihe erstmals untersucht. Die ermittelten Daten der Aktivkohlen sind
in Tabelle 26 und die Ergebnisse der Benzolbeladung in Abbildung 26 zusammenge-
fasst.

Tabelle 26: Analysedaten der zweiten Versuchsreihe

RD Jodzahl StoRBhérte Asch Flichti H
Probe Bezeichnung odza gl | cegue | INeics |12

gll mg/g % % %
3.1 dopetac2l 457 1168 83 15,54 8,9 10,2
3.2 dopetac4Z 448 1115 82 14,08 94 10,3
3.3 dopetac 4M 478 1066 80 20,36 6,3 10,4
34 dopetac 2M 441 1131 81 21,24 8,0 10,4
35 dopetac4M 410 1083 87 31,57 6,5 10,4
3.6 dopetac 4C 467 914 82 26,78 11,0 11,6

Tabelle 27, Abbildung 25 und Tabelle 28 zeigen die Ergebnisse der Schwefelwas-
serstoffbeladung und die Analysenwerte der beladenen Aktivkohlen. Bei der Bewer-
tung der Ergebnisse ist zu beachten, dass die mit Mangan dotierten Aktivkohlen sich
in der Menge des eingebrachten Dotierungsstoffes unterscheiden. Mit steigender
Probenummer nimmt der Anteil des Dotierungsstoffes zu.

Tabelle 27: Entschwefelungsleistung der Proben der zweiten Versuchsreihe

Entschwefelungsleistung

Probe Dotierung 0% rel. GF 100 % rel. GF
g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK g HS/100 g AK g HoS/100 ml AK
3.1 K, Kl 22,3 10,2 74,6 341
3.2 K, Zn 7,9 3,5 57,7 25,9
3.3 K, Mn 6,3 3,0 57,3 27,4
3.4 K, Mn 9,4 4.1 59,5 26,2
3.5 K, Mn 14,7 6,0 62,8 25,8
3.6 K, Ca 13,1 6,1 571 26,7
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Abbildung 26: Benzolbeladung 3. Versuchsreihe

Tabelle 28: Analysedaten der beladenen Aktivkohlen der zweiten Versuchsreihe

Probe

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

Beladung Jodzahl

g H2S/100 g
AK

22,3
74,6
7,9
57,7
6,3
57,3
9,4
59,5
14,7
62,8
13,1
57,1

mg/g
408
304
916
275
823
364
801

351

697
343
701

146

Asche
% g AR
13,72 16,78
12,74 22,25
17,07 18,42
13,37 21,09
21,25 23,31
20,47 32,20
20,49 22,41
20,14 32,11
30,39 33,85
29,40 47,87
30,43 3442
23,80 37,40

Zunahme
Asche

g/100 g
org. AK

1,24
6,71
4,34
7,01
2,07
10,96
2,05
11,75
2,28
16,30
7,64
10,62

Fluchtige

% orgak
236 288
13,5 23,6
155 16,7
21,5 34,0
14,2 15,6
18,4 28,9
13,0 14,2
153 243
13,3 14,9
12,2 19,8
18,0 204
39,3 61,8

Zunahme
Flichtige

g/100 g
org. AK

20,0
14,7
7,3
24,6
7,6
20,9
7,9
18,0
8,3
13,3
9,4
50,8

pH

8,4
6,1
9,3
7,3
10,1
6,8
9,9
7,2
9,5
7,1
9,9
7,3
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4.3.5 4. Versuchsreihe: Dotierung mit einer Kalium- und einer Calciumverbindung

In der 4. Versuchsreihe wurde die Rezeptur von mit Kalium und Calcium dotierter Ak-
tivkohle weiterentwickelt. Es wurde der Anteil der Dotierungsstoffe variiert und der
Einfluss eines zweiten Kohlenstofftragers auf den Herstellungsprozess der Aktivkohle
und ihre Entschwefelungsleistung untersucht.

Probe 4.1 bis 4.4 wurden unter Einsatz von Holzkohle als Kohlenstofftrager, die bri-
gen Proben dieser Versuchsreihe unter Verwendung von Steinkohle als Kohlenstoff-
trdger hergestellt. Es sollte damit die Md&glichkeit des Einsatzes unterschiedlicher
Rohstoffe fur die Aktivkohleerzeugung aufgezeigt werden. Der Anteil der Dotierungs-
stoffe nimmt fur Kalium als auch fir Calcium mit steigender Probenummer ab.

Einige der in der Versuchsreihe hergestellten Aktivkohlen wurden aufgrund von zu
schlechten Aktivkohleeigenschaften bzw. Problemen in der Herstellung nicht mit in
die Beladungsversuche und die nachfolgende Auswertung einbezogen. Dabei han-
delt es sich um Aktivkohlen, die unter Einsatz einer alternativen Steinkohlesorte mit
hohem Anteil an Oberflachenoxiden hergestellt wurden. Lediglich eine Aktivkohle
dieser Charge (Probe 4.6) wurde trotz relativ schlechter allgemeiner Aktivkohleeigen-
schaften mit in die Untersuchungen zur Entschwefelungsleistung einbezogen.

Die ermittelten Aktivkohleeigenschaften sind in Tabelle 29 und Abbildung 27 zusam-
mengefasst. Tabelle 30, Abbildung 28 und Tabelle 31 zeigen die Entschwefelungs-
leistung und die Aktivkohleeigenschaften nach der Beladung.

Tabelle 29: Analysedaten der vierten Versuchsreihe

RD Jodzahl Stoharte Asche Flichti H
Probe Bezeichnung odza SOIHINE] RaoSiEN ERUENINEN

gll mg/g % % %
4.1 dopetac4C 403 1148 63 28,33 8,3 12,3
4.2 dopetac 4C 472 1034 78 21,07 7.1 11,8
43 dopetac 4C 467 914 82 26,78 11,0 11,6
44 dopetac 4C 467 1032 80 21,46 9,1 11,3
4.5 dopetac 4C 443 1020 80 18,51 4,2 11,3
4.6 dopetac 4C 411 1081 71 31,82 5,6 11,3
4.7 dopetac4C 428 1170 77 16,56 3,6 11,0
4.8 dopetac 4C 445 1040 79 13,56 3,0 10,8
70
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Abbildung 27: Benzolbeladung 4. Versuchsreihe
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Tabelle 30: Entschwefelungsleistung der Proben der vierten Versuchsreihe

Entschwefelungsleistung

Probe Dotierung 0% rel. GF 100 % rel. GF
g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK g H2S/100 g AK g HaS/100 ml AK

4.1 K, Ca 16,6 6,7 61,0 24,6
4.2 K, Ca 11,7 5,5 50,4 23,8
4.3 K, Ca 13,1 6,1 57,1 26,7
4.4 K, Ca 9,9 4,6 49,9 23,3
4.5 K, Ca 7,6 3,4 39,1 17,3
4.6 K, Ca 7,5 3,1 58,1 23,9
4.7 K, Ca 6,8 2,9 80,7 34,5
4.8 K, Ca 11,3 5,0 46,7 20,8
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Abbildung 28: H,S-Beladung der 4. Versuchsreihe

Tabelle 31: Analysedaten der beladenen Aktivkohlen der vierten Versuchsreihe

Zunahme Zunahme

Brobe Beladung Jodzahl Asche Asche Flichtige Fluchtige pH
g HS/ ma/g % g/100g 9/100 g 9 g/100g g/100 g
100 g AK org. AK  org. AK org. AK  org. AK
41 16,6 815 33,76 39,64 11,31 15,3 18,0 9,7 9,8
60,99 334 25,52 41,91 13,58 40,4 66,3 58,0 6,3
42 11,71 797 24,81 28,41 7,34 15,1 17,3 10,2 9,3
50,43 154 19,83 30,21 9,14 35,6 54,2 471 7,0
43 13,11 701 30,43 35,42 8,64 18,0 21,0 10,0 9,9
57,14 146 23,8 39,85 13,07 39,3 65,9 54,9 7,3
44 9,94 758 23,36 26,66 5,20 15,0 17,1 8,0 8,8
49,9 425 20,73 30,95 9,49 27,8 414 32,3 7,6
45 7,57 887 20,22 22,20 3,69 9,3 10,2 6,0 9,0
39,12 528 16,98 23,78 5,27 27,9 39,0 34,8 6,0
46 7,45 865 34,13 37,68 5,86 11,2 12,4 6,8 9,4
58,05 385 25,85 41,29 9,47 36,3 57,9 52,3 7.4
47 6,78 920 18,65 20,46 3,90 5,5 6,1 2,5 10,1
80,66 205 12,39 23,07 6,51 39,9 74,2 70,7 6,5
48 11,27 778 13,72 15,66 2,10 8,4 9,6 6,6 7,3

46,69 290 11,13 16,64 3,08 30,7 45,9 42,9 5,7



4.3.6 5. Versuchsreihe: Pelletdurchmesser und Aktivierungsgrad

In dieser Versuchsreihe sollten nochmals andere Kombinationen von Dotierungsstof-
fen und der Einfluss der Pelletdurchmesser auf die Entschwefelung untersucht wer-
den. Die Aktivkohlen dieser Versuchsreihe wurden unter Einsatz von Steinkohle und
Ribendicksaft erzeugt. Als Dotierung wurden Kalium und Calcium bei den Proben
5.1 bis 5.3 verwendet. Bei den Ubrigen Proben wurde Kalium, Eisen und Calciumver-
bindungen verwendet.

Die Proben 5.1 bis 5.3 wurden aus der gleichen Grundmischung (gleiche Rezeptur
und gleiche Dotierungsmengen) hergestellt. Die Proben unterscheiden sich lediglich
im Durchmesser der Formlinge. Die Probe 5.1 hat einen Pelletdurchmesser von 4
mm und die Proben 5.2 und 5.3 von 2 mm.

Die Proben 5.4 bis 5.6 wurden mit Hilfe einer Kombination aus 3 Dotierungsstoffen
(Kalium-, Calcium- und Eisenverbindungen) als 2 mm Formlinge hergestellt. Die
Kombination sollte neben der Entschwefelungsleistung auch die Eigenschaften der
Aktivkohle positiv beeinflussen. Es sollte die Erzeugung stabiler Formlinge mit aus-
gepragtem Porensystem und hoher Entschwefelungsleistung nachgewiesen werden.

Tabelle 32: Analysedaten der flinften Versuchsreihe

RD hi ha Asch Fluchti H
Probe Bezeichnung Jodzahl Stoflhérte Asche Flichtige  p

gll mg/g % % %
5.1 dopetac4C 443 1020 80 18,51 42 11,3
5.2 dopetac 2C 419 1145 80 22,85 5,6 11,5
5.3 dopetac 2C 408 1102 73 36,63 6,2 11,5
5.4 dopetac 2Fe 389 1287 58 26,69 5,1 10,1
5.5 dopetac 2Fe 417 1086 51 41,77 7,8 11,1
5.6 dopetac 2Fe 405 1237 52 23,68 57 10,5
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Abbildung 29: Ergebnisse der Benzolbeladung der flinften Versuchsreihe

Abbildung 29 zeigt die Ergebnisse der Benzolbeladungsversuche der Aktivkohlen der
finften Versuchsreihe. Es wird deutlich, dass durch die Verdnderung der Dotierungs-
stoffe eine Veranderung des Gesamtporenvolumens und der Porenverteilung erreicht
werden konnte. Dabei konnten keine negativen Auswirkungen auf die Harte und Sta-
bilitdt der Formlinge festgestellt werden.

Die ermittelten Aktivkohleeigenschaften sind in Tabelle 32 zusammengefasst. Tabel-
le 33, Abbildung 30 und Tabelle 34 zeigen die Entschwefelungsleistung und die Ak-
tivkohleeigenschaften nach der Beladung
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Tabelle 33: Entschwefelungsleistung der Proben der flnften Versuchsreihe
Entschwefelungsleistung

8,7
7,6
8,5
7,3
10,4
8,9
7,7
4,9
9,7
6,2
10,0

Probe Dotierung 0% rel. GF 100 % rel. GF
g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK g H2S/100 g AK g H2S/100 ml AK
5.1 K, Ca 9,9 4.4 45,3 20,1
5.2 K, Ca 19,1 8,0 96,7 40,5
5.3 K, Ca 17,1 7,0 153,7 62,7
54 K, Ca, Fe 6,4 2,5 71,8 27,9
55 K, Ca, Fe 10,1 4,2 107,2 447
56 K, Ca, Fe 5,0 2,0 103,4 41,9
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Abbildung 30: H»S-Beladung der 5. Versuchsreihe
Tabelle 34: Analysedaten der beladenen Aktivkohlen der flinften Versuchsreihe
Zunahme L Zunahme
Brobe Beladung Jodzahl Asche Asche Flichtige Flichtige
g H2S/ ma % g/100g g/100 g % g/100g g/100 g
100 g AK 99 °  org. AK org. AK °  org. AK org. AK
51 9,9 758 23,36 26,66 5,20 15,0 171 8,0
' 45,3 425 20,73 30,95 9,49 278 414 32,3
59 19,1 736 23,71 29,20 6,35 15,3 18,8 13,2
' 96,7 195 16,34 32,70 9,85 454 90,8 85,2
53 17,1 478 36,53 44,72 8,09 16,0 19,6 13,4
' 153,7 189 21,2 54,56 17,93 54,6 1404 134,2
54 6,4 1143 30,12 32,24 5,55 8,1 8,6 3,5
' 71,8 554 21,1 37,09 10,40 37,8 66,5 61,3
55 10,1 924 44,19 48,72 6,95 9,7 10,7 29
' 107,2 311 26,06 54,00 12,23 49,3 1021 94,2
56 5,03 1049 35,31 38,03 14,35 7,6 8,2 2,6
’ 103,4 359 19,49 41,93 18,25 50,1 107,7 102,0

7,5
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4.4

4.41

Auswertung/ Diskussion

Um die Leistungsfahigkeit der dotierten Aktivkohlen besser darstellen zu kénnen und
sie mit den handelsublichen imprégnierten Aktivkohlen zu vergleichen, wurden vier
verschiedene Kaliumjodid imprégnierte Aktivkohlen mit in die Untersuchungen einbe-
zogen.

Fir den Vergleich der Entschwefelungsleistung wurden in den beschriebenen Versu-
chen fur alle gewahlten Aktivkohlen die gleichen Randbedingungen eingestellt. Diese
entsprechen nicht den optimalen Bedingungen zur Erreichung einer maximalen Ent-
schwefelung, lassen jedoch einen Vergleich der Leistungsfahigkeit und des Verlaufes
der Entschwefelung zu.

Kaliumjodid-impragnierte Aktivkohle

Die in die Untersuchungen mit einbezogenen impragnierten Aktivkohlen unterschei-
den sich in ihrer aueren Form (2 und 4 mm Formlinge) und im Umfang der Imprag-
nierung. Dadurch ergeben sich Unterschiede in der Leistungsféhigkeit zur Entschwe-
felung.

Insgesamt konnten, verglichen mit den dotierten Aktivkohlen, nur geringe Mengen an
Schwefelwasserstoff eliminiert werden. Die Werte bei der trockenen Beladung (bei
0 % rel. Gasfeuchte) lagen zwischen 1,3 und 6,3 g H,S/100 g Aktivkohle.

Bei wassergesattigtem Gasstrom (100 % rel. Gasfeuchte) konnten Werte von 16,9
bis 27,4 g H,S/ 100 g Aktivkohle erreicht werden. Dies entspricht der Entschwefe-
lungsleistung dotierter Aktivkohlen bei 0 % rel. Gasfeuchte (z.B. Probe 1.4 und 2.3).
Probe K1 wies dabei die héchste Entschwefelungsleistung auf. Dies ist mit dem hé-
heren Porenvolumen und der sich dadurch ergebenden héheren katalytischen Leis-
tungsfahigkeit zu begriinden, die 2 mm Formlinge im Vergleich zu 4 mm Formlingen
haben. Bei der Bewertung der Leistungsféhigkeit der Aktivkohlen ist aber auch der
durch den geringeren Pelletdurchmesser hervorgerufene Strémungswiderstand zu
beachten, der in der Nutzung einen erhdhten Energieaufwand nach sich zieht. So
entsteht bei gleicher Anstrémgeschwindigkeit bei 2 mm Formlingen ein doppelt so
hoher Druckverlust, wie bei 4 mm Formlingen (siehe Abbildung 31).
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Abbildung 31: Druckverlustdiagramm fiir 2 und 4 mm Formlinge

59



4.4.2

Auffallig ist bei den impragnierten Aktivkohlen der Abfall des pH-Wertes trotz der re-
lativ geringen H,S-Beladung. Der pH-Wert sank durch die Schwefelwasserstoffbela-
dung von 7,7-8,5 bei den unbeladenen Aktivkohlen auf 2,2-4,1 bei den beladenen Ak-
tivkohlen ab. Dies deutet auf die verstérkte Bildung von Schwefelsdure in der Oxida-
tion des Schwefelwasserstoffes hin. Durch die Absenkung des pH-Wertes wird die
Bildung von Schwefelsdure weiter geférdert, die Loslichkeit von H,S im Porenwasser
behindert und so die weitere Entschwefelung behindert. Die Gesamtreaktion der
Schwefelwasserstoffumwandlung und Bindung wird durch das gebildete Endprodukt,
die Schwefelsdure, gehemmt.

Vergleicht man die Durchbruchskurven der impragnierten Aktivkohlen mit denen do-
tierter Aktivkohlen, so wird deutlich, dass der Durchbruch impragnierter Aktivkohlen
steiler verlauft. Das bedeutet, dass nach Beginn des Durchbruches schnell hohe
Durchbruchkonzentrationen erreicht werden. Dies kann positiv als auch negativ ge-
wertet werden. Eine steile Durchbruchskurve kann positiv gewertet werden, da die
Aktivkohle so starker ausgenutzt wird. Fir den praktischen Einsatz der Aktivkohlen
bedeutet eine steile Durchbruchskurve, dass nach dem ersten Durchbruch nur wenig
Zeit bleibt um gegenzusteuern oder die verbrauchte Aktivkohle zu ersetzen. Abbil-
dung 32 zeigt zum Vergleich 2 Durchbruchskurven in denen der unterschiedliche
Punkt des ersten Durchbruches und der unterschiedliche Anstieg der Durchbruchs-
kurve deutlich erkennbar sind.
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Abbildung 32: Vergleichende Darstellung der Durchbruchskurven Probe K4 und 4.1

1. Versuchsreihe: keine Dotierungs- bzw. Impragnierungsstoffe

Die Aktivkohlen der ersten Versuchsreihe wurden ohne die Zugabe von Dotierungs-
stoffen hergestellt. Auch die ansonsten genutzten Aktivierungskatalysatoren wurden
der Aktivkohlemischung nicht zugegeben, da sie ebenfalls Einfluss auf die Entschwe-
felungsleistung der Aktivkohlen haben kénnen. Da die Aktivierungskatalysatoren fir
die Ausbildung des Porensystems wichtig sind und die fur die Aktivierung benétigte
Energie herabsetzen, gestaltete sich die Herstellung dieser Aktivkohlen als schwierig.
Fur die Erzeugung der Proben 1.1 bis 1.3 musste die Verweilzeit und die Temperatur
im Herstellungsprozess erhdht werden.

Verglichen mit den Ublicherweise erzeugten Aktivkohlen (mit Aktivierungskatalysato-
ren) wiesen die Aktivkohlen dieser Versuchsreihe tendenziell eine geringere innere
Oberflache und eine geringere Harte auf. Dabei unterscheidet sich auch das &uliere
Erscheinungsbild der Formlinge von dem dotierter Aktivkohle. Die Aktivkohlen sind
weich, staubig und brichig. Dies wird durch die erhdhte Beanspruchung wéhrend des
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Herstellungsprozesses (héhere Temperaturen und langere Verweilzeiten) hervorge-
rufen.

Durch die Verwendung von Steinkohle als Kohlenstofftrager (Probe 1.3) verbesserte
sich das duleres Erscheinungsbild der Aktivkohle (weniger brichige Pellets, weniger
staubig) gegenuber der Verwendung von Holzkohle (Probe 1.1 und 1.2). Durch die
hoéhere Widerstandskraft der Steinkohle konnten trotz héherer Temperaturen und
Verweilzeiten im Aktivierungsprozess bessere allgemeine Aktivkohleeigenschaften
erreicht werden.

Die Aktivkohleprobe 1.4 unterscheidet sich wesentlich von den tbrigen Proben dieser
Versuchsreihe. Durch den Einsatz von Zuckerribenmelasse als Bindemittel wurden
der Aktivkohlemischung Mineralien zugefihrt, die als Aktivierungskatalysator dienen.
Dadurch konnten im Herstellungsprozess sowohl die Temperatur als auch die Ver-
weilzeit verringert werden. Trotzdem wies die Probe 1.4, genau wie die Ubrigen Aktiv-
kohlen dieser Versuchreihe ein schlechtes dulieres Erscheinungsbild (briichige Pel-
lets, staubig) und eine schlechte Harte auf. Dies ist durch den hohen Gesamtanteil
an mineralischen Bestandteilen begriindet, die das genutzte Bindemittel mit sich
bringt.

In der Entschwefelungsleistung konnten bei der Verwendung von trockenem Gas
Werte zwischen 1,5 und 27,7 g H,S/100 g Aktivkohle erreicht werden. Dabei ist je-
doch hervorzuheben, dass die Proben 1.1 bis 1.3 Werte zwischen 1,5 und 3,2 g H,S/
100 g Aktivkohle lagen und allein die Probe 1.4 einen Wert von 27,7 g H,S/ 100 g Ak-
tivkohle erreichte. Hier zeigt sich deutlich, dass die zunachst als Aktivierungskataly-
satoren nutzlichen Mineralien der Zuckerrilbenmelasse auch die Entschwefelungs-
leistung deutlich steigern.

Bei der Entschwefelung von wassergesattigtem Gas konnten Werte zwischen 37,0
und 49,3 g H,S/ 100 g Aktivkohle ermittelt werden. Damit konnte verglichen mit den
untersuchten impragnierten Aktivkohlen mehr Schwefelwasserstoff pro 100 g Aktiv-
kohle umgewandelt und gebunden werden. Hervorzuheben ist auch, dass der pH-
Wert am Ende der Beladung nicht in den sauren Bereich absank. Die ermittelten pH-
Werte der beladenen Aktivkohle lagen zwischen 6,8 und 10,3. Aufgrund der genutz-
ten Ausgangsmaterialien, vor allem der genutzten Bindemittel liegt der pH-Wert der
hergestellten Aktivkohlen weiter im basischen Bereich als bei den imprégnierten Ak-
tivkohlen. Dies wirkt sich auch positiv auf die Entschwefelungsleistung aus, da die
Prozesse im basischen Milieu effizienter ablaufen (siehe Abschnitt 2.5.5.2). Der pH-
Wert der eingesetzten Aktivkohlen lag vor der Beladung zwischen 10,0 und 10,6.

Die unter Einsatz der Aktivkohlen (1.1 bis 1.4) erzielte Entschwefelungsleistung be-
statigt das in der Literatur beschriebene Vermdgen unbehandelter Aktivkohlen zur
Schwefelwasserstoffoxidation. Die katalytische Leistungsfahigkeit dieser Aktivkohlen
reicht aus, um vor allem in den Mikroporen die Oxidation des Schwefelwasserstoffes
zu gewahrleisten [129]. Vor allem der basische pH-Wert der Aktivkohlen, bewirkt bei
der Entschwefelung von wassergesattigtem Gas eine hohe Entschwefelungsleistung
[112].

Bei der Verwendung der Probe 1.4 fallt deutlich die vergleichsweise hohe Entschwe-
felungsleistung bei trockenem Gasstrom auf, wohingegen bei wassergeséttigtem
Gas nur geringfligig mehr Schwefelwasserstoff oxidiert und gebunden werden kann.
Zudem wurde in den Analysen der beladenen Aktivkohlen ein deutlicher Anstieg des
Aschegehaltes bei der Beladung im trockenem Gasstrom ermittelt, der bei den Gbri-
gen Proben nicht auftrat. Dies lasst darauf schlieRen, dass bei Abwesenheit von
Wasser ein Teil des Schwefelwasserstoffes mit den Mineralien reagiert und abgela-
gert wird.

61



Bei Betrachtung der erzielten Ergebnisse wird deutlich, dass die Auswahl des einge-
setzten Kohlenstofftragers, in diesem Fall Holzkohle und Steinkohle, keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Entschwefelungsleistung hat. Das eingesetzte Bindemittel hat
aufgrund der enthaltenen Mineralien hingegen sowohl Einfluss auf den Herstellungs-
prozess, als auch auf die Entschwefelungsleistung.

Durch Elementaranalysen einer unter Verwendung von Zuckerribenmelasse herges-
tellten Aktivkohle zeigte sich, dass vor allem Kalium- und Calciumverbindungen in
groRen Mengen vorhanden sind (Abbildung 33). Diese bewirken die beobachteten
positiven Effekte.
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Abbildung 33: Mineralanteile einer mit Hilfe von Zuckerribenmelasse erzeugten Aktivkohle

4.4.3 2. Versuchsreihe: Dotierung mit einer Kaliumverbindung

Die in der zweiten Versuchsreihe zusammengefassten Aktivkohlen enthalten lediglich
einen Dotierungsstoff, der gleichzeitig als Aktivierungskatalysator im Herstellungs-
prozess wirkt. Durch die Zugabe einer Kaliumverbindung als Aktivierungsreagenz
und Dotierungsstoff wird der Prozess der Herstellung vereinfacht. Die gewilinschten
Aktivkohleeigenschaften (z.B.: innere Oberfldche, Porenverteilung) kénnen unter
,milderen® Aktivierungsbedingungen (geringere Temperatur, kirzere Verweilzeit) er-
reicht werden. Diese Veranderungen im Herstellungsprozess wirken sich auch positiv
auf die Ubrigen physikalischen Eigenschaften und das &ufiere Erscheinungsbild der
Aktivkohle aus. Die erzeugten Aktivkohlen sind héarter, weniger briichig und staubéar-
mer als die Aktivkohlen der ersten Versuchsreihe.

Mit der Menge der eingesetzten Kaliumverbindung stieg der Aktivierungsgrad und
damit auch das Gesamtporenvolumen der Aktivkohleprobe an. Probe 2.3, die die
héchste Dotierungsmenge enthélt, weist gemessen mit Hilfe der Benzolbeladung bei
unterschiedlichen Partialdriicken das gréfdte Porenvolumen im Mikroporenbereich
auf.

Je héher der Anteil des Dotierungsstoffes ist, desto starker ist dessen katalytische
Wirkung im Herstellungsprozess aber desto schlechter werden die allgemeinen Ak-
tivkohleeigenschaften. So nimmt z.B. die Harte ab, die Brichigkeit und der Abrieb
nehmen hingegen zu. Dies fuhrt dazu, dass die Aktivkohle bei zu groflen Dotie-
rungsmengen nicht mehr fir den groftechnischen Einsatz in Adsorbersystemen ge-
eignet ist (Probe 2.4).

Die Menge der zugegebenen Kaliumverbindung hat neben der beschriebenen Wir-
kung im Herstellungsprozess auch Auswirkungen auf die Entschwefelungsleistung
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4.4.4

der Aktivkohle. Es konnten bei trockenem Gasstrom eine Schwefelwasserstoffbela-
dung zwischen 15,4 und 27,8 g H,S/ 100 g Aktivkohle und bei wassergesattigtem
Gasstrom zwischen 45,5 und 68,1 g H,S/ 100 g Aktivkohle experimentell ermittelt
werden. Dabei konnte mit steigender Menge des eingesetzten Dotierungsreagenz ein
Anstieg in der Entschwefelungsleistung beobachtet werden.

Die Probe 2.3 mit dem gréften Anteil an Dotierungsstoff ist in der Entschwefelungs-
leistung bei trockenem Gasstrom mit dem der Probe 1.4 vergleichbar. Bei wasserge-
sattigtem Gas Ubertrifft sie die Entschwefelungsleistung der Probe 1.4 sogar. Dies
zeigt, dass die Wirkung der in der Zuckerribenmelasse enthaltenen Mineralien durch
die Zugabe einer Kaliumverbindung nachgestellt werden kann. Jedoch fallt bei der
Auswertung der Analysenergebnisse nach der Schwefelwasserstoffbeladung der
vergleichsweise niedrige pH-Wert der Kaliumdotierten Aktivkohlen auf. Der pH-Wert
sank von 10,0 bis 10,5 auf 3,6 bis 7,2 ab. Vor allem bei der Probe 2.3, die die stark-
ste Schwefelwasserstoffbeladung aufwies, war ein starker Abfall des pH-Wertes um
6,92 Punkte zu beobachten. Dies weist genau wie bei den impragnierten Aktivkohlen
darauf hin, dass durch die Oxidation des Schwefelwasserstoffes Schwefelsdure ge-
bildet wird, die in der Folge den Entschwefelungsprozess behindert.

Ausgehend von den ermittelten Ergebnissen wurde eine Kombination verschiedener
Dotierungsstoffe fiir die nachfolgenden Versuchsreihen gewahlt, um den Abfall des
pH-Wertes und damit die Verschlechterung der Bedingungen zur Schwefelwassers-
toffoxidation zu unterbinden.

3. Versuchsreihe: Dotierung mit 2 Dotierungsstoffen

In der dritten Versuchsreihe wurde die Kombination jeweils zwei verschiedener Dotie-
rungsstoffe untersucht. Dabei diente jeweils die schon in Versuchsreihe 2 eingesetzte
Kaliumverbindung als Aktivierungskatalysator. Das zweite Dotierungsreagenz sollte
die Entschwefelungsleistung verbessern und die Oxidationsreaktion des Schwefel-
wasserstoffes so beeinflussen, das mdglichst viel Schwefel und mdéglichst wenig
Schwefelsdure gebildet wird.

Die Auswahl der verwendeten Dotierungsstoffe erfolgte anhand gangiger und in der
Literatur beschriebener Imprégnierungsstoffe, die fir die Entschwefelung von Gas-
strémen eingesetzt werden. Es wurden Mangan- und Zinkverbindungen, Kaliumjodid
und eine Calciumverbindung mit in die Untersuchungen einbezogen.

Zunachst wurde die Auswirkung des zusatzlichen Dotierungsreagenz auf den Hers-
tellungsprozess untersucht. Bei der Verwendung von Kaliumjodid, der Zink- und der
Calciumverbindung traten keine Beeintrachtigungen des Herstellungsprozesses auf.
Hingegen musste das zunachst verwendete Kaliumpermanganat aufgrund seiner ho-
hen Oxidationskraft und der negativen Auswirkungen im Herstellungsprozess durch
eine andere Manganverbindung ersetzt werden. Die in den ersten Schritten der Ak-
tivkohleherstellung, vor allem beim Mischen und der Formgebung der Ausgangsstof-
fe, entstandene Warme (exotherme Oxidationsreaktionen) beeintréchtigte die techni-
schen Aggregate und in der Folge auch die Eigenschaften der Aktivkohlevorprodukte
(Trockenformlinge). Durch die Verwendung einer anderen chemischen Form des
Mangans konnten diese Beeintrachtigungen eliminiert werden.

Rein &uRerlich konnten keine Unterschiede zwischen den verschiedenen erzeugten
Aktivkohlen festgestellt werden. Die Auswahl und die Mischung von zwei Dotierungs-
stoffen hatte weder negative Auswirklungen auf den Herstellungsprozess, noch auf
die Eigenschaften der erzeugten Aktivkohlen. Auch die Porenbildung wurde nicht be-
eintrachtigt. Alle Aktivkohlen wiesen eine &hnliche Porenverteilung und Porenvolu-
men auf.
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Bei der erzielten Entschwefelungsleistung sind hingegen Unterschiede zwischen den
Aktivkohlen erkennbar. Das beste Ergebnis erreichte die mit Kaliumjodid dotierte Ak-
tivkohle (22,3 g H,S/ 100 g Aktivkohle bei 0 % rel. Gasfeucht und 74,6 g H,S/ 100 g
Aktivkohle bei 100 % rel. Gasfeuchte). Die mit Mangan, Zink und Calcium dotierten
Aktivkohlen wiesen niedrigere Beladungsergebnisse auf. Bei trockenem Gasstrom
konnten Werte zwischen 6,3 und 14,7 g H,S/ 100 g Aktivkohle und bei wassergeséat-
tigtem Gasstrom zwischen 57,1 und 62,8 g H,S/ 100 g Aktivkohle erreicht werden.

Die bei der Verwendung von Mangan untersuchte Erhéhung der Dotierungsmenge
wirkte sich genau wie in Versuchsreihe 2 in einer Erhéhung der Entschwefelungsleis-
tung aus.

Bei den Ergebnissen fallt auf, dass sich die mit Kaliumjodid dotierte Aktivkohle durch
die H6he der Beladung bei trockenem und wassergesattigtem Gasstrom von den (b-
rigen Proben unterscheidet. Die hohe Entschwefelungsleistung wird hier, genau wie
bei Kaliumjodid imprégnierten Aktivkohlen durch die katalytische Wirkung des Jods
auf die Schwefelwasserstoffoxidation hervorgerufen.

Die zundchst vermutete katalytische Leistungsfahigkeit der zugeflihrten Manganver-
bindung oder die direkte Reaktion der Zinkverbindung mit dem Schwefelwasserstoff
haben sich nicht bestatigt. Die erzielten Schwefelwasserstoffbeladungen lagen im
Normalbereich der dotierten Aktivkohlen. Der positive Effekt der Mangan- und der
Zinkverbindung lag in der Stabilisierung des pH-Wertes der Aktivkohle wahrend der
Beladung.

Es konnte bei den Aktivkohlen dieser Versuchsreihe beobachtet werden, dass der
pH-Wert durch die Schwefelwasserstoffbeladung nicht in den saurem Bereich ab-
sank. Bei allen beladenen Aktivkohlen wurde eine Abnahme des pH-Wertes ermittelt.
Der am Ende der Beladung erreichte pH-Wert lag jedoch im neutralen bis schwach
basischen Bereich. Lediglich bei der mit Kaliumjodid dotierten Aktivkohle verminderte
sich der pH-Wert auf 6,1.

Anhand der ermittelten Ergebnisse kann man schlussfolgern, dass alle untersuchten
Kombinationen verschiedener Dotierungsstoffe fir die Entschwefelung von Gasstro-
men geeignet sind. Neben dem Verhalten im Herstellungsprozess und der Entschwe-
felungsleistung in der Anwendung diirfen natirlich die Herstellungskosten der Aktiv-
kohle und die Verfligbarkeit auf dem Markt nicht aus den Augen gelassen werden.
Die genutzten Dotierungsstoffe weisen grof’e Unterschiede in Verfligbarkeit und
Preis auf.

Bei der Verfligbarkeit der Dotierungsstoffe stellte sich die Manganverbindung als am
schwierigsten erhéltlich heraus. Von den Beschaffungskosten kann folgende Reihen-
folge vom teuersten zum glinstigsten Produkt aufgestellt werden: Kaliumjodid; Man-
gan, Zink, Calcium.

Aufgrund des hohen Beschaffungspreises fir Kaliumjodid wurde dieses trotz seiner
guten Entschwefelungsleistung nicht mit in die weiteren Untersuchungen einbezogen.
Die Absenkung des pH-Wertes durch die Schwefelwasserstoffbeladung stellte einen
zweiten Punkt dar, der fir den Ausschluss aus den Untersuchungen sprach. Der sau-
re pH-Wert kann im praktischen Einsatz in Verbindung mit dem sich bildenden Kon-
denswasser zu Korrosionsproblemen im Adsorbersystem oder in den nachfolgenden
Aggregaten fihren.

Die Verwendung der Mangan- und der Zinkverbindung lieferte gute Ergebnisse in der
Entschwefelungsleistung. Es konnte kein Absinken des pH-Wertes in den sauren Be-
reich beobachtet werden. Trotzdem wurden diese Aktivkohlen nicht mit in die weite-
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ren Untersuchungen einbezogen, da es sich bei den verwendeten Dotierungsstoffen
um Schwermetalle handelt. Dadurch missen die beladenen Aktivkohlen als Sonder-
mall entsorgt werden, was erhéhte Kosten mit sich bringt.

Als aussichtsreichste Kombination an Dotierungsstoffen fir den Einsatz zur Ent-
schwefelung von Gasstrémen wurde die Kombination einer Kalium- und einer Cal-
ciumverbindung ausgewéhlt. Bei dieser Kombination traten keine negativen Erschei-
nungen in der Herstellung auf. Beide Dotierungsstoffe sind am Markt gut und kosten-
gunstig verflgbar. AuRerdem weist diese Aktivkohle eine gute Entschwefelungsleis-
tung auf, ohne dass der pH-Wert der beladenen Aktivkohlen in den sauen Bereich
absinkt.

4.4.5 4. Versuchsreihe: Dotierung mit einer Kalium- und einer Calciumverbindung

Die vierte Versuchsreihe diente dem weiteren Screening der dotierten Aktivkohlen
unter der kombinierten Verwendung einer Kalium- und einer Calciumverbindung als
Dotierung. Es wurde der Einfluss der Dotierungsmenge und der Einfluss des Koh-
lenstofftragers auf die Herstellung, die Aktivkohleeigenschaften und die Entschwefe-
lungsleistung untersucht.

Beim Einsatz verschiedener Steinkohlen als Kohlenstofftrager musste festgestellt
werden, dass die Eigenschaften der Steinkohle selbst erheblichen Einfluss auf den
Herstellungsprozess der Aktivkohle haben. So fihrt der Einsatz von Steinkohle mit
einem hohen Gehalt an fliichtigen Verbindungen zu schlechten Aktivkohleeigenschaf-
ten (Dichte, Harte) und einem schlechten duflleren Erscheinungsbild. Die Formlinge
sind sehr weich, staubig und brichig. Es konnte lediglich eine der so erzeugten Ak-
tivkohleprobe mit in die Untersuchungen zur Entschwefelungsleistung einbezogen
werden (Probe 4.6). Alle anderen mussten aufgrund der zu schlechten Aktivkohleei-
genschaften ausgesondert werden. Bei gleicher Rezeptur konnten unter Verwendung
einer anderen Steinkohlesorte oder Holzkohle wesentlich bessere Ergebnisse erzielt
werden.

Der hohe Gehalt flichtiger Verbindungen, der unter anderem durch vorhandene
Oberflachenoxide hervorgerufen wird, stellte bei der Entschwefelung hingegen einen
Vorteil dar [1712]. Der in den Oberflachenoxiden enthaltene Sauerstoff kann laut Lite-
raturangaben zur Oxidation von Schwefelwasserstoff genutzt werden [77]. Anhand
von Elementaranalysen konnte in der verwendeten Steinkohle ein Sauerstoffgehalt
von ca. 10 Gew.-% ermittelt werden [130]. Probe 4.6 zeigte trotz gleicher Dotie-
rungsmenge wie bei Probe 4.5 bessere Ergebnisse in der Entschwefelung. Aufgrund
der vergleichsweise schlechten allgemeinen Aktivkohleeigenschaften kann eine de-
rartige Aktivkohle, trotz einer guten Entschwefelungsleistung nicht fir den grof3tech-
nischen Einsatz genutzt werden.

Bei der Variation der Dotierungsmengen sind folgende Effekte deutlich geworden: Mit
sinkendem Gehalt an Dotierungsstoffen nehmen der Gehalt an mineralischen Be-
standteilen (Asche) und der pH-Wert der Aktivkohle ab. Auch die Entschwefelungs-
leistung bei trockenem Gas nimmt mit sinkender Dotierungsmenge ab. Bei der Be-
wertung der Entschwefelungsergebnisse ist zu beachten, dass der Effekt der Dotie-
rungsmenge von anderen Effekten (z.B. Gastemperatur, Porenvolumen) Uberlagert
werden kann. Dadurch kommen Ergebnisse zustande, die von den Ubrigen abwei-
chen (z.B. Probe 4.8)

Bei wassergeséttigtem Gasstrom ist der Effekt der sinkenden Dotierungsmenge nicht
klar erkennbar. Bei Probe 4.1 bis 4.5 zeigt sich das gleiche Bild, wie bei der Ent-
schwefelung von trockenem Gas. Mit sinkender Dotierungsmenge sinkt die Ent-
schwefelungsleistung, wobei wiederum Ausreiter durch die Uberlagerung mit ande-
ren Effekten der Entschwefelung zustande kommen (Probe 4.3). Probe 4.7 hat auf-
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grund der grof3eren inneren Oberflache (gemessen als Jodzahl) ein groReres Ver-
mdgen zur Entschwefelung als die Gbrigen Proben der Versuchsreihe. Dies macht
sich besonders bei wassergesattigtem Gas bemerkbar.

Ein weiterer Effekt, der durch die Absenkung des Dotierungsmengen hervorgerufen
wurde, ist die Absenkung des pH-Wertes und der pH-Stabilitat. Dies wird auch beim
Vergleich der pH-Werte der beladenen Aktivkohlen deutlich. Mit sinkender Dotie-
rungsmenge sinkt der pH-Wert der beladenen Aktivkohlen ab. Der niedrigste ermittel-
te pH-Wert von 5,7 bei Probe 4.8 liegt bereits im sauren Bereich, wodurch der Pro-
zess der Schwefelwasserstoffoxidation behindert wird.

Durch die Uberlagerung verschiedener Effekte (z.B. Dotierungsmenge, Gastempera-
tur, GrolRe der inneren Oberflache) kann die Auswirkung einer Verminderung der Do-
tierungsmenge nicht ohne weiteres definiert werden. Tendenziell kann man aus den
Ergebnissen schlussfolgern, dass eine zu starke Absenkung der Dotierungsmenge
negativen Einfluss auf die Entschwefelungsleistung hat. Wobei vor allem der pH-
Wert und die pH-Stabilitdt wahrend der Beladung darunter leiden.

4.4.6 5. Versuchsreihe: Pelletdurchmesser und Aktivierungsgrad

In der funften Versuchsreihe wurde der Einfluss der duf’eren Form der Aktivkohlen
(2mm oder 4 mm Formlinge) untersucht. Bei allen untersuchten Probechargen stell-
ten sich keinerlei Probleme oder Beeintrachtigungen im Herstellungsprozess ein.

Die Proben 5.1 bis 5.3 wurden unter Verwendung der gleichen Ausgangsrezeptur
hergestellt. Probe 5.1 wurde als 4 mm Formling und Probe 5.2 und 5.3 als 2 mm
Formling erzeugt. Beim Vergleich der Aktivkohleeigenschaften vor der Beladung wird
deutlich, dass bei 2 mm Formlingen ein héherer Aktivierungsgrad erreicht wurde. Of-
fensichtlich wird dies durch eine grélere innere Oberflache. Sekundares Zeichen fiir
den hdheren Aktivierungsgrad ist der héhere Aschegehalt, trotz gleicher Ausgangs-
stoffe und Dotierungsmengen.

In den Beladungsversuchen ergaben sich bei den 2 mm Formlingen deutlich héhere
Beladungsergebnisse als bei den 4 mm Formlingen. Sowohl bei trockenem, als auch
bei wassergeséttigtem Gasstrom konnten unter Verwendung der 2 mm Formlinge er-
heblich bessere Ergebnisse erzielt werden. Dies lasst sich auf die gréRere innere
Oberflache und damit die héhere katalytische Leistungsfahigkeit der Aktivkohle zu-
rickfihren. Daneben ist bezogen auf 100 g Aktivkohle aufgrund des héheren Aktivie-
rungsgrades eine groliere Menge an Dotierungsstoffen enthalten (gemessen als
Aschegehalt), was sich ebenfalls positiv auf die Entschwefelungsleistung auswirkt.

In der Folge wurde versucht, den Aktivierungsgrad und damit die innere Oberflache
zu erhéhen, um die Entschwefelungsleistung weiter zu verbessern. Durch eine ver-
langerte Verweilzeit im Aktivierungsprozess konnte der Grad der Aktivierung nicht
weiter gesteigert werden. Es kam in der Folge der Verdnderungen der Aktivierungs-
parameter zum so genanntem “auf3eren Abbrand®. Das heil3t, dass die Formlinge von
aullen her durch das Aktivierungsgas angegriffen werden und dadurch von aul3en
nach innen der Kohlenstoff herausgelést wurde. Die Ausbildung des inneren Poren-
systems wird dabei nicht weiter vorangetrieben. Deutlich wird dieser Effekt durch eine
gleich bleibende innere Oberflache bei steigendem Aschegehalt, sinkender Ausbeute
und kleiner werdendem Durchmesser der Formlinge. Trotz der Verschlechterung der
allgemeinen Aktivkohleeigenschaften, die mit einer derartigen ,Uberaktivierung® ein-
hergehen, wurde Probe 5.3 mit in die Untersuchungen zur Entschwefelungsleistung
herangezogen. Es zeigte sich ein héheres Beladungsergebnis als bei Probe 5.2.
Durch die Uberaktivierung stieg der Anteil der Dotierungsstoffe im Aktivkohleformling
an, was vermutlich die Entschwefelungsleistung erhéhte.
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4.5

Um bei guten Aktivkohleeigenschaften den positiven Effekt in der Entschwefelungs-
leistung beizubehalten, wurde die Rezeptur der dotierten Aktivkohlen veradndert. Es
wurden andere chemische Formen der Dotierungsstoffe und ein dritter Dotierungs-
stoff (Eisenverbindung) fur die Erzeugung der Proben 5.4 bis 5.6 verwendet. Durch
die Wirkung der zugegebenen Dotierungsstoffe konnte der Aktivierungsgrad weiter
erhéht werden, ohne die allgemeinen Aktivkohleeigenschaften zu verschlechtern.

Im Ergebnis der Beladungsversuche konnte ermittelt werden, dass die Proben 5.4 bis
5.6 bei der Verwendung eines trockenen Gasstromes ahnliche Ergebnisse erzielten,
wie bei den Ubrigen Proben dotierter Aktivkohle. Bei wassergesattigtem Gas konnten
hingegen vor allem von Probe 5.5 und 5.6 mit 103,4 und 107,2 g H,S/100 g Aktivkoh-
le sehr hohe Beladungswerte erreicht werden. Demgegenuber steht der Abfall des
pH-Wertes in den sauren Bereich. Der starkste Abfall konnte bei Probe 5.4 auf einem
Wert von 4,9 ermittelt werden.

Da mit Hilfe der veranderten Rezeptur der Herstellungsprozess und die allgemeinen
Aktivkohleeigenschaften deutlich verbessert werden konnten und auch die Entschwe-
felungsleistung der Proben sehr hoch war, sollte an dieser Stelle eine weitere Opti-
mierung vorgenommen werden. Ziel ist es neben den beschriebenen positiven Effek-
ten auch den pH-Wert der beladenen Aktivkohlen im neutralen bis leicht basischen
Bereich zu halten.

Zusammenfassung

Mit den beschriebenen Versuchen konnte ermittelt werden, dass mit Hilfe dotierter
Aktivkohlen bei den gewahlten Randbedingungen (Verweilzeit, Gaszusammenset-
zung, Gaskonditionierung) wesentlich groliere Mengen an Schwefelwasserstoff ge-
bunden werden kénnen als mit handelsiblicher Kaliumjodid-impragnierter Aktivkohle.

Vergleicht man die impragnierte Aktivkohle mit der héchsten Leistungsfahigkeit zur
Entschwefelung (Probe K1) mit den dotierten Aktivkohlen, kénnen folgende Unter-
schiede festgestellt werden. Die mit Kaliumjodid impragnierte Aktivkohle weist einen
Durchmesser der Formlinge von 2 mm auf. Dadurch bedingt sich der hohe Aktivie-
rungsgrad und die grolRe innere Oberflache. Diese ist verantwortlich fir die katalyti-
sche Leistungsfahigkeit der Aktivkohle selbst.

Die untersuchten dotierten Aktivkohlen mit einem Formlingsdurchmesser von 4 mm,
weisen eine kleinere innere Oberflache und ein kleineres Porenvolumen auf. Trotz-
dem koénnen wesentlich groflere Schwefelwasserstoffmengen oxidiert und gebunden
werden. Zieht man nun zum Vergleich eine dotierte Aktivkohle mit einem Formling-
sdurchmesser von 2 mm heran, so zeigen sich weitaus gréltere Unterschiede in der
Leistungsfahigkeit. Bei anndhernd gleicher innerer Oberfliche und annahernd glei-
chem Porenvolumen kann bis zu vier mal so viel Schwefelwasserstoff durch die do-
tierten Aktivkohlen gebunden werden, als es bei impragnierten Aktivkohlen unter den
gewahlten Bedingungen mdglich ist. Der Vergleich der Porenverteilung und des Po-
renvolumens ist in Abbildung 34 und Abbildung 35 dargestellt.

Bei der Weiterentwicklung der Rezeptur der dotierten Aktivkohlen konnten wesentli-
che Verbesserungen sowohl der Leistungsfahigkeit zur Entschwefelung von Gas-
strébmen, als auch fur die allgemeinen Aktivkohleeigenschaften erreicht werden. Es
wurde deutlich, dass die Dotierungsmenge und auch die chemische Form der Dotie-
rungsstoffe fur die Qualitat und die Leistungsféhigkeit der Aktivkohle von entschei-
dender Bedeutung sind.

Es konnten folgende wesentliche Einflisse der Dotierungsstoffe ermittelt werden: Ei-
ne geringe Dotierungsmenge flihrt zur Verbesserung der allgemeinen Aktivkohleei-
genschaften. Auf der anderen Seite verringert sich aber auch die pH-Stabilitdt und
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damit die Leistungsfahigkeit zur Entschwefelung. Eine grole Menge an Dotierungs-
stoffen fUhrt zu einer hohen pH-Stabilitdt und damit zu einer erhdhten Leistungsfa-
higkeit in der Schwefelwasserstoffoxidation und Bindung. Daneben kénnen die Aktiv-
kohleeigenschaften durch grofle Dotierungsmengen aber auch negativ beeinflusst
werden.

Bei der Beladung in trockenem Gasstrom konnte mit der Steigerung der Dotierungs-
menge eine Steigerung der Schwefelwasserstoffbeladung ermittelt werden. Dies
lasst darauf schlieBen, dass bei Abwesenheit von Wasser ein grolierer Teil des
Schwefelwasserstoffes mit den Dotierungsstoffen zu schwefelhaltigen Salzen rea-
giert. Ohne das Vorhandensein von Dotierungsstoffen konnte diese Entschwefe-
lungsleistung bei trockenem Gasstrom nicht erreicht werden.

Neben der Menge an zugegebenem Dotierungsstoff hat auch dessen chemische
Form Einfluss auf die Aktivkohle. Es konnte durch die Variation der chemischen Form
der Dotierungsstoffe eine Verbesserung in der Harte und Stabilitdt der Formlinge er-
reicht werden. Dadurch konnte bei Beibehaltung der allgemeinen Aktivkohleeigen-
schaften der Aktivierungsgrad, die innere Oberflaiche und so die Entschwefelungs-
leistung erhéht werden.
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Abbildung 34: Porenverteilung und Porenvolumen verschiedener Aktivkohlen im Vergleich
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5.1

5.2

Labortechnische Ermittlung der Entschwefelungsleistung

Ziel der Laboruntersuchungen

In den im Folgenden beschriebenen Untersuchungen wird der Einfluss verschiedener
Randbedingungen auf die Entschwefelungsleitung der Aktivkohle mit Hilfe von La-
boruntersuchungen beschrieben. Dabei wird versucht, den Einfluss jedes Parameters
einzeln zu ermitteltn, um die sich ergebenden Anderungen in der Entschwefelungs-
leistung der Aktivkohle identifizieren und zuordnen zu kénnen.

Die Ergebnisse dienen zum einen dazu, die fir die Entschwefelung notwendigen Ak-
tivkohleeigenschaften weiter zu spezifizieren. Zum anderen kénnen fir den prakti-
schen Einsatz Bedingungen definiert werden, mit denen eine optimale Entschwefe-
lung moglich ist.

Durch die parallele Untersuchung der Entschwefelungsleistung einer handelstblichen
Kaliumjodid-impragnierten Aktivkohle sollten die Unterschiede im Vergleich zu dotier-
ten Aktivkohle in der Entschwefelungsleistung, sowie das unterschiedliche Verhalten
bei veranderten Randbedingungen ermittelt werden.

Material und Methoden

Fir die Untersuchungen wurden mit Kalium und Calcium dotierte und eine mit Ka-
liumjodid impragnierte Aktivkohle verwendet. Bei der Kaliumiodid impragnierten Ak-
tivkohle handelt es sich um eine unter Punkt 4.3.1 beschriebene Aktivkohle K2. Die
dotierten Aktivkohlen wurden nach der Rezeptur der Probe 4.5 beschrieben (unter
Punkt 4.3.5) hergestellt. Die Aktivkohlen wurde vor dem Einsatz in den Beladungs-
versuchen getrocknet und analysiert. Die Beladungsversuche wurden mit der unter
Punkt 3.3 beschriebenen Versuchsapparatur durchgefithrt und die ermittelten Daten
als Durchbruchskurve gemaf Abschnitt 3.4 ausgewertet. Nach Ende des Beladungs-
versuches dienten die Analysen der Aktivkohlen der Ermittlung des Einflusses der
Entschwefelung auf die Aktivkohleeigenschaften.

5.2.1 Rahmenbedingungen

5.2.1.1 Schwefelwasserstoffkonzentration

Die Schwefelwasserstoffzufuhr wurde wéhrend der Versuche aus Gasflaschen mit
einem Anteil von 5 Vol.-% Schwefelwasserstoff in Stickstoff bereitgestellt. Um die in
den Versuchen bendtigten Konzentrationen von 1.000 bis 3.000 ppm zu erzeugen,
wurde das H,S/N,-Gemisch mit einem Stickstoffstrom verdiinnt.

Durch die Variation der einzelnen Volumenstrome konnte die gewtinschte Konzentra-
tion erzeugt und den Adsorbern zugefiihrt werden. In Tabelle 35 sind fir einen Ge-
samtvolumenstrom von 40 I/h beispielhaft die Mischungsverhéltnisse fur die durchge-
fuhrten Versuche dargestellt.

Tabelle 35: Mischungsverhaltnis der Einzelgase zur Einstellung der Schwefelwasserstoffkonzentration

Gesamt-

volumenstrom 12o/Nz  Luft N, H,S-Konz.

Wn] Wn] n] n] [ppm]
40 0,8 04 388 1.000
40 2,0 1,0 37,0 2.500
40 2,5 1.3 36,3 3.125
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5.2.1.2 Sauerstoffkonzentration

Fur die Entschwefelung der Gase ist die Oxidation des Schwefelwasserstoffes not-
wendig. Der dafiir benétigte Sauerstoff muss der Aktivkohle mit dem Gasstrom zuge-
fuhrt werden. Um das benétigte Verhéltnis von Sauerstoff zu Schwefelwasserstoff zu
ermitteln, wurde der Sauerstoffanteil im zu reinigenden Gasstrom variiert und die
Entschwefelungsleistung bestimmt.

Die Einstellung des Verhéltnisses von Sauerstoff zu Schwefelwasserstoff wurde
durch die Zudosierung eines getrockneten Luftstromes vorgenommen. Tabelle 36
zeigt beispielhaft fir einen Gesamtvolumenstrom von 40 I/h das Mischungsverhaltnis
fur die Erzeugung der unterschiedlichen O,:H,S-Verhéltnisse.

Tabelle 36: Mischungsverhaltnis der Gasstrome zur Regulierung des Sauerstoffanteils

SetG Volumenstréme Konzentrationen Faktor
Ny  HS/N, Luft 0, H,S O,:H,S
h] h] vh]  [ppm] lppm]

0:1 38,0 2,0 0,0 0 2.500 0
0,5:1 37,8 2,0 0,3 1.306 2.500 0,58
0,91 37,6 2,0 04 2.089 2.500 0,84
1,3:1 37,4 2,0 0,6 3.135 2.500 1,25

2:1 37,0 2,0 1,0 5.225 2.500 2,09

5:1 35,5 2,0 25 13.056 2.500 5,23
79:1 - 2,0 38,0 189.550 2.500 79,42

5.2.1.3 Temperatur

Die Temperatur der Aktivkohleschittung konnte innerhalb der Versuche der Umge-
bungstemperatur entsprechen, Uber eine Beheizung erhéht oder Uber eine Kiihlung
abgesenkt werden.

Die Erh6hung der Temperatur wurde Uber die Erwdrmung der Aktivkohleschittung in
doppelwandigen Adsorbern mittels temperiertem Wasser erreicht. Die Absenkung
der Temperatur unter Raumtemperatur wurde mit Hilfe von Kryostaten mit gekiihltem
Wasser erreicht. Genau wie das erwdrmte, durchstrémte das gekuhlte Wasser die
doppelwandigen Adsorber.

Die Temperatur wurde mit Hilfe einer installierten Temperaturmessung mittig in der
Aktivkohleschuttung uberwacht. Es wurden Versuche bei 5, 10, ca. 23 (Raumtempe-
ratur), 30 und 50 °C durchgefihrt.

5.2.1.4 Gasfeuchte

Die relative Feuchte des Gasstromes wurde Uber die gezielte Zugabe von Wasser in
den Gasstrom erzeugt. Es wurden 0, 25, 50, 75 und 100 % relative Gasfeuchte ein-
gestellt. Die zuzugebenden Wassermengen wurden je nach Héhe des Volumenstro-
mes, der Temperatur und der gewiinschten relativen Feuchte berechnet.

Die Zugabe des Wassers erfolgte bei Versuchen bei Raumtemperatur Uber die Be-
feuchtung des Gasstromes durch das Durchstrémen einer mit Wasser gefillten
Waschflasche. Gasvolumenstrom und Wassermenge mussten so aufeinander abge-
stimmt werden, dass eine vollstandige Befeuchtung gewahrleistet werden konnte.
Uber die Mischung eines trockenen und eines feuchten Gasstromes konnten auch
25, 50 und 75 % rel. Gasfeuchte erreicht werden. Die zugefiihrte Wassermenge wur-
de durch den Gewichtsverlust der Waschflaschen Gberwacht.
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Die fur die Gbrigen Temperaturen benétigten Wassermengen wurden mit Hilfe einer
Mikrodosierpumpe in einen Verdampfer geleitet und so in Form von Dampf dem
Gasstrom zugemischt. Durch dieses Vorgehen konnte eine genaue Einhaltung der
berechneten Gasfeuchte erreicht werden.

Die Berechnung der zu zudosierenden Wassermenge wurde anhand der im Folgen-
den aufgefiihrten Gleichungen berechnet. Abbildung 36 zeigt die Sattigungswasser-
menge fur Luft und Biogas bei unterschiedlichen Gastemperaturen.
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Abbildung 36: Sattigungsmenge von Wasserdampf in Luft und Biogas [1371] [132]

5.2.1.5Verweilzeit

Die Verweilzeit des Gasstromes in der Schittung kann durch die Variation von Gas-
volumenstrom und Schitthéhe der Aktivkohle variiert werden. Unter Berlicksichtigung
der Porositat der Schiittung kann die Verweilzeit vom Eintritt des Gases bis zum Aus-
tritt des Gases aus der Aktivkohle berechnet werden.

In Tabelle 37 sind die fiir die Laborversuche gewédhlten Kombinationen vom Volumen
der Aktivkohleschittung und Gasvolumenstrom fiir Pelletdurchmesser von 2 und 4
mm zusammengestellt. Der Gasvolumenstrom wurde Uber Schwebekdrperdurch-
flussmengenmesser mit integrierten Nadelventilen gemessen und geregelt. Das Vo-
lumen der Aktivkohleschittung wurde Uber manuelle Ermittlung von Héhe und
Durchmesser der Schittung rechnerisch bestimmt. Die Porositdt wurde wie unter
Punkt 3.2 beschrieben fiir die verschiedenen Formlingsdurchmesser ermittelt.
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Tabelle 37: Versuchseinstellungen zur Regelung der Verweilzeit

Pelletdurchmesser mm 2 4
Porositat 0,2 0,3
2s Volumenstrom I/h 40 40

Schtth6he mm 100 65
Volumenstrom I/h 20 20

4 Schitthéhe mm 100 65
6s Volumenstrom //h 20 20

Schiutthéhe mm 147 100
8s Volumenstrom //h 10 20

Schtthéhe mm 100 130

5.2.2 Aktivkohlecharakterisierung

5.3

5.3.1

Zur Bewertung der Entschwefelungsleistung und der Einflisse der Schwefelwassers-
toffumwandlung wurden die Aktivkohlen vor und nach der Beladung auf ihre physika-
lischen und adsorptiven Eigenschaften hin untersucht. Die Methoden zur Analyse
sind unter Punkt 3.2 beschrieben.

Die Analysenwerte der eingesetzten unbehandelten Aktivkohlen sind in Tabelle 38
zusammengefasst. Da bei den Untersuchungen der dotierten Aktivkohlen verschie-
dene Chargen genutzt wurden sind die einzelnen Analysenwerte als Bereiche vom
kleinsten bis zum gréf3ten ermittelten Wert angegeben.

Tabelle 38: Analysenwerte der eingesetzten Aktivkohlen

Durch

Probe Bezeichnung RD Jodzahl Asche Flichtige pH
messer
mm g/l mg/g % %
1 dopetac 4C 4 403-467 914-1.148 19,57-28,33 8,3-11,0 10,9-12,3
2 Kl-impragniert 4 508 837 13,19 6,1 7.7
Ergebnisse

Um den Einfluss der einzelnen Parameter auf die Entschwefelungsleistung der Aktiv-
kohle zu identifizieren, wurde bei den Beladungsversuchen jeweils nur ein Parameter
verédndert. Werden mehrere Parameter gleichzeitig veréndert, kann der erzielte Effekt
nicht immer eindeutig zugeordnet werden.

In den folgenden Abschnitten sind die Ergebnisse der Beladungsversuche getrennt
nach den einzelnen Randbedingungen zusammengestellt und beschrieben.

Gasfeuchte

Die relative Gasfeuchte hat grof3en Einfluss auf die Entschwefelungsleistung. Laut Li-
teratur gibt es zwei verschiedene Mechanismen fir die Oxidationsreaktion des
Schwefelwasserstoffes [62] [63] [79] [86] [71]. Ohne das Vorhandensein von Wasser
findet die Oxidationsreaktion direkt an der Aktivkohleoberflache nach vorangehender
physikalischer Adsorption der Gase statt. Beim Vorhandensein von Wasser werden
die Gase geldst bzw. dissoziieren im Wasserfilm, werden adsorbiert und reagieren in
Form einer Oxidationsreaktion. Die Reaktion im Wasserfilm erfolgt schneller als die
Reaktion an der trockenen Aktivkohleoberflache. Welcher von beiden ablauft, hangt
vom Vorhandensein von Wasser im Porensystem der Aktivkohle ab [86] [87] [88]
[89].
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Die Adsorption von Wasser erfolgt mit Hilfe der physikalischen Adsorption. Mit stei-
gendem Partialdruck, also mit steigender Gasfeuchte steigt der Anteil an adsorbier-
tem Wasser. Dies zeigte sich auch in den durchgefiihrten Versuchen zur Wasserad-
sorption (siehe Abbildung 37). Zwischen 5 und 45 % rel. Gasfeuchte wird lediglich
zwischen 1 und 3 g H,O/ 100 g Aktivkohle adsorbiert. Bei 50 % rel. Gasfeuchte steigt
der Wert auch 5 g H,O/ 100 g Aktivkohle an. Zwischen 50 und 100 % rel. Gasfeuchte
ist ein stetiger Anstieg der adsorbierten Wassermenge bis auf 35 g H,O/ 100 g Aktiv-
kohle zu verzeichnen.
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Abbildung 37: Wasseradsorption der eingesetzten dotierten Aktivkohle bei unterschiedlichen rel. Gas-
feuchten

Um den Einfluss der Feuchtigkeit auf die Entschwefelungsleistung zu ermitteln, wur-
de bei ansonsten gleichen Randbedingungen (2 s Verweilzeit, 2.000 ppm H,S;
0O,:H,S-Verhaltnis 2:1) die relative Gasfeuchte des zugefiihrten Gasstromes verén-
dert. Es wurden 0, 25, 50, 75 und 100 % relativer Gasfeuchte eingestellt. Um zu pri-
fen, ob neben der relativen auch die absolute Feuchte des Gasstromes Einfluss auf
die Entschwefelung hat, wurden die Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen
durchgefiihrt. Je héher die Gastemperatur ist, desto mehr Wasser (absolut) ist bei
gleicher relativer Gasfeuchte im Gasstrom vorhanden (siehe Abbildung 36). Die zu-
geflihrte Wassermenge bei den einzelnen Einstellungen ist in Tabelle 39, die Ergeb-
nisse der Schwefelwasserstoffbeladungen sind in Abbildung 38 zusammengestellt.

Tabelle 39: Absolute Gasfeuchte bei unterschiedlichen Gastemperaturen und relativen Gasfeuchten

relative Gasfeuchte [%]
Gastemp.

°C] 0 25 50 75 100
absolute Gasfeuchte bei 40 I/h [g/h]

5 0 0,068 0,136 0,204 0,271
10 0 0,096 0,192 0,288 0,384
23 0 0,223 0,446 0,670 0,893
30 0 0,342 0,684 1,026 1,368
50 0 1,084 2,168 3,252 4,337

Mit Hilfe der Analysen der beladenen Aktivkohlen konnte ermittelt werden, dass der
pH-Wert sich mit der Héhe der Schwefelwasserstoffbeladung aber auch mit der H6he
der rel. Gasfeuchte wahrend der Beladung verandert. Bei der Bewertung der pH-
Anderung wurden die ermittelten Werte als prozentuale Anderung des pH-Wertes pro
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g oxidiertem Schwefelwasserstoff berechnet. Die ermittelten Analysenwerte sind in

Abbildung 39 grafisch dargestellt und in Tabelle 40 zusammengefasst.

Tabelle 40: Analysedaten der beladenen dotierten Aktivkohlen bei unterschiedlichen Gastemperaturen
und relativen Gasfeuchten (2.000 ppm H2S; O2:H,S 2:1; 2s; 23 °C)

Probe Beladung Jodzahl

rel. GF
5°C
0
25
50
75
100
10 °C

25
50
75
100
23°C

25
50
75
100
30°C

25
50
75
100
50 °C

25
50
75
100

g H2S/
100 g AK

22,0
37,7
731
54,1
52,4

16,3
56,3
67,0
64,0
434

14,6
37,3
83,4
74,0
49,9

15,7
48,4
98,9
74,5
47,9

18,9
43,6
107,3
84,1
58,8

mg/g

677
332
178
228
346

77
382
119
253
328

710
497
110
128
286

730
289
105
175
395

710
387
203
117
218

pscne Zyehme
% g/100g g/100 g
org. AK  org. AK
24,01 29,97 10,40
20,26 28,33 8,76
18,56 32,19 12,62
19,61 30,65 11,08
20,32 31,42 11,85
23,44 27,96 8,39
20,73 33,01 13,44
17,65 30,54 10,97
19,21 33,25 13,68
19,80 28,89 9,32
30,38 36,67 9,89
21,70 30,02 10,45
17,74 33,48 13,91
18,81 33,25 13,68
25,81 40,59 13,81
31,27 37,66 26,65
20,29 31,09 22,28
15,37 31,17 22,36
18,81 32,96 24,15
20,38 30,25 21,44
29,57 36,01 9,23
20,95 31,09 11,52
16,02 34,26 14,69
18,39 34,12 14,55
19,02 30,23 10,66

Flichtige
% G nk
20,6 25,4
29,2 40,8
38,0 65,8
33,7 52,6
32,7 50,6
15,7 18,8
28,2 449
41,1 71,2
33,9 58,7
31,6 46,1
17,4 22,7
25,0 30,4
38,6 45,5
39,8 47,2
34,8 43,7
16,6 21,8
28,6 34,4
39,0 45,0
34,9 41,5
28,1 33,8
17,4 22,6
25,3 30,6
46,3 53,7
39,9 47,3
36,9 44,0

Zunahme
Flichtige

g/100 g
org. AK

16,6
32,0
57,0
43,8
41,7

9,9
36,1
62,4
49,8
37,3

11,7
21,6
36,7
38,4
32,7

10,2
23,5
34,1
30,6
22,9

11,5
21,8
44,9
38,5
35,1

pH

7.4
9,4
6.8
7,6
6,0

8,6
8,6
9,7
6,3
6,7

9,9
8,5
8,8
8,6
59

10,0
9,3
9,1

10,1
6,0

9,6
9,9
6,2
6,3
4,5
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5.3.2
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Abbildung 38: H>S-Beladung bei unterschiedlicher rel. Gasfeuchte und 5 °C Gastemperatur
(2.000 ppm H3S; O2:H2S-Verhdltnis 2:1; 2 s; 23 °C)

0% rel. GF 25% rel. GF 50% rel. GF 75% rel. GF 100 % rel. GF

ApH (%)/Gew.-% HS

-16

@5°Co10°Cm23°Co30°Cm@50°C

Abbildung 39: Anderung des pH-Wertes in Abhangigkeit von der Beladungshéhe und der rel.
Gasfeuchte (2.000 ppm H2S; O2:H,S-Verhéltnis 2:1; 2 s; 23 °C)

Schwefelwasserstoffkonzentration

Fir die Untersuchung des Konzentrationseinflusses von Schwefelwasserstoff auf die
Leistungsfahigkeit der Aktivkohle zur Entschwefelung wurden folgende Randbedin-
gungen eingehalten. Es wurde die relative Gasfeuchte auf 0% bzw. auf 100 % ein-
gestellt. Die Verweilzeit des Gases in der Aktivkohleschiittung betrug 2 s. Die Schwe-
felwasserstoffkonzentration wurde auf 1.000, 2.000 und 3.000 ppm eingestellt und
jeweils ein O,: H,S Verhaltnis von 2:1 eingehalten.

Die Beladungsergebnisse, bezogen auf einen Durchbruch von 5 % der Eingangskon-

zentration sind in Abbildung 40 grafisch dargestellt und die Analyseergebnisse der
beladenen Aktivkohlen in Tabelle 41 zusammengestellt.
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Abbildung 40: H>S-Beladung bei unterschiedlicher H,S-Konzentration
(2s, O2:H2S-Verhéltnis 2:1; 23 °C)

Tabelle 41: Analysedaten der beladenen dotierten Aktivkohlen bei Schwefelwasserstoffkonzentrationen
(2s, O2:H2S-Verhéltnis 2:1; 23 °C)

Probe Beladung Jodzahl
%rg 130H5§\/K mg/g
0% rel. Feuchte

1.000 9,9 758
2.000 14,1 676
3.000 16,8 605
100% rel. Feuchte

1.000 43,4 465
2.000 44 4 286
3.000 56,8 223

Asche

9/100 g

& org. AK
23,36 26,66
30,82 35,76
29,32 35,34
20,55 30,45
25,81 38,04
25,68 40,62

Zunahme
Asche

g/100 g
org. AK

5,20
8,98
8,56

8,99
11,26
13,84

5.3.3 Sauerstoffkonzentration; O,:H,S-Verhaltnis

Fluchtige

g/100 g

s org. AK
15,0 17,1
16,2 18,8
20,3 24,4
28,5 42,2
34,8 51,2
34,8 55,0

Zunahme
Flichtige

g/100 g
org. AK

8,0
7,8
13,4

33,0
40,2
44,0

7,6
9,5
9,0

6,2
59
8,0

Fur die Oxidationsreaktion von Schwefelwasserstoff zu Schwefel wird nach der che-
mischen Reaktion 0,5 Mol Sauerstoff pro Mol Schwefelwasserstoff benétigt. Das ent-
spricht einem Konzentrationsverhéltnis von ca. 0,5 ppmv O, zur 1 ppmv H,S. Durch
die Variation des Verhéltnisses von Sauerstoff zu Schwefelwasserstoff wurde dessen
Einfluss auf das Entschwefelungsergebnis untersucht. Es wurden folgende Randbe-
dingungen eingehalten. Das Gas wurde bei einer Verweilzeit in der Aktivkohleschiit-
tung von 2 s mit 0 bzw. 100 % rel. Gasfeuchte und einer Schwefelwasserstoffkon-
zentration von 2.000 ppm konditioniert. Die Luftzudosierung wurde variiert, um das
Verhéltnis von Sauerstoff zu Schwefelwasserstoff zu verandern. Die Ergebnisse der
Beladungsversuche sind in Abbildung 41 und die Analyseergebnisse der beladenen
Aktivkohlen in Tabelle 42 zusammengestellt.
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Abbildung 41: H,S-Beladung bei unterschiedlichem O,:H>S-Verhéltnis (2.000 ppm H,S, 2s; 23 °C)

Tabelle 42: Analysedaten der beladenen dotierten Aktivkohlen bei unterschiedlichem O2:H,S-Verhaltnis
innerer Oberflache (2.000 ppm H,S, 2s, 23 °C)

Probe Beladung Jodzahl Asche Zl/‘lgiwge Fluchtige IZ:lIJUn(?hr:g:
0HS Greak M % Gak Ggak % Ggak  ag AR

0% rel. Feuchte

00:01 0,9 1.021 20,66 21,01 1,44 11,5 11,7 29 10,9
0,5:1 1,7 992 20,65 21,08 1,51 11,2 11,4 2,6 11,4
01:01 24 965 20,91 21,51 1,94 11,2 11,5 2,7 11,2
02:01 14,1 676 30,82 25,76 6,19 16,2 16,8 8,0 9,5
05:01 12,2 782 23,64 27,17 7,60 13,2 15,2 6,6 9,2
07:01 17,0 821 24,10 29,18 9,61 13,6 16,5 7.7 9,3
100% rel. Feuchte

00:01 1,8 764 20,23 20,69 1,12 11,8 12,0 3,2 10,9
0,5:1 4,0 891 24,02 25,37 5,80 15,9 16,8 8,0 8,3
01:01 6,8 902 23,87 25,82 6,25 14,3 15,4 6,7 9,1

02:01 49,9 311 19,63 30,87 11,30 31,2 49,1 40,3 6,3
05:01 49,6 371 20,41 31,28 11,71 28,0 42,9 34,1 7,4
07:01 79,4 498 20,76 37,88 18,31 26,5 48,3 39,5 6,6

5.3.4 Innere Oberflache

Fur die Untersuchung des Einflusses der inneren Oberflache auf die Entschwefe-
lungsleistung wurden unter Verwendung der gleichen Aktivkohlegrundrezeptur ver-
schiedene Aktivkohlechargen hergestellt. Durch unterschiedliche Herstellungsbedin-
gungen wurde der Aktivierungsgrad variiert, wodurch Aktivkohlen mit unterschiedlich
grolRer innerer Oberflache entstanden. Die GrofRe der inneren Oberflache wurde
durch die Bestimmung der Jodzahl (Abschnitt 3.2) ermittelt.

Die Entschwefelungsleistung wurde unter Einhaltung folgender Randbedingungen
untersucht. Der Gasstrom wurde mit 0 bzw. 100 % rel. Gasfeuchte, einer Verweilzeit
von 2 s, einer Schwefelwasserstoffkonzentration von 2.000 ppm und einem O,:H,S-
Verhalntis von 2:1 der Aktivkohle zugefiihrt. Die Ergebnisse der Beladungsversuche
sind in Abbildung 42 und die Analyseergebnisse der beladenen Aktivkohlen in Tabel-
le 43 zusammengefasst.
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Abbildung 42: H,S-Beladung bei unterschiedlicher innerer Oberflache
(2.000 ppm H3S; O2:H2S-Verhdltnis 2:1; 2 s; 23 °C)

Tabelle 43: Analysedaten der beladenen dotierten Aktivkohlen bei unterschiedlicher innerer Oberflache
(2.000 ppm H3S; O2:H2S-Verhdltnis 2:1; 2 s; 23 °C)

Zunahme L Zunahme

Probe Beladung Jodzahl Asche Asche Flichtige Fliichtige
g H2S/ g/100g  g/100 g g/100g  g/100 g
2Ll ) 100 g AK mg/g & org. AK  org. AK & org. AK  org. AK

0% rel. Feuchte
1034 11,7 797 24,81 28,41 7,34 15,1 17,3 10,2 9,3
1100 12,4 687 27,79 34,46 10,56 18,6 23,0 15,1 9,0
1140 13,6 805 30,85 35,88 9,91 13,9 16,2 8,6 9,6
1148 13,3 815 33,76 39,64 11,31 15,3 18,0 9,7 9,8
100% rel. Feuchte
1034 50,4 154 19,83 30,40 9,33 35,6 54,6 47,5 7,0
1100 52,1 240 22,46 37,89 13,99 38,4 64,8 56,8 6,8
1140 54,6 319 23,79 37,55 11,58 38,4 60,6 53,0 6,2
1148 61,0 334 2552 41,91 13,58 40,6 66,3 58,0 6,3

5.3.5 pH-Wert

Zur ldentifizierung des pH-Einflusses auf die Entschwefelungsleistung wurde die Ak-
tivkohleprobe in 3 Teilproben geteilt und fir die weiteren Untersuchungen wie folgt
vorbereitet. Der erste Teil wurde ohne eine Vorbehandlung im Beladungsversuch
eingesetzt. Die Ubrigen 2 Teilproben wurden zur Verédnderung des pH-Wertes einer
Saurewasche unterzogen. Dabei wurden die Proben in 37 %-iger Salzsaure getrankt.
Durch den hohen pH-Wert der dotierten Aktivkohlen wurde die Saure wéhrend des
Waschvorganges neutralisiert. Bei der 2. Teilprobe wurde das Saurebad 2 mal er-
neuert, bei der 3. Teilprobe 4 mal.

Die Proben wurden anschlieliend mehrfach mit Wasser gespult und anschlieRend bei
105 °C getrocknet, analysiert und im Anschluss die Entschwefelungsleistung im Be-
ladungsversuch ermittelt. Die Analyseergebnisse der fiir die Schwefelwasserstoffbe-
ladung eingesetzten Teilproben ist in Tabelle 44 zusammengefasst.
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Tabelle 44: Analyseergebnisse der Teilproben vor der H,S-Beladung

Probe RD Jodzahl Asche Flichtige pH
gll mg/g % %
1. Teilprobe 467 1.032 21,46 9,2 11,3
2. Teilprobe 404 1.135 12,22 7,5 7,5
3. Teilprobe 371 1.183 6,86 59 59

Mit Hilfe der Saurewasche konnte der pH-Wert der dotierten Aktivkohle deutlich ab-
gesenkt werden. Dabei wurde ein Teil der Dotierungsstoffe aus der Aktivkohle ent-
fernt. Vermutlich bewirken in der Aktivkohle vorhandene puffernde Substanzen die
Stabilitat des pH-Wertes. Daflr sprechen auch die trotz intensiver Sdurewasche rela-
tiv hohen pH-Werte der 2. und 3. Teilprobe. Die Analysen zeigen deutlich, dass mit
steigendem Waschaufwand der Abfall des pH-Wertes steigt, die Gehalte an minerali-
schen Bestandteilen und fliichtigen Verbindungen abnehmen und die innere Oberfla-
che zunimmt.

Die Ermittlung der Entschwefelungsleistung erfolgte unter Verwendung eines Gas-
stromes mit 100 % rel. Gasfeuchte, 2.000 ppm Schwefelwasserstoff, einem O,:H,S-
verhéltnis von 2:1 und einer Verweilzeit des Gases in der Schiittung von 2 s. Die er-
mittelten Ergebnisse der Beladungsversuch sind in Abbildung 43 grafisch dargestellt,
die Analysedaten der beladenen Aktivkohlen in Tabelle 45 zusammengefasst.
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Abbildung 43: H.S-Beladung bei unterschiedlichen pH-Werten der Aktivkohle
(2.000 ppm H3S; O2:H2S-Verhaltnis 2:1; 2s, 23 °C 100 % rel. Gasfeuchte)

Tabelle 45: Analysedaten der beladenen dotierten Aktivkohlen bei unterschiedlichen pH-Werten
(2.000 ppm H3S; O2:H2S-Verhdltnis 2:1; 2s, 23 °C 100 % rel. Gasfeuchte)

Teil- Zunahme Zunahme

probe Beladung Jodzahl Asche Asche Fliichtige Flichtige pH
g H2S/ g/100g  g/100 g g/100g 9/100 g
100 g AK mg/g v org. AK  org. AK 7 org. AK  org. AK
1 42,9 328 19,80 28,89 7,43 31,6 37,9 28,7 6,7
2 20,5 731 14,32 17,96 574 19,8 22,7 14,9 2,5
3 17,6 720 7,75 10,20 3,34 21,4 23,1 15,5 2,5
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5.3.6 Temperatur

Fir die Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Entschwefelungsleistung
wurde ein Temperaturbereich gewahlt, der fur den praktischen Einsatz der Aktivkoh-
len bei der Biogasentschwefelung relevant ist. Es wurden Temperaturen von 5 °C bis
50 °C untersucht. Um die gewilinschte Temperatur einzustellen wurde das Gasge-
misch vor dem Eintritt in den Adsorber, sowie im Adsorber selbst gekihlt bzw. be-
heizt. Dadurch konnte eine gleichméaRige Temperatur in der gesamten Aktivkohle-
schittung gewahrleistet werden.

Wahrend der Versuche wurden folgende Randbedingungen eingestellt: Verweilzeit
des Gasgemisches in der Aktivkohleschittung 2 s, H,S-Konzentration 2.000 ppm,
0,:H,S-Verhéltnis 2:1, relative Gasfeuchte 0, 50 und 100 %. Die Ergebnisse der Be-
ladungsversuche sind in Abbildung 44 dargestellt. Tabelle 46 zeigt die Analyseer-
gebnisse der beladenen Aktivkohlen.

Tabelle 46: Analysedaten der beladenen dotierten Aktivkohlen bei unterschiedlicher Gastemperatur und
Gasfeuchte (2.000 ppm H>S; O2:H,S-Verhaltnis 2:1; 2 s; 23 °C)

Zunahme Lo Zunahme
Probe Beladung Jodzahl Asche Asche Flichtige Fliichtige

oLGF fogak M % SR Jgak B Gmak oo AR

5°C

0 22,0 677 24,01 29,97 10,40 20,6 25,4 16,6 7,4
50 731 178 18,56 32,19 12,62 38,0 65,8 57,0 6,8
100 52,4 346 20,32 3142 11,85 32,7 50,6 41,7 6,0
10 °C

0 16,3 777 23,44 27,96 8,39 15,7 18,8 9,9 8,6

50 67,0 19 17,65 30,54 10,97 41,1 71,2 62,4 9,7
100 43,4 328 19,80 28,89 9,32 31,6 46,1 37,3 6,7
23°C
0 14,6 710 30,38 36,67 9,89 17,4 22,7 11,7 9,9
50 83,4 110 17,74 33,48 13,91 38,6 45,5 36,7 8.8
100 49,9 286 25,81 40,59 13,81 34,8 43,7 32,7 5,9
30 °C
0 15,7 730 31,27 37,66 26,65 16,6 21,8 10,2 10,0
50 98,9 106 15,37 31,17 22,36 39,0 45,0 34,1 9,1
100 47,9 395 20,38 30,25 21,44 28,1 33,8 22,9 6,0
50 °C
0 18,9 710 29,57 36,01 9,23 17,4 22,6 11,5 9,6
50 107,3 203 16,02 34,26 14,69 46,3 53,7 44,9 6,2
100 58,8 218 19,02 30,23 10,66 36,9 44,0 35,1 4,5
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5.3.7
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Abbildung 44: H,S-Beladung bei unterschiedlichen Gastemperaturen

(2.000 ppm H3S; O2:H2S-Verhdltnis 2:1; 2 s; 23 °C)

Verweilzeit

Die Verweilzeit des Gases in der Aktivkohleschiittung wird bestimmt durch die Ab-
messungen des Aktivkohlebettes und die H6he des Gasvolumenstromes. Durch die
Variation dieser Parameter konnte die Verweilzeit zwischen 2 bis 8 s variiert werden.
Die Versuche wurden unter Beibehaltung der Ubrigen Randbedingungen durchge-
fahrt (2.000 ppm H,S, O,:H,S-Verhaltnis 2:1; 23 °C Gastemperatur, 0 bzw. 100 % rel.
Gasfeuchte). Die Ergebnisse der Beladungsversuche sind in Abbildung 45 und die

Analyseergebnisse der beladenen Aktivkohle in Tabelle 47 zusammengefasst.
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Abbildung 45: H>S-Beladung bei unterschiedlichen Verweilzeiten
(2.000 ppm H3S; O2:H2S-Verhaltnis 2:1; 23 °C)
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Tabelle 47: Analysedaten der beladenen dotierten Aktivkohlen bei unterschiedlicher Verweilzeit und

Gasfeuchte (2.000 ppm H2S; O2:H»S-Verhaltnis 2:1; 23 °C)

Beladung Jodzahl

Probe
Verweilzeit g H2S/
[s] 100 g AK
0 % rel. GF
2 14,1
3 20,4
4 23,5
6 26,4
8 38,4
50 % rel. GF
2 83,4
4 85,7
8 136,5
100 % rel. GF
2 44 .4
3 445
4 52,6
6 54,2
8 74,5

5.3.8 Ergebnisse der Beladungsversuche der Kaliumjodid-impréagnierten Aktivkohle

mg/g

676
647
653
626
575

110
107
114

286
394
316
368
175

Asche

% g/100 g
org. AK

30,82 35,76
30,57 37,99
30,33 37,71
28,74 36,68
28,94 40,35
17,74 33,48
16,91 31,66
16,99 40,36
25,81 38,04
26,19 38,23
26,35 40,76
26,05 40,40
23,22 40,64

Zunahme
Asche

g/100 g
org. AK

8,98
11,21
10,93
9,90
13,57

13,91
12,09
20,79

11,26
11,45
13,98
13,62
13,86

Fluchtige

o g/100 g

org. AK
16,2 21,2
17,4 22,7
18,8 24,5
21,8 28,1
24,0 30,9
38,6 45,5
451 52,7
449 52,5
34,8 43,7
31,8 40,1
32,0 40,5
32,1 40,5
39,3 48,4

Zunahme
Fluchtige

g/100 g
org. AK

10,2
11,7
13,5
171
19,9

36,7
43,9
43,7

32,7
29,1
29,5
29,5
37,4

9,5
9,4
9,1
9,5
8,9

8,8
9,2
7,0

59
6,1
6,5
6,4
6,7

Unter Einsatz der mit Kaliumjodid impragnierten Aktivkohle wurden Versuche unter
Variation der aufieren Randbedingungen vorgenommen. Es wurde die Gasfeuchte,
die Gastemperatur, die Verweilzeit und das O,:H,S-Verhéltnis variiert.

Die Untersuchungen zum Einfluss der relativen Gasfeuchte wurden bei einer Ver-
weilzeit des Gases in der Aktivkohleschiittung von 2 s, einer Schwefelwasserstoff-
konzentration von 2.000 ppm, einem O,:H,S-Verhéltnis von 2:1 und bei einer Gas-
temperatur von ca. 23 °C durchgefihrt. Abbildung 46 zeigt die ermittelten Werte der
Schwefelwasserstoffbeladung. Die nach der Beladung ermittelten Analysedaten sind
in Tabelle 48 zusammengefasst.
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Abbildung 46: H>S-Beladung der Kl-imprégnierten Aktivkohle bei Variation der Gasfeuchte

(2.000 ppm H2S; 2s, O2:H2S-Verhéltnis 2:1; 23 °C)
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Tabelle 48: Analyseergebnisse der bei unterschiedlichen Gasfeuchten beladenen Kl-imprégnierten Ak-
tivkohle (2.000 ppm HsS; 2s, O2:H2S-Verhaltnis 2:1; 23 °C)

Zunahme N Zunahme
Probe Beladung Jodzahl Asche Asche Flichtige Fluchtige
g H2S/ o g/100g g/100 g o g/100g  g/100 g
100 g AK mg/g - org. AK  org. AK & org. AK  org. AK
0,
Oé;e" 23 652 1095 1201 -118 77 85 24 23
0,
25% 402 621 1003 1162 -157 77 89 28 34
rel. GF
50%
140 590 10,72 1260 -059 108 127 67 35
rel. GF
75%
249 695 1107 1497 178 125 170 109 3.0
rel. GF
0,
100% 184 528 969 1245 074 163 210 149 22
rel. GF

Der Einfluss der Gastemperatur auf die Entschwefelungsleitung wurde bei 0, 50 und
100 % rel. Gasfeuchte untersucht. Es wurde bei einer Schwefelwasserstoffkonzentra-
tion von 2.000 ppm ein O,:H,S-Verhaltnis von 2:1 eingehalten. Die Verweilzeit betrug
2 s. Die Ergebnisse der Beladungsversuche sind in Abbildung 47 und die Analyseer-
gebnisse der beladenen Aktivkohle in Tabelle 49 zusammengefasst dargestellt.

Tabelle 49: Analyseergebnisse der bei unterschiedlichen Gastemperaturen beladenen Kl-imprégnierten
Aktivkohle (2.000 ppm; 2 s; O2:H2S-Verhaltnis 2:1)

Probe Beladung Jodzahl Asche ZL'JA\nSaCEQe Flichtige IZ:lIJU'ncahr]cirg: pH
Ly LR o - S 0 S R - I

0% rel. Feuchte

5°C 1,7 806 10,27 10,46 -2,73 5,0 51 -1,0 8,5
10 °C 2,3 706 9,50 10,25 -2,94 7,6 8,2 2,2 3,4
23°C 2,3 652 10,95 12,01 -1,18 7,7 8,5 2,4 2,3
30 °C 3,7 650 9,79 11,39 -1,80 10,3 12,2 6,0 2,6
50 °C 3,9 716 10,94 11,66 -1,53 5,6 6,0 -0,1 7,6
50% rel. Feuchte

5°C 8,4 631 11,26 12,43 -0,76 7,6 8,4 2,3 4.1
10 °C 11,4 602 11,21 12,60 -0,59 9,5 10,7 4,6 3,6
23°C 14,0 590 10,72 12,60 -0,59 10,8 12,7 6,7 3,5
30 °C 28,0 455 9,91 13,96 0,77 18,0 254 19,3 3,7
50 °C 41,4 430 8,76 12,75 -0,44 18,5 26,9 20,8 3,5
100% rel. Feuchte

5°C 13,4 617 10,30 11,95 -1,24 9,1 10,6 4,5 3,2
10 °C 18,5 569 9,47 11,77 -1,42 18,3 22,7 16,6 2,2
23°C 18,4 528 9,69 12,45 -0,74 16,3 21,0 14,9 2,2
30 °C 41,0 481 9,47 12,54 -0,65 15,2 20,2 141 4.1
50 °C 47,3 310 8,55 12,80 -0,39 22,7 34,0 27,9 3,0
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HS-Beladung [g H;S/ 100g org AK]
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‘m 0 % rel. GF @ 50 % rel. GF @ 100 % rel GF ‘ Gastemperatur [°C]

Abbildung 47: H,S-Beladung der Kl-impréagnierten Aktivkohle bei Variation der Gastemperatur
(2000 ppm; 2 sec; O2:H2S-Verhaltnis 2:1)

Der Einfluss der Verweilzeit auf die Entschwefelungsleistung wurde bei 0 und 100 %
rel. Gasfeuchte, einer Schwefelwasserstoffkonzentration von 2.000 ppm und einem
0,:H,S-Verhaltnis von 2:1 untersucht. Es wurden durch die Variation des zugefiihrten
Gasvolumenstromes und der Héhe der Aktivkohleschittung 2, 4 und 8 s. Verweilzeit
eingehalten. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abbildung 48 und die Ana-
lyseergebnisse der beladenen Aktivkohlen in Tabelle 50 zusammengestellt.
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45
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35

H.S-Beladung [g H:S/ 100g org AK]

‘ B 0% rel. Gasfeuchte @ 100 % rel. Gasfeuchte‘ Verweilzeit [s]

Abbildung 48: H,S-Beladung der Kl-impragnierten Aktivkohle bei Variation der Verweilzeit
(2.000 ppm H,S; O2:H2S-Verhaltnis 2:1; 0, 100 % rel. Gasfeuchte, 23 °C)
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Tabelle 50: Analyseergebnisse der bei unterschiedlichen Verweilzeiten beladenen Kl-impragnierten

Aktivkohle (2000 ppm H2S; O2:H2S-Verhaltnis 2:1; 0, 100 % rel. Gasfeuchte, 23 °C)

Probe Beladung Jodzahl Asche Zl;\nsac?]r:e
10gak ™ % Go'AR  orgak
0% rel. Feuchte
2s 23 652 10,95 12,01 -1,18
4s 10,6 544 9,20 13,44 0,25
8s 29,4 470 9,19 12,06 -1,13
100% rel. Feuchte
2s 18,4 528 9,69 1245 -0,74
4s 20,1 551 9,38 11,53 -1,66
8s 40,5 379 8,72 12,32 -0,87

Fluchtige
% g/100 g
org. AK
7,7 8,5
12,7 18,6
15,5 20,3
16,3 21,0
15,4 18,9
21,2 29,9

Zunahme
Fluchtige

g/100 g
org. AK

24
12,5
14,2

14,9
12,8
23,8

23
41
3,8

2,2
24
2,7

Bei einer Verweilzeit von 2 s, einer Gastemperatur von ca. 23 °C und einer Schwe-
felwasserstoffkonzentration von 2.000 ppm wurde das Verhéltnis von Sauerstoff zu
Schwefelwasserstoff variiert. Mit Hilfe der Untersuchungen sollte, genau wie bei den
dotierten Aktivkohlen der zur Schwefelwasserstoffoxidation nétige Sauerstoffanteil
ermittelt werden. Die Untersuchungen wurden jeweils bei 0 und 100 % rel. Gasfeuch-
te durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Beladungsversuche sind in Abbildung 49 und die

Analyseergebnisse der beladenen Aktivkohlen in Tabelle 51 zusammengestellt.
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Abbildung 49: H,S-Beladung der Kl-impragnierten Aktivkohle bei Variation des O2:H2S-Verhaltnisses
(2.000 ppm HsS; 2s, 23 °C 0, 100 % rel. Gasfeuchte)
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5.4
5.4.1

Tabelle 51: Analyseergebnisse der bei unterschiedlichen O,-H,S-Verhaltnissen beladenen Ki-
imprégnierten Aktivkohle (2.000 ppm H3S; 2s, 23 °C 0, 100 % rel. Gasfeuchte)

Probe Beladung Jodzahl Asche Zir;izze Flichtige IZ:lIJU'nc?hr’:irgg pH
0gaK ™ % Gak Ak B Ggak oAk

0% rel. Feuchte

0:1 0,2 861 11,22 11,26 -1,93 4.1 4.1 -2,0 8,7

1:1 0,8 790 12,22 12,54 -0,65 4,5 4,6 -1,5 7,5

2:1 23 652 10,95 12,01 -1,18 7.7 8,5 24 23

8:1 34,5 412 8,50 11,93 -1,26 14,2 19,9 13,9 2,3
100% rel. Feuchte

0:1 0,5 859 11,31 11,40 -1,79 4.4 4.4 -1,6 71

1:1 20,2 447 9,59 1340 0,21 18,3 25,6 19,5 2,3

2:1 28,4 528 9,69 1245 -0,74 16,3 21,0 14,9 2,2

8:1 64,2 386 748 1243 -0,76 19,6 32,5 26,4 2,1

Auswertung/ Diskussion
Gasfeuchte

Wie bereits in der Literatur beschrieben, hat die Gasfeuchte wesentlichen Einfluss
auf die Entschwefelungsleistung von Aktivkohlen [133]. Die fir impragnierte und un-
behandelte Aktivkohlen gefundenen Zusammenhange haben sich in den durchge-
fihrten Untersuchungen auch fur dotierte Aktivkohlen bestatigt.

Es konnte in den Untersuchungen ermittelt werden, dass bei einer relativen Gas-
feuchte um 50 % die maximale Schwefelwasserstoffbeladung erreicht wird. Dieser
Zusammenhang zeigte sich bei den finf gewahlten Gastemperaturen. Dies zeigt
auch, dass die absolute, mit dem Gasstrom zugeflihrte Wassermenge nicht ent-
scheidet fiir das erzielte Entschwefelungsergebnis ist. Allein die relative Gasfeuchte
und damit der Grad der Adsorption des Wassers im Porensystem entscheidet Gber
die H6he der Schwefelwasserstoffbeladung.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zum Adsorptionsvermégen von Wasser an der
zur Entschwefelung eingesetzten Aktivkohle zeigten, dass bei steigender rel. Gas-
feuchten der adsorbierte Anteil an Wasser steigt. Die H6he der absolut zugeflihrten
Wassermenge, z.B. durch Erhéhung der Temperatur bei gleicher rel. Gasfeuchte,
verdndert die erzielten Werte nicht. Lediglich der Zeitraum bis zum Erreichen der fir
die gewahlte rel. Feuchte maximalen Wasseradsorption verandert sich.

In der Literatur wird eine relative Gasfeuchte von 50 % als Optimum fur die Ent-
schwefelung angegeben [101] [102] [103]. Hier liegt laut Chiang (2002) eine Ein-
schichtadsorption im gesamten Porensystem der Aktivkohle vor [134]. Ist die rel.
Gasfeuchte geringer, ist nicht das gesamte Porensystem der Aktivkohle mit einem
Wasserfilm belegt. Liegt die rel. Gasfeuchte Uber 50 %, kommt es zur Mehrschicht-
adsorption des Wassers. Dadurch verlangern sich die Transportwege der gelésten
und dissoziierten Gase, die Gesamtreaktion (Abbildung 6) verlangsamt sich. Da bei
Beginn der Versuche nicht klar war, wie sich die Gasfeuchte und die Adsorption des
Wassers im Porensystem bei dotierten Aktivkohlen auf die Entschwefelungsleistung
auswirkt, wurden auch Versuche mit anderen relativen Gasfeuchten durchgefihrt.

Relative Gasfeuchten von 0 und 100 % sollten bei der Entschwefelung vermieden
werden, da in beiden Fallen die Entschwefelungsleistung vergleichsweise niedrig ist.
Bei 0 % rel. Gasfeuchte kédnnen aufgrund der geringen physikalischen Adsorptions-
kraft von Schwefelwasserstoff an Aktivkohle nur geringe Mengen adsorbiert werden.
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5.4.2

5.4.3

Da die Schwefelwasserstoffoxidation an der trockenen Aktivkohleoberflache ver-
gleichsweise langsam ablauft, kommt es zu Teildurchbriichen, wenn alle Adsorpti-
onsstellen belegt sind.

Bei 100 % rel. Gasfeuchte ist das gesamte Porensystem der Aktivkohle mit adsor-
biertem Wasser gefillt. Die dadurch entstehenden langen Transportwege der gelds-
ten und dissoziierten Gase filhren zur Verlangsamung der Gesamtreaktion. Durch
den hohen Anteil an geléstem und dissoziiertem Schwefelwasserstoff im Wasserfilm
kommt es zur Absenkung des pH-Wertes, wodurch die Ldslichkeit weiter herabge-
setzt wird. Ist die Ldslichkeitsgrenze erreicht tritt ein Teil des zugefiihrten Schwefel-
wasserstoffes aus dem Adsorber aus.

Zudem kommt es in der Folge der hohen rel. Gasfeuchte bei geringflgiger Verringe-
rung der Gastemperatur zur Bildung von Kondenswasser, das sich im Adsorber an-
sammelt. Durch den erhdéhten Strdomungswiderstand und die Verringerung des freien
Strémungsquerschnittes in der Aktivkohleschittung verschlechtern sich die Bedin-
gungen fur die Entschwefelung. Durch die steigende Gasgeschwindigkeit sinkt die
Verweilzeit des Gases in der Aktivkohleschiittung. Es kommt zu Durchbriichen, noch
vor Erreichen der maximalen Beladung.

Schwefelwasserstoffkonzentration

Durch die Erhéhung der Schwefelwasserstoffkonzentration am Eingang der Adsorber
erhéhte sich die Schwefelwasserstoffbeladung. Bei 0% rel. Gasfeuchte konnte durch
die Erhéhung von 1.000 auf 3.000 ppm Schwefelwasserstoff das Beladungsergebnis
von 9,9 auf 16,8 g H,S/100 g org. Aktivkohle erhdéht werden. Dies entspricht einer
Steigerung um 69,4 %. Bei 100 % rel. Gasfeuchte bewirkte die gleiche Steigerung
der zugefihrten Schwefelwasserstoffkonzentration eine Erhéhung der Beladung von
43,4 auf 56,8 g H,S/ 100 g org. Aktivkohle. Dies entspricht einer Steigerung um
30,8 %.

Die Steigerung der Schwefelwasserstoffbeladung im Zuge der Konzentrationserhé-
hung findet demnach je nach Gasfeuchtigkeit unterschiedlich starke statt. Dies kann
durch die unterschiedlichen Reaktionswege und Mechanismen bei An- und Abwe-
senheit von Wasser im Porensystem erklart werden (siehe 5.4.1). Ohne die Anwe-
senheit von Wasser kommt es im Porensystem der Aktivkohle zur physikalischen
Adsorption. Die H6he des physikalische adsorbierten Schwefelwasserstoffes steigt
mit steigender Konzentration, also mit steigendem Partialdruck, an. Durch die da-
durch verursachte Aufkonzentration im Porensystem werden alle nachfolgenden Pro-
zesse der Schwefelwasserstoffoxidation positiv beeinflusst.

Ist im Porensystem Wasser adsorbiert gehen die Gase in Lésung, bevor sie adsor-
biert werden und anschlielend weiter reagieren. Da die Gesamtreaktion zur Oxidati-
on des Schwefelwasserstoffes in der Flissigphase schneller vonstatten geht als in
der Gasphase kommen hier gréfiere Beladungswerte zustande. In diesem Falle hat
die Erhéhung der Eingangskonzentration nur Einfluss auf den Lésungsvorgang des
Gases im Wasserfilm. Die positive Auswirkungen der Konzentrationserhéhung sind
daher bei wassergesattigtem Gasstrom geringer als bei trockenem Gas.

Sauerstoffkonzentration; O,:H,S-Verhaltnis

Um den Einfluss der Sauerstoffkonzentration zu ermitteln wurde in den durchgefiihr-
ten Untersuchungen das Verhaltnis zum Schwefelwasserstoffgehalt angegeben. Fir
die Oxidation von Schwefelwasserstoff zu Schwefel werden laut stéchiometrischer
Berechnung pro Mol Schwefelwasserstoff 0,5 Mol Sauerstoff benétigt. Dies entspricht
0,5 ppm Sauerstoff pro 1 ppm Schwefelwasserstoff. Es war demnach bei Unter-
schreitung dieses Verhéltnisses eine geringe bzw. keine Entschwefelungsleistung zu
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5.4.4

5.4.5

erwarten. Bei h6heren Konzentrationen sollte sich ein Anstieg der Entschwefelungs-
leistung mit steigendem O,:H,S-Verhaltnis zeigen.

In den Versuchen zeigte sich jedoch bis zum einem Verhéltnis von 1:1 keine nen-
nenswerte Entschwefelungsleistung. Die in geringem Umfang stattfindende Oxidation
des Schwefelwasserstoffes wird in diesen Féllen durch bereits an der Aktivkohle ad-
sorbierten Sauerstoff ermdglicht. Auch der mit dem Gasstrom zugefiihrte Sauerstoff
sorgt dafir, dass ein Teil des zugefiihrten Schwefelwasserstoffes oxidiert wird.

Erst ab einem O,:H,S-Verhéltnis von 2:1 steigt die Entschwefelungsleistung an. Bei
trockenem Gasstrom steigt die oxidierte Schwefelwasserstoffmenge auf 14,1 g H,S/
100 g org. AK und bei wassergesattigtem Gasstrom auf 49,9 g H,S/ 100 g org. AK.
Eine weitere Steigerung auf einen Sauerstoffanteil von 5:1 zeigt hingegen keine Ver-
besserung der Entschwefelungsleistung. Auch die beim Einsatz von Schwefelwas-
serstoff in Luft (O,:H,S 79:1) erreichten Ergebnisse stehen nicht im Verhaltnis zur
Erhdéhung des Sauerstoffgehaltes. Wahrend sich der Sauerstoffanteil um fast das 40-
fache erhoht steigt die Schwefelwasserstoffbindung lediglich um 60% auf 79,4 g H,S/
100 g org. AK an.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse sollte also ein O,:H,S-Verhaltnis von 2:1 nicht
unterschritten werden. Fir den Einsatz der Aktivkohle zur Entschwefelung eines rea-
len Biogasstromes kann der notwendige Sauerstoffanteil jedoch von diesem Verhalt-
nis abweichen, da auch andere Reaktionen Sauerstoff verbrauchen kénnen. Der flr
den praktischen Einsatz nétige Sauerstoffanteil kann je nach Biogaszusammenset-
zung schwanken und muss in gesonderten Versuchen ermittelt werden.

Innere Oberflache

Die Grofle der inneren Oberflache einer Aktivkohle kann durch die Wahl der Aus-
gangsstoffe, die Zugabe von Aktivierungskatalysatoren oder Veranderungen im Hers-
tellungsprozess bestimmt werden. Die fiir die Untersuchungen verwendeten Aktiv-
kohlen wurden alle mit Hilfe der gleichen Rezeptur und unter Verwendung identischer
Ausgangsstoffe hergestellt. Die Verdnderung der inneren Oberflache wurde im Hers-
tellungsprozess durch die Erhéhung des Aktivierungsgrades erreicht.

Mit den Versuchen konnte ermittelt werden, dass die H6he der inneren Oberflache,
bei ansonsten gleichen Ausgangsbedingungen zu einer héheren Schwefelwassers-
toffbeladung fihrt. Es konnte bei trockenem Gasstrom die Entschwefelungsleistung
um 16,67% (von 11,7 auf 13,3 g H,S/100 g org. AK) und bei wassergeséttigtem
Gasstrom um 20,94 % von 50,4 auf 61,0 g H,S/ 100 g org. AK erhdht werden. Die
Steigerung der Jodzahl betrug dabei 11,03 %.

Dies zeigt, dass sich die Erhéhung der inneren Oberflache direkt auf die Entschwefe-
lungsleistung auswirkt. Dabei ist der Feuchtegehalt nur flr die absolut erreichten
Werte aber nicht fir den Grad der Steigerung der Leistungsfahigkeit verantwortlich.

Temperatur

Die Temperatur kann sich, wie unter 2.5.5.1 beschrieben, auf verschiedene Bereiche
der Schwefelwasserstoffbindung und -oxidation auswirken. Wie sich mit Hilfe der Un-
tersuchungen bestétigte, kbnnen sowohl geringe als auch hohe Temperaturen positiv
auf den Gesamtprozess der Entschwefelung wirken. Die Untersuchungen wurden bei
0, 50 und 100 % rel. Gasfeuchte durchgefuhrt. Bei allen 3 Bedingungen ergab sich
ein parabelféormiger Verlauf der Entschwefelungsleistung. Je nach Feuchtegehalt des
Gasstromes veranderten sich der Tiefpunkt und die Steigung der Kurve (siehe Abbil-
dung 50).
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5.4.6

Die Gastemperatur darf nicht einzeln, sondern muss immer in Verbindung mit der re-
lativen Gasfeuchte betrachtet werden. Die mitgefihrte Wassermenge steigt bei glei-
cher relativer Feuchte mit der Temperatur an. Anhand der Ergebnisse wird deutlich,
dass sich die Temperatur bei einer Gasfeuchte von 50 % die grofite Auswirkung auf
die Entschwefelungsleistung der Aktivkohle hat. Bei trockenem Gas wirkt sich eine
Temperaturveranderung am geringsten auf die Entschwefelungsleistung aus.
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Abbildung 50: Entschweflungsleistung bei unterschiedlichen rel. Gasfeuchten und Gastemperaturen
(2.000 ppm H3S; 2s; O2-H>S-Verhaltnis 2:1)

Im Ergebnis der Untersuchungen kann Folgendes festgestellt werden: Der Einfluss
der Temperatur scheint im hohen, wie auch im niedrigen Bereich positiven Einfluss
auf die Entschwefelungsleistung zu haben. Bei niedrigen Temperaturen werden die
physikalische Adsorption und Ld&slichkeit der Gase im Wasserfilm beginstigt. In der
Entschwefelungsleistung zeigt sich dies durch einen Anstieg der Schwefelwassers-
toffbeladung bei Temperaturen kleiner 20 °C. Bei héheren Temperaturen werden die
Prozesse der Chemisorption, also der verschiedenen chemischen Umwandlungspro-
zesse der adsorbierten Gase positiv beeinflusst, die Entschwefelungsleistung steigt
bei Temperaturen gréer 20 °C weiter an. Um den Temperatureffekt bei der Ent-
schwefelung mdéglichst voll auszunutzen, sollte die relative Gasfeuchte bei der vor-
herrschenden Gastemperatur auf ca. 50% eingestellt werden.

pH-Wert

Mit Hilfe der vor der Beladung durchgefiihrten Saurewasche der Aktivkohleprobe
wurde der pH-Wert abgesenkt, indem ein Teil der basisch wirkenden Mineralien he-
rausgelést wurde. Der Effekt der Sdurewédsche ist neben dem sinkenden pH-Wert
auch am sinkenden Aschegehalt und der sinkenden Dichte der Proben zu erkennen.
Es wurde deutlich, dass je intensiver die vorhergehende Wasche ist, desto starker ist
auch die die pH-Absenkung. Innerhalb der Versuche ist es allerdings nicht gelungen,
den pH-Wert in den stark sauren Bereich abzusenken. Dies deutet darauf hin, dass
ein Teil der basisch wirkenden und pH-puffernden Mineralien nicht iber das Poren-
system erreichbar sind oder mit Hilfe der verwendeten S&ure neutralisiert bzw. he-
rausgelést werden kénnen.

Die mit Hilfe der vorbehandelten Proben ermittelten Ergebnisse in der Schwefelwas-
serstoffbeladung zeigen deutlich die Abhéngigkeit der Schwefelwasserstoffoxdiation
vom pH-Wert der Aktivkohle. Je niedriger der pH-Wert, desto geringer die Beladung
bei gleichen Randbedingungen. Daneben war auch ein Abfall des pH-Wertes in den
beladenen Aktivkohlen zu erkennen. Der pH-Wert sank bis auf 2,5 ab, was auf die
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5.4.7

5.4.8

Bildung von Schwefelsdure innerhalb der Schwefelwasserstoffoxidation hindeutet.
Durch die Absenkung des pH-Wertes der Ausgangskohlen wurde also nicht nur die
Entschwefelungsleistung abgesenkt, sondern auch das Endprodukt der Entschwefe-
lung hin zur Schwefelsdure verschoben. Der durch die gebildete Sdure weiter absin-
kende pH-Wert verhindert ab einem Wert von ca. 2,5 die Lésung von Schwefelwas-
serstoff im Wasser und somit die weitere Bindung und Oxidation.

Verweilzeit

Die Verweilzeit ist eine wichtige KenngréRe fir die Auslegung von Adsorbersystemen
fir den praktischen Einsatz. Aber auch fir die ablaufenden Reaktionen ist die Ver-
weilzeit von Bedeutung.

In den durchgeflihrten Versuchen erwies sich eine Erhéhung der Verweilzeit des Ga-
ses in der Aktivkohleschittung als positiv fir die Entschwefelungsleistung. Obwohl
die Aufnahme und Oxidation des Schwefelwasserstoffes nachweislich in weniger als
einer Sekunde ablauft, werden zur Erreichung hoher Gesamtbeladungen hdéhere
Verweilzeiten benétigt. Dies kann durch die Verlangsamung der Gesamtreaktion mit
steigender Beladung und damit steigendem Porenverschluss begrindet werden, da
die Oxidationsreaktion dadurch in den Mesoporenbereich verlagert wird. [60]

Sowohl bei trockenem, als auch bei feuchtem Gasstrom erhdhte sich die Entschwe-
felungsleistung beim Anstieg der Verweilzeit. Die Entschwefelungsleistung konnte
durch die Erhéhung der Verweilzeit von 2 auf 8 Sekunden bei trockenem Gasstrom
um das 2,72-fache, bei 50 % rel. Gasfeuchte um das 1,64-fache und bei wasserge-
sattigtem Gasstrom um das 1,68-fache erhéht werden. Besonders zwischen 6 und 8
Sekunden Verweilzeit zeigte sich ein starker Anstieg in der oxidierten Schwefelwas-
serstoffmenge.

Die Ergebnisse machen deutlich, dass die Abhangigkeit der Entschwefelungsleistung
bei trockenem Gasstrom von der Hohe der Aufenthaltszeit wesentlich héher ist als
bei feuchtem Gasstrom. Dies ist bedingt durch den unter Abwesenheit von Wasser
langsamer ablaufenden Gesamtmechanismus der Entschwefelung. [86] [87] [88] [89]

Es zeigte sich, dass bei 0 %, bei 50 % als auch bei 100 % rel. Gasfeuchte die
Schwefelwasserstoffbeladung mit steigender Verweilzeit des Gasstromes in der Ak-
tivkohleschittung ansteigt. So konnte die Schwefelwasserstoffbeladung bei 0% rel.
Gasfeuchte von 14,1 g H,S/ 100 g org. AK bei 2 s Verweilzeit auf 38,4 g H,S/ 100 g
org. AK bei 8 s Verweilzeit gesteigert werden. Bei 50 % rel. Gasfeuchte erhdhte sich
die Entschwefelungsleistung von 83,4 g H,S/100 g org. AK bei 2 s auf 136,5 g
H,S/100 g org. AK bei 8 s Verweilzeit. Bei 100 % rel. Gasfeuchte wurden bei einer
Verweilzeit von 2 s 44,4 g H,S/100 g org. Aktivkohle und bei 8 s von 74,5 g H,S/
100 g Aktivkohle erreicht.

Kaliumjodid-impragnierte Aktivkohle
Gasfeuchte

Auch bei den mit Kaliumjodid impragnierten Aktivkohlen spielt der Feuchtegehalt des
Gases eine grolte Rolle. Es stellte sich bei der grafischen Darstellung je nach ge-
wahlter rel. Gasfeuchte ein parabelférmiger Verlauf der Ergebnisse dar. Die maxima-
le Entschwefelungsleistung von 24,9 g H,S/ 100 g org. Aktivkohle wurde bei einer re-
lativen Gasfeuchte von ca. 75 %, die geringste (2,3 g H,S/ 100g org. Aktivkohle) bei
0% rel. Gasfeuchte ermittelt. Die Beladung bei 100 % rel. Gasfeuchte ist mit 18,4 g
H,S/100 g org. Aktivkohle héher als bei 50 % rel. Gasfeuchte (14 g H,S/100 g org.
Aktivkohle).
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Die Ergebnisse zeigen, dass fir eine maximale Entschwefelungsleistung mit Hilfe der
verwendeten Aktivkohle eine rel. Gasfeuchte von 75 % und damit eine Mehrschicht-
adsorption des Wassers im Porensystem der Aktivkohle nétig ist.

Auffallig bei der Betrachtung der Analysenwerte ist die Verringerung des pH-Wertes
aufgrund der abgelagerten Endprodukte der Schwefelwasserstoffoxidation. Da bei
der Oxidation von Schwefelwasserstoff an Kaliumjodod-impragnierten Aktivkohlen
auch Schwefelsaure als Endprodukt entsteht, sinkt im Laufe der Beladung der pH-
Wert. Dieses Phanomen war auch bei den untersuchten Proben klar zu erkennen. Es
wurde aul3erdem deutlich, dass die Absenkung des pH-Werte von den Bedingungen
der Beladung abhangig ist (siehe Abbildung 51). Bei der Bewertung der pH-Anderung
wurden die ermittelten Werte als prozentuale Anderung des pH-Wertes pro g oxidier-
tem Schwefelwasserstoff berechnet. Bei einer rel. Gasfeuchte von 75 % trat die ge-
ringste Verminderung des pH-Wertes bezogen auf 1 g H,S-Beladung auf. Dies zeigt,
dass in diesem Fall die geringste Neigung zur Bildung von Schwefelsaure als Oxida-
tionsprodukt des Schwefelwasserstoffes vorherrscht.

Gasfeuchte
0% rel. GF 25%rel. GF  50%rel. GF 75 % rel. GF 100 % rel. GF
0 4
7
-10
(7))
T -20
2 .30
Q
s
2 -40
q
-50
-60

Abbildung 51: Anderung des pH-Wertes in Abhéngigkeit von der Beladungshdhe und der rel. Gasfeuch-
te (2.000 ppm H2S; 2s; O2:H2S-Verhaltnis 2:1; 23 °C)

Gastemperatur

Mit Hilfe der durchgefiihrten Beladungsversuche zeigte sich, dass eine Erhéhung der
Temperatur bei den 3 Varianten der rel. Gasfeuchte einen positiven Effekt auf die
Entschwefelungsleistung hat. So konnte bei 0% rel. Gasfeuchte durch die Erhéhung
der Temperatur von 5 auf 50 °C die Entschwefelungsleistung von 1,7 auf 3,9 g
H,S/100 g org. AK erreicht werden. Dies entspricht einer Steigerung um 132 %. Bei
einer rel. Gasfeuchte von 50 % konnte die Entschweflungsleistung um 391 % auf
41,4 g H,S/100 g org. Aktivkohle und bei 100 % rel. Gasfeuchte um 253 % auf 47,3 g
H,S/100 g org. Aktivkohle erreicht werden. Demnach ist der Einfluss der Tempera-
turerh6hung je nach eingestellter relativer Gasfeuchte unterschiedlich hoch. Der
groéte positive Effekt wurde bei 50 % rel. Gasfeuchte erreicht.

Verweilzeit

Bei der Variation der Verweilzeit des Gases in der Aktivkohleschiittung ergab sich mit
Steigerung der Verweilzeit eine Erhéhung der Entschwefelungsleistung. Es konnte
bei 0% rel. Gasfeuchte eine Steigerung von 2,3 auf 29,4 g H,S/100 g org. Aktivkohle
und bei 100 % rel. Gasfeuchte von 18,4 auf 40,5 g H,S/100 g org. Aktivkohle erreicht
werden. Dabei konnte zwischen 4 und 8 s eine grofiere Steigerung der Entschwefe-
lungsleistung ermittelt werden, als zwischen 2 und 4 s. Auffallig ist auch, dass je gro-
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Rer die Verweilzeit ist, desto geringer wird der Unterschied zwischen der Beladung
bei 0 und 100 % rel. Gasfeuchte. Mit einer oxidierten Schwefelwasserstoffmenge von
40,5 g H,S/100 g org. AK konnte bei 8 s Verweilzeit und 100 % rel. Gasfeuchte die
héchste Entschwefelungsleistung erreicht werden.

0,-H,S-Verhiltnis

Die ermittelten Ergebnisse zeigen die starke Abhangigkeit der Entschwefelungsleis-
tung vom Sauerstoffgehalt und dem Verhaltnis zwischen Sauerstoff und Schwefel-
wasserstoff. Laut stéchiometrischer Berechnung wird fiir die Oxidation von Schwe-
felwasserstoff zu Schwefel 0,5 Mol Sauerstoff je Mol Schwefelwasserstoff bendtigt.
Entsteht in der Oxidationsreaktion Schwefelsdure oder Schwefeldioxid so sind 2 Mol
bzw. 1,5 Mol Sauerstoff je Mol Schwefelwasserstoff erforderlich.

Da laut Literatur bei der Oxidation von Schwefelwasserstoff an Kaliumjodid-
impragnierter Aktivkohle neben Schwefel auch Schwefelsdure und Schwefeldioxid als
Reaktionsprodukte entstehen, wird ein héherer Sauerstoffanteil als bei der reinen
Oxidation zu Schwefel nétig [60] [75].

Die Ergebnisse der Beladungsversuche zeigten, dass abhangig von der Gasfeuchte
der Sauerstoffanteil ab unterschiedlichen Anteilen positiven Einfluss auf die Ent-
schwefelungsleistung hat. Bei trockenem Gasstrom zeigt sich erst ab einem O,:H,S-
Verhéltnis von 8:1 eine deutliche Verbesserung der Entschwefelungsleistung. Bei
100 % rel. Gasfeuchte ist der erste positive Effekt bereits bei einem O,:H,S-
Verhaltnis von 1:1 deutlich erkennbar. Zwischen 2:1 und 8:1 zeigte sich nochmals ei-
ne deutliche Steigerung der Schwefelwasserstoffbeladung. Die gréfite Entschwefe-
lungsleistung wurde sowohl bei 0 als auch bei 100 % rel. Gasfeuchte bei einem
0,:H,S-Verhaltnis von 8:1 erreicht.

5.4.9 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit Hilfe der durchgefiihrten Untersuchungen konnten folgende EinflussgréRen der
Entschwefelungsleistung an dotierter Aktivkohle identifiziert werden:

Reaktante Faktoren

o Der Feuchtegehalt des Gasstromes ist von groRer Bedeutung fiir den Prozess
der Schwefelwasserstoffbindung und —oxidation. Bei einer relative Gasfeuchte
von 50 % konnte jeweils die héchste Entschwefelungsleistung ermittelt werden.
Der absolute Wassergehalt des Gases scheint hingegen keine Rolle zu spielen.

e Die Erhéhung der Verweilzeit des Gases in der Aktivkohleschittung wirkt sich in
einer Steigerung der Entschwefelungsleistung aus. Bei einer Verweilzeit von 8 s.
konnte die héchste Schwefelwasserstoffbeladung ermittelt werden. Héhere Ver-
weilzeiten wurden nicht untersucht, da sie flr den praktischen Einsatz der Aktiv-
kohle nicht relevant sind.

o Der laut Reaktionsgleichung und stdéchiometrischer Berechnung ermittelte Wert
von ca. 0,5 ppmv Sauerstoff je 1 ppmv Schwefelwasserstoff konnte mit Hilfe der
Versuche nicht bestétigt werden. Es wurde ein optimaler Sauerstoffanteil von 2
ppmv pro 1 ppmv Schwefelwasserstoff ermittelt. Eine darliber hinausgehende
Steigerung des Sauerstoffanteils im fiir Biogas relevanten Bereich zeigte kaum
eine weitere Steigerung der Entschwefelungsleistung.

o Die Hbhe der Schwefelwasserstoffkonzentration hatte eher einen geringen Ein-
fluss auf das Beladungsergebnis. Jedoch konnte mit steigender Konzentration ei-
ne Erhéhung der Entschwefelungsleistung ermittelt werden. Fir den praktischen
Einsatz bedeutet dies, dass die Verwendung der dotierten Aktivkohle auch bei
hohen Schwefelwasserstoffkonzentrationen méglich ist. Dabei ist jedoch auch die

92



zeitlich schnellere Beladung und die dadurch bedingte Verkirzung der Aktivkoh-
lewechselintervalle zu bedenken.

e Bei der Gastemperatur wirkte sich eine Erhdhung positiv auf die Entschwefe-
lungsleistung aus. Bei 50 °C konnte die héchste Entschwefelungsleistung ermit-
telt werden.

Anhand der ermittelten Ergebnisse und gefundenen Zusammenhénge konnten fol-
gende Bedingungen als optimal fur die Entschwefelung von Biogas ermittelt werden:
50 % rel. Gasfeuchte; Schwefelwasserstoffkonzentration 2.000-3.000 ppm; Gastem-
peratur 50 °C; Verweilzeit 8 s.; O,:H,S-Verhéltnis 2:1. Unter Einhaltung dieser Rand-
bedingungen konnte in abschlieRenden Versuchen eine Schwefelwasserstoffbela-
dung von 146,8 g H,S/ 100 g org. AK erreicht werden.

Intrinsische Faktoren

e Die innere Oberflache und damit auch der Reaktionsraum der Schwefelwassers-
toffoxidation stehen in der Produktion der Aktivkohle im Zusammenhang mit der
erzielbaren Ausbeute und den allgemeinen Aktivkohleeigenschaften (Dichte, Har-
te, Aschegehalt). Die Zusammenhange missen bei der Variation der inneren
Oberflache jeweils mit betrachtet werden. Bei der Entschwefelung bewirkt eine
Erhéhung der inneren Oberflache eine Verbesserung der Entschwefelungsleis-
tung. Im Herstellungsprozess der Aktivkohle bedeutet eine Erhéhung der inneren
Oberflache gleichzeitig eine Verringerung der Ausbeute und ab einem gewissen
Punkt die Verschlechterung der Aktivkohlequalitat. Damit steigen die Herstel-
lungskosten der Aktivkohle an.

e Der Einfluss des Mikroporenvolumens und des Mikroporenanteils konnte in den
durchgefiihrten Versuchen nicht ermittelt werden. Eine genaue Analyse des Ein-
flusses auf die Entschwefelungsleistung ist schwierig, da fiir die Veranderung des
Mikroporenanteils die Rezepturen und Herstellungsbedingungen der Aktivkohle
verandert werden muissen. Dadurch werden auch andere, fur die Entschwefe-
lungsleistung wichtige Parameter (pH-Wert, innere Oberflache) verandert.

o Der pH-Wert und die pH-Stabilitdt der Aktivkohle haben wesentlichen Einfluss auf
die Entschwefelungsleistung. Je hoher und stabiler der pH-Wert ist, desto mehr
Schwefelwasserstoff kann gebunden und oxidiert werden. Es muss dabei jedoch
auch beachtet werden, dass je nach den bei der Beladung vorherrschenden Be-
dingungen der pH-Wert der Aktivkohle unterschiedlich stark beeinflusst wird. So
bewirkt beispielsweise eine rel. Gasfeuchte von 100 % ein stérkeres Abfallen des
pH-Wertes als eine geringere Feuchte.

o Die Dotierungsstoffe kdnnen als Reaktionspartner fir den Schwefelwasserstoff
dienen. Die dabei entstehenden Sulfat- und Sulfidverbindungen kénnen mit Hilfe
einzelner Untersuchungen anhand steigender Aschegehalte nachgewiesen wer-
den. Der steigende Aschegehalte ist bei allen gewéhlten Randbedingungen der
Beladung und bei allen Beladungshdhen relativ gleich hoch ausgefallen. Bei im-
pragnierten Aktivkohlen konnte dieser Effekt nicht festgestellt werden. Dies ist ein
Indiz dafiir, dass hier zum Teil andere Reaktionsmechanismen vorliegen als bei
den impragnierten Aktivkohlen. Wie der Einfluss auf die Entschwefelungsleistung
genau einzustufen ist, kann anhand der durchgefiihrten Versuche nicht genau
identifiziert werden, da eine Erhéhung der Dotierungsmenge auch immer Einfluss
auf andere Aktivkohleeigenschaften, vor allem auf den pH-Wert und dessen Sta-
bilitat hat.

e Den Einfluss der Oberflachenchemie auf die Entschwefelungsleistung konnte
aufgrund von Problemen in der Aktivkohleherstellung nicht eingehend untersucht
werden. In den durchgefiihrten Untersuchungen gab es Anzeichen fir einen posi-
tiven Einfluss eines erhéhten Anteils an Oberfldchenoxiden auf die Entschwefe-
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lungsleistung. Fur die Identifizierung des Einflusses sind weiterfihrende Untersu-
chungen notwendig.

Fir eine maximale Entschwefelungsleistung konnten mit Hilfe der durchgefiihrten
Versuche folgende intrinsische Parameter ermittelt werden: Grof3e innere Oberflache
(ohne negative Beeintrachtigung fur die Qualitét der Aktivkohle), stabiler basischer
pH-Wert, gro3e Menge an Dotierungsstoffen.

Bei den Untersuchungen unter Verwendung der Kaliumjodid-impragnierten Aktivkoh-
le wurden lediglich der Einfluss der reaktanten Bedingungen untersucht. Es zeigten
sich prinzipiell die gleichen Zusammenhénge, wie beim Einsatz der dotierten Aktiv-
kohle. Jedoch konnte unter Einsatz der impragnierten Aktivkohle nicht die von der
dotierten Aktivkohle gezeigte Entschwefelungsleistung erreicht werden. Die fir die
Erreichung der maximalen Entschwefelungsleistung einzuhaltenden Bedingungen
unterschieden sich lediglich in der relativen Gasfeuchte, die bei 75 % liegen sollte,
und im O,:-H,S-Verhaltnis, dass bei imprégnierter Aktivkohle 8:1 nicht unterschritten
werden sollte. Unter Einhaltung dieser als optimal identifizierten Randbedingungen
konnte eine Schwefelwasserstoffbeladung von 82,5 g H,S/100 g org. AK ermittelt
werden.

Beim Vergleich der Leistungsfahigkeit der gewahlten impragnierten und der dotierten
Aktivkohle wird deutlich, dass mit Hilfe der dotierten Aktivkohle eine weitaus gréere
Schwefelwasserstoffbeladung pro Tonne Aktivkohle erreicht werden kann. Im prakti-
schen Einsatz ist daneben auch die Leistungsfahigkeit der Aktivkohle pro Volumen-
einheit von Bedeutung. Dadurch wird ein Vergleich der Leistungsfahigkeit der ver-
schiedenen Aktivkohlen in beispielsweise dem gleichen Adsorbersystem mdglich.
Rechnet man die ermittelten Werte der Entschwefelungsleistung auf 1 m® Aktivkohle
um, so ergibt sich bei der dotierten Aktivkohle eine Beladungshdéhe von 676,3 kg
H,S/m? AK und bei der impragnierten Aktivkohle von 419,0 kg H,S/m3 AK.
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6.1

6.2
6.2.1

Grofdtechnischer Einsatz dotierter Aktivkohle zur Biogasent-
schwefelung

Ziel des Praxiseinsatzes

Die Ubertragbarkeit labortechnisch ermittelter Daten und Zusammenhénge in die
Praxis kann nicht ohne Weiteres erfolgen. Um das Verhalten und die Entschwefe-
lungsleistung der dotierten Aktivkohlen in einem realen Biogasstrom zu ermitteln,
wurde ein zwanzigmonatiger Testlauf in einer Biogasanlage durchgefihrt.

In dieser Versuchszeit sollte die Funktionstlichtigkeit der dotierten Aktivkohlen im
praktischen Einsatz untersucht und mit den labortechnisch ermittelten Daten und Zu-
sammenhangen verglichen werden. Zur Auswertung der Entschwefelungsleistung
wurden Betriebsdaten der Biogasanlage und Analysedaten von teilbeladenen Aktiv-
kohlen eines der Testadsorbers genutzt.

Material und Methoden

Einsatzort

Der Praxistest der dotierten Aktivkohle wurde in einer Biogasanlage mit einer instal-
lierten elektrischen Leistung von 2 MW durchgefiihrt. Das erzeugte Biogas wird in
dieser Anlage Uber BHKW der Firma Jenbacher in elektrische und thermische Ener-
gie umgewandelt. Aufgrund der GréRe der BHKW s wird zur Einhaltung der Abgas-
grenzwerte ein Abgaskatalysator eingesetzt. Dieser bedingt eine maximale Schwe-
felwasserstoffbelastung des Biogases von 50 ppmv. [135]

Feste Garreste

Flussige
Garreste

Mesophiler/ Nachgarprozess/
thermophiler garpr
Bi Gasspeicher
iogasprozess

Elektrische
Energie

Abbildung 52: Verfahrensschema der Testbiogasanlage

Thermische
Energie

Zur Erzeugung des Biogases werden in der Anlage ausschlieBlich pflanzliche nach-
wachsende Rohstoffe eingesetzt und nach dem so genannten Trockenfermentati-
onsverfahren in einem Pfropfenstromfermenter zu Biogas umgewandelt. Bedingt
durch das Verfahren (siehe Abbildung 52 und Abbildung 53), die Einsatzstoffe und
die Betriebsfiihrung der Anlage ergeben sich so grole Gasmengen mit relativ gerin-
gen Schwefelwasserstoffkonzentrationen.
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Abbildung 53: Schematische Darstellung der Biogasanlage
(Quelle: agratec Betriebsmanagement GmbH)

In der Biogasanlage wurden neben den fiir den Biogasprozess relevanten Daten
auch die Daten der Gaszusammensetzung vor und hinter der installierten Feinent-
schwefelung ermittelt und dokumentiert. Hierzu wurde fiir das Rohgas eine stationare
Mehrgasmesseinrichtung (ADOS GmbH) genutzt, die neben der Methankonzentrati-
on auch die Kohlendioxid-, Sauerstoff- und die Schwefelwasserstoffkonzentration
ermittelt. Hinter der installierten Feinentschwefelung wurde die Schwefelwasserstoff-
konzentration am Ausgang jedes Adsorbers zyklisch mit Hilfe einer stationdren
Messeinrichtung (UAD GmbH) ermittelt. Die gewonnenen Daten wurden als 24 h Mit-
telwerte ermittelt und dokumentiert.

6.2.2 Entschwefelungssystem

Fir den Einsatz im Biogasbereich wurden von der AdFiS GmbH Adsorber entwickelt,
die auf die Bedirfnisse der Testanlage und der dotierten Aktivkohle zugeschnitten
sind. Es handelt sich um modular aufgebaute Blechadsorber mit einem Fillvolumen
von ca. 2,5 m3. Die senkrecht aufgestellten Flachbettadsorber werden horizontal
durchstromt. Das Gas stromt seitwérts in den Adsorber ein, verteilt sich im Gasraum
auf der Eintrittsseite und gelangt durch ein Lochblech in die Aktivkohleschittung. Am
Ende der Schittung gelangt das entschwefelte Biogas wiederum in einen Gassam-
melraum und flief3t durch die Gasleitung ab.

Vorteil eines Flachbettadsorbers ist die grole Anstrémflache und die geringe Schiitt-
hohe, die zu geringeren Druckverlusten und Strémungsgeschwindigkeiten flhrt als
ein konventioneller, vertikal durchstrémter Adsorber.

Vor der Feinentschwefelung in den beschriebenen Flachbettadsorbern wird das Gas
mit Hilfe einer Gaskihlung getrocknet. Im Anschluss wird durch eine Druckerhéhung
der fur die BHKW s erforderliche Gasdruck eingestellt. Durch die mit der Druckerhé-
hung einhergehende Temperaturerhdhung des Gases sinkt die relative Gasfeuchte
ab. Das Gas wird je nach Kihltemperatur und Gasparametern (Druck und Tempera-
tur) hinter der Druckerhéhung mit einer relativen Gasfeuchte zwischen 40 und 70 %
der Entschwefelung zugefiihrt.
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Abbildung 54: Schematische Darstellung der Adsorberaufstellung und Gasverteilung
(Quelle: AdFiS systems GmbH)

Abbildung 55: Entschwefelungsadsorber an der Testbiogasanlage (Quelle: AdFiS systems GmbH)

Die Gasfuhrung innerhalb der Adsorber und die Verschaltung der drei Adsorber in
der Biogasanlage erfolgte nach dem Tichelmann-Prinzip [136]. Dabei wird durch die
richtige Verschaltung der Einzelelemente eine gleichméaRige Durchstrémung mit glei-
chen Druckverlusten an jeder Stelle des Systems erreicht. Die Lange der Zuleitung
und der Ableitung muss dabei an jeder Stelle gleich sein. Abbildung 54 und Abbil-
dung 55 zeigen die Aufstellung der Entschwefelungsadsorber auf der Biogasanlage.
Durch die Installation der Adsorber nach dem Tichelmann-Prinzip sind weitere Mal3-
nahmen zur gleichmaBigen Durchstrémung der Adsorber, wie beispielsweise die
Veranderung der Rohrquerschnitte, nicht notwendig.
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6.2.3

Die Auslegung der gesamten Feinentschwefelung wurde auf Grundlage der Be-
triebsdaten der Biogasanlage vorgenommen. Die Daten sind in Tabelle 52 zusam-

mengefasst.
Tabelle 52: Auslegung und Strdmungsdaten der Entschwefelung [135]

Auslegungsdaten

Volumenstrom gesamt m¥h 1200
H,S-Konz. ppm  500-1000
0,-Gehalt Vol-%  0,3-0,5
Gastemperatur °C 55
Gasfeuchte %rel.  50-100
Strémungsdaten

Volumenstrom je Adsorber m?h 400
Aktivkohlemenge t ca. 1,2
Anstromflache m? ca. 2
Schutthdhe m 1
FlieRgeschwindigkeit (Volllast)™ m/s 0,185
Aufenthaltszeit (Volllast)™ s 5,4

Fiur die Entschwefelung wurde auf Grundlage der vorgegebenen Betriebsdaten der
Einsatz von drei standig arbeitenden Aktivkohleadsorbern vorgesehen. Die Adsorber
wurden von der AdFiS GmbH mit einer dotierten Aktivkohle geflillt (Rezeptur ent-
spricht der Probe 4.5 unter Punkt 4.3.5) und auf der Biogasanlage installiert. Die im
Labor ermittelten Analysedaten der verwendeten dotierten Aktivkohle sind in Tabelle

53 zusammengestellt.

Tabelle 53: Auslegungsdaten der Entschwefelung und Analysedaten der eingesetzten Aktivkohle

Aktivkohledaten
Rtteldichte g/l 448
Jodzahl mg/g 1115
Asche Gew.-% 14,08
Flichtige Bestandteile Gew.-% 9,4
pH-Wert 10,3
0,9 Gew.-% 37,1
Benzolbeladung 0,1 Gew.-% 32,5

0,01 Gew.-% 27,6

Ermittlung der Entschwefelungsleistung und der Beladung

Zur Ermittlung der Entschwefelungsleistung und der erreichten Beladung der Adsor-
ber mit Schwefelwasserstoff wurden die auf der Biogasanlage aufgezeichneten Be-
triebsdaten genutzt, die vom Betreiber der Anlage zu Auswertezwecken zur Verfii-
gung gestellt wurden. Es wurden folgende Parameter zur Berechnung der den Ad-
sorbern zugeflihrten Schwefelwasserstofffracht genutzt:

10 Bei 30 % Porositit der Schittung
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6.2.4

- Gesamtgasmenge
Die Gesamtgasmenge wurde an den Verbrauchszahlern der vor Ort vorhande-
nen BHKW abgelesen. Die angegebenen Mengen stellen immer die Biogasmen-
ge bei Betriebsbedingungen dar und missen im Kontext mit der Gastemperatur,
dem Gasdruck und der relativen Gasfeuchte betrachtet werden.

- Schwefelwasserstoffkonzentration des Rohgases
Uber eine stationdre Gasmessung der ADOS GmbH werden in der Anlage Me-
than-, Kohlendioxid-, Sauerstoff- und Schwefelwasserstoffkonzentration ermittelt
und als 24 h Mittelwert dokumentiert. Die Messung der Gaskonzentrationen er-
folgt am Ausgang des Garrestlagers im Rohgas. Fir die Ermittlung der Gaskon-
zentrationen wird das Messgas getrocknet, um Messwertfehler zu vermeiden.

- Gastemperatur
Die Gastemperatur wird im konditionierten Biogas ermittelt (nach Gaskihlung
und anschlieBender Verdichtung). Sie entspricht der Temperatur, mit der das
Rohgas den Adsorbern und den BHKW's zugefiihrt wird. Die Temperatur wird
Uber Temperaturfihler im Inneren der Gasleitung gemessen. Zur Dokumentie-
rung der Daten wird der 24 h Mittelwert hinterlegt.

Mit Hilfe der folgenden Berechnungen lasst sich somit die den Adsorbern zugefiihrte
Schwefelwasserstofffracht berechnen [137]:

Gasdichte (T,p) S p-M F 142
’ e orme
T R.(273+1)
Cits VY oas
Schwefelwasserstoffvolumen Vyg=—"""——" Formel 43
’ 1000
Schwefelwasserstoffmasse My s =Vys P,y Formel 44

Zur Uberwachung der Funktionsweise der Entschwefelung wurde am Einsatzort eine
elektrochemische Messung der Schwefelwasserstoffkonzentration am Ausgang der
Adsorber installiert (UAD GmbH). Die Messung der Konzentration erfolgte mehrfach
taglich fur jeden der drei Adsorber. Das Messgas wurde hierflr ebenfalls entfeuchtet
und anschlieBend den Messzellen mit einem konstanten Volumenstrom zugefuhrt.
Fur die Protokollierung wurde der Tagesmittelwert im Betriebstagebuch der Biogas-
anlage hinterlegt.

Untersuchung der beladenen Aktivkohle

Zur Charakterisierung der beladenen Aktivkohle wurden die unter Punkt 3.2 be-
schriebenen Methoden genutzt. AulRerdem wurden die beladenen Aktivkohlen einem
Temperversuch™ unterzogen. Dabei werden die getrockneten Aktivkohlen unter Luft-
abschluss im Muffelofen erhitzt. Die Temperatur wird auf den gewinschten Wert an-
gehoben und fur 30 Minuten gehalten. Nach der anschlieenden Abkuhlung der Pro-
ben im Exikator wird Uber eine Wiegung der Gewichtsverlust ermittelt. Aus den Er-
gebnissen kdnnen Rickschlisse auf die Art der fllichtigen Verbindungen erfolgen.

In Tabelle 54 sind die gewéhlten Temperaturstufen zusammengestellt. Die Tempera-
turbereiche wurden nach folgenden Gesichtspunkten ausgewahlt: Die erste Tempe-
raturzone von 105 bis 200 °C diente der vollstdndigen Austreibung des enthaltenen

11 Versuch bei dem die Aktivkohlen unter Luftabschluss verschiedenen Temperaturen ausgesetzt werden und Uiber den
Gewichtsverlust in festgelegten Bereichen auf die Zusammensetzung der fliichtigen Verbindungen geschlossen wird
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6.3
6.3.1

Wassers und aller physikalisch adsorbierter Verbindungen. Die zweite Stufe (300 °C)
diente der Entfernung der vorhandenen Organik. Zwischen 300 und 950 °C kommt
es zum Austreiben der abgelagerten Schwefelverbindungen. Je nach der Form des
abgelagerten Schwefels, der Stérke der adsorptiven Bindung und der Hohe der Ge-
samtbeladung wird der Schwefel innerhalb dieses Temperaturbereiches freigesetzt.

Die gewahlten Temperaturbereiche wurden auf Grundlage der Siedetemperaturen
verschiedener Schwefelverbindungen ausgewahit.

Tabelle 54: Temperaturstufen der Temperversuche

Terriopg]ratur Fluchtige Verbindungen

200 Wasser
300 Organik
400 Polysulfide
500 Elementarschwefel
700 stark gebundener Schwefel
950 ges.-Flichtige

Ergebnisse

Betrieb der Entschwefelung

Abbildung 56 bis Abbildung 59 zeigen die taglich verstromte Biogasmenge, die Gas-
temperatur und die Schwefelwasserstoffkonzentrationen (als 24-h Mittelwert). Es wird
deutlich, dass wahrend der Versuchsphase keine stationdren, gleich bleibenden Be-
dingungen fir die Entschwefelung vorherrschten. Sowohl die Gasmenge als auch die
Schwefelwasserstoffkonzentration sind zum Versuchsende hin angestiegen. Dies
fUhrte zu einer standig zunehmenden Schwefelwasserstofffracht, die der Entschwefe-
lung zugefihrt wurde (siehe Abbildung 58 und Abbildung 59).

Daneben haben sich wahrend der Versuchsphase auch weitere, fir die Entschwefe-
lung wichtigen Parameter (Gastemperatur, Gasfeuchte und Sauerstoffgehalt) geén-
dert. Abbildung 57 zeigt beispielsweise den Verlauf der Gastemperatur, die sich
durch die Einstellungen einzelner Anlagenparameter und die AulRentemperatur im
Jahresverlauf andert. Exemplarisch sind fir einige Betriebsmonate relevante Para-
meter in Tabelle 55 zusammengestellt.

30000 300
25000 R 250
3 . ’[o’
e 20000 . L 200
*
‘g 19000 : é&i*’—r" ": 150
(=] ew .
* & - *e o
é S e P, 9’?..‘ . :
@ 10000 { %ﬂ‘ﬁ,,*gii,i st 00
cfA
O * ’ *®° 3
5000 ;:6-4:-, el 50
R
0 fo—n 7 T T T T T T T T T 0
N~ N~ N ~ ~ © © © [eo] <o) ©
o o o o o o o o o o o
5 e © £ N S 3 c o £ N
& 3 2 & &§ 8 & 3 2 © §&
« Gasertrag = H2S Konzentration

Abbildung 56: Biogasmange und Schwefelwasserstoffkonzentration der Testanlage
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Abbildung 57: Biogasmange und Gastemperatur der Testanlage
Tabelle 55: Betriebsdaten der Entschwefelung wahrend der Testphase

Betriebsmonate der Entschwefelung

1 5 10 15 20
Gesamtvolumenstrom Bm?/d 4.657 4933 11.501 16.259 20.083
Volumenstrom je Adsorber  Bm*h 65 69 160 226 279
FlieRgeschwindigkeit m/s'? 0,03 0,032 0,074 0,105 0,129
Aufenthaltszeit s'? 33,23 31,53 13,5 9,56 7,74
Gastemperatur an den °c 20,8 32,3 25.3 34,2 24.6
Adsorbern
Gasfeuchte an den %rel. GF ca.58 ca.69 ca.63 ca. 61 ca. 66
Adsorbern

Durch die installierte Kiihlung und die durch die Druckerhéhung einhergehende Tem-
peraturerh6hung des Gases konnte die relative Gasfeuchte des Biogasstromes vor
den Adsorbern abgesenkt werden. Wahrend der Versuchszeit konnten relative Gas-
feuchten von 50 bis 70 % erreicht werden. Tabelle 55 zeigt die ereichten Werte. Da-

mit liegt die Gasfeuchte leicht Uber dem fir den Entschwefelungsprozess optimalen
Bereich.

Aus den wahrend des Betriebs aufgezeichneten Daten kann anhand der unter Punkt
6.2.3 aufgefuhrten Berechnungen die der Entschwefelung zugefuhrte Schwefelwas-
serstofffracht ermittelt werden. Abbildung 58 und Abbildung 59 zeigen die Fracht pro
Tag und die Uber die Zeit aufsummierte Gesamtfracht. So ergibt sich am Ende der
Versuchszeit eine Schwefelwasserstoffmenge von rund 1.300 kg. Dies entspricht ei-
ner durchschnittlichen Beladung der Aktivkohle von rund 30 %.

12 Bei 30 % Porositat der Aktivkohleschiittung
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Abbildung 59: Schwefelwasserstofffracht der Testanlage

Abbildung 60 zeigt die hinter der Entschwefelung ermittelten Schwefelwasserstoff-
konzentrationen. Wahrend des ersten Betriebsmonat konnten hinter den Adsorbern
Schwefelwasserstoffdurchbriiche ermittelt werden. Diese Durchbriiche entstanden
aufgrund von Sauerstoffmangel im zugefiihrten Biogas. Anders als fiir die Auslegung
angegeben enthélt das Biogas der Testanlage unter 0,1 Vol.-% Sauerstoff. Da der
Sauerstoffgehalt des Biogases nicht fiir den Prozess der Entschwefelung ausreicht
wurde nachtraglich eine Lufteindosierung installiert. Hierdurch konnte dem Biogas-

strom entsprechend des aktuell vorhandenen

Biogasvolumenstromes ein Luftstrom

zugegeben werden, um einen standigen Sauerstoffanteil von 0,1 — 0,3 Vol.-% einzus-

tellen. Nach der Inbetriebnahme der Lufteindosierung konnten keine weiteren Durch-
briche von Schwefelwasserstoff detektiert werden.
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6.3.2
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Abbildung 60: Schwefelwasserstoffkonzentration am Ausgang der einzelnen Adsorber 2007

Analyse der beladenen Aktivkohlen

Am Ende der Versuchsphase wurde einer der drei installierten Entschwefelungsad-
sorber auller Betrieb genommen, um die teilbeladene Aktivkohle zu untersuchen und
mit der im Labor beladenen Aktivkohle zu vergleichen.

Der Adsorber wurde von der Gasstrecke getrennt und demontiert. Durch das schich-
tweise Abtragen der Aktivkohle konnten die Beladungszonen in mehreren Bereichen
des Adsorbers optisch begutachtet und Proben fir die Analyse enthommen werden.
Abbildung 61 zeigt die rdumliche Verteilung der enthommenen Proben.

Abbildung 61: Probenamestellen eines teilbeladenen Adsorbers
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Abbildung 62 bis Abbildung 65 zeigen Aufnahmen des teilweise geleerten Adsorbers.
Es wird deutlich, dass die durch die abgelagerten Schwefelverbindungen verursachte
Verfarbung vom Gaseintritt zum Gasaustritt hin abnimmt. Dies zeigt schon rein op-
tisch den Verlauf der Beladungszonen innerhalb des Adsorbers.

el 0

Abbildung 62: Oberste Aktivkohleschicht des Adsorbers direkt unter dem Deckel
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Abbildung 64: Ansicht Aktivkohle Segment 4 (unterste Schicht)

Abbildung 65: Aktivkohleproben aus dem Testadsorber mit unterschiedlich hoher Beladung

Tabelle 56: Analyseergebnisse der beladenen Aktivkohleproben (Testadsorber)

Probe RD azzsr;aGhﬁqv: Jodzahl  Aschegehalt Velr:tl)lijrfgﬂggen
g/l % mg/g % %

Original 448 0 1.115 14,08 9,4
Deckel E 846 88,8 55 4,49 51,3
Deckel A 478 6,7 787 6,82 15,8
1. Seg. E 811 81,0 60 8,58 48,0
1.Seg. M 576 28,6 452 10,43 25,4
1.Seg. A 510 13,8 724 11,16 16,5
2.Seg. E 836 86,6 85 10,22 43,8
2.Seg. M 709 58,3 130 12,08 32,7
2.Seg. A 577 28,8 589 15,15 17,8
3.Seg. E 894 99,6 74 9,52 48,5
3.Seg. M 691 54,2 135 11,63 33,1
3. Seg. A 563 25,7 647 14,85 16,8
4.Seg. E 766 71,0 79 9,62 43,7
4.Seg. M 555 23,9 599 13,38 19,3
4.Seg. A 546 21,9 706 15,83 16,1
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Die entnommenen Proben wurden auf ihre Eigenschaften und die Héhe der Schwe-
felbeladung hin untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 56 zusammengestellt.
Tragt man die Daten grafisch auf, so zeigt sich die Verteilung der unterschiedlich be-
ladenen Zonen im Adsorber (Abbildung 66 bis Abbildung 71).
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Abbildung 66: Rutteldichte der teilbeladenen Aktivkohleproben (Testadsorber)
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Abbildung 67: Jodzahl der teilbeladenen Aktivkohleproben (Testadsorber)
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Abbildung 69: Gehalt flichtiger Verbindungen der teilbeladenen Aktivkohleproben (Testadsorber)

Anhand der Gewichtszunahme, der Abnahme der inneren Oberflache und der Erho-
hung des Flichtigengehaltes zeigt sich die Beladung der Aktivkohle, genau wie in
den Laborversuchen.
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Abbildung 70: Benzolbeladung der teilbeladenen Aktivkohleproben (Testadsorber) Segment 1 und 2
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Abbildung 71: Benzolbeladung der teilbeladenen Aktivkohleproben (Testadsorber) Segment 3 und 4

Mit Hilfe der in Abbildung 70 und Abbildung 71 aufgetragenen Ergebnisse der Ben-
zolbeladung kann der Verschluss des Porensystems durch die Ablagerung der Reak-
tionsprodukte der Schwefeloxidation nachvollzogen werden. Die Beladungswerte bei
Partialdriicken zwischen 0,01 und 0,9 stellen die Adsorption in den Mikro- und kleinen
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Mesoporen dar. Es ist deutlich erkennbar, dass die Mikro- als auch die Mesoporen
vom Verschluss betroffen sind. Das Ausmal} des Porenverschlusses ist dabei eine
Funktion der Beladungshdhe.

Die Veranderung der Aktivkohleeigenschaften gegeniiber der unbeladenen Original-
probe rihrt allerdings nicht allein von der Ablagerung von Schwefelverbindungen her.
Neben anderen chemischen Substanzen bildet sich auch ein biologischer Aufwuchs,
der das Gewicht erhéht, die innere Oberflache belegt und zu veranderten Messwer-
ten fuhrt. Um die wahre Schwefelbeladung der Aktivkohle zu identifizieren, sind die
im Folgenden beschrieben Versuche durchgefiihrt worden.

Es wurde Uber die Ermittlung des flichtigen Anteils der Proben bei unterschiedlichen
Temperaturen versucht, die Schwefelbeladung der Einzelproben zu bestimmten. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 72 bis Abbildung 75 grafisch dargestellt. Die ermittelten
Ergebnisse wurden vor der Auswertung und grafischen Darstellung umgerechnet und
normiert. Es wurden alle Ergebnisse nicht auf die eingewogene Probemenge (teilbe-
laden), sondern auf 100 g originale, unbeladene Kohle umgerechnet. Zudem wurden
die bereits von der Originalprobe abgegebenen flichtigen Bestandteile vom Ergebnis
abgezogen, um nur die durch die Beladung erzielte Erhéhung der Flichtigengehalte
zu ermitteln.
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Abbildung 72: Verteilung der flichtigen Verbindungen Segment 1
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Abbildung 75: Verteilung der flichtigen Verbindungen Segment 4

Auswertung/ Diskussion

Durch den beschriebenen 20-monatigen Praxiseinsatz der dotierten Aktivkohle zur
Entschwefelung eines realen Biogasstromes konnte die Funktionsweise unter realen
Bedingungen Uberprift werden. Es zeigte sich, dass bei Einhaltung der Rahmenbe-
dingungen (vor allem der O,-Konzentration) die Entschwefelung des Biogases auf
0 ppm gewahrleistet werden kann. Auch stark schwankende Betriebsbedingungen,
die vor allem im Anfahrbetrieb einer Biogasanlage auftreten, stellen fiir die Entschwe-
felung mittels dotierter Aktivkohle kein Problem dar.

Besonders in der Anfahrphase einer Biogasanlage, in der sich die Prozessbedingun-
gen im Fermenter, die Inputmischung und die Inputmenge standig verandern, ist eine
einfache, wartungs- und betreuungsarme Entschwefelung von Vorteil. Andere Ver-
fahren, wie beispielsweise die biologische Entschwefelung oder der Einsatz von Ei-
sensalzen bedingen eine stdndige Anpassung an den Gasstrom und die vorherr-
schende Schwefelwasserstoffkonzentration, um wirtschaftlich zu arbeiten und die ge-
forderten Schwefelwasserstoffkonzentrationen einzuhalten. Der Arbeitsauswand fir
eine sichere Entschwefelung mit Hilfe der eingesetzten Technik beschrankte sich in
der Testanlage lediglich auf eine regelmaflige Anpassung des eindosierten Luftstro-
mes an den steigenden Gesamtgasstrom. Die Anpassung erfolgte einmal monatlich.
Fur zuklinftige Projekte ist eine automatisierte Anpassung der Lufteindosierung ge-
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plant. Nach der Installation und Inbetriebnahme der Lufteindosierung konnte hinter
der Entschwefelungseinrichtung kein Schwefelwasserstoff mehr detektiert werden.

Sowohl bei unbehandelten als auch bei impragnierten Aktivkohlen besteht die Ge-
fahr, dass in der Oxidationsreaktion des Schwefelwasserstoffes Schwefeldioxid und
Schwefelsdure entstehen, die mit dem Gasstrom und der darin enthaltenen Feuch-
tigkeit aus der Entschwefelungsstufe ausgetragen werden. Diese kdnnen Uber die in-
stallierte Schwefelwasserstoffmessung nicht detektiert werden. Allerdings wiirde sich
eine Freisetzung der Oxidationsprodukte des Schwefelwasserstoffes in erhéhten
Schwefelwerten des Motorendls und einer zunehmenden Verringerung des pH-
Wertes (Versauerung) zeigen. Anhand der vom Anlagenbetreiber regelmafig durch-
gefuhrten Olanalysen konnten derartige Effekte nicht nachgewiesen werden. Ende
Dezember 2008 konnte im Ol der BHKW Motoren nach rund 3.000 Betriebsstunden
keine signifikante Erhéhung der Schwefelkonzentrationen oder ein Abfall des pH-
Wertes festgestellt werden [135]. Da das verwendete Ol bei Jenbacher BHKW der
eingesetzten GréRe im Durchschnitt eine Laufzeit von 1.000-1.500 Betriebsstunden
aufweist, zeigt sich der Vorteil der eingesetzten Entschwefelung in deutlich verlanger-
ten Olwechselintervallen und dadurch bedingt geringeren Wartungskosten und Still-
standzeiten [138]. Dadurch und durch die Verringerung des Analyseaufwands beim
Ol ergaben sich jahrliche Einsparungen von ca. 20.000 EUR. [135]

Da am Ende der Testphase keine Schwefelwasserstoffdurchbriiche am Ausgang der
Adsorber detektiert werden konnten, wird der Langzeitversuch weiter fortgesetzt. Bis
Ende 2008 konnten rund 1.300 kg Schwefelwasserstoff in der Aktivkohle umgewan-
delt und gebunden werden. Dies entspricht einer Beladung der Aktivkohle von rund
30 Gew.-%.

Aufgrund der durchgehend guten Funktionsweise und der erreichten Schwefelwas-
serstoffkonzentration von unter 1 ppm am Ausgang der Adsorber hat sich der Anla-
genbetreiber entschlossen, einen Katalysator zu installieren, der die Formaldehyd-
emissionen unter den geforderten Grenzwert absenkt. Damit kdnnen zusatzliche Ein-
nahmen aus dem Emissionsbonus (EEG 2009) entstehen, die sich positiv auf die
Wirtschaftlichkeit der gesamten Biogasanlage auswirken. Des weiteren ist die Ent-
schwefelung mit Hilfe dotierter Aktivkohle fiir alle weiteren Folgeprojekte geplant.

Die aus der zugeflihrten Schwefelwasserstofffracht berechnete Beladung spiegelte
sich auch in den Ergebnissen der Laboruntersuchungen der teilbeladenen Aktivkohle
wieder. Anhand der ermittelten Analysenergebnisse wird deutlich, dass sich die
Hauptbeladungszone noch in der ersten Halfte des Adsorbers befindet und daher bei
gleich bleibenden Randbedingungen (Volumenstrom, Gaszusammensetzung, Gas-
temperatur) noch nicht mit einem Durchbruch von Schwefelwasserstoff zu rechnen
ist. Es ist jedoch zu beachten, dass das zu entschwefelnde Biogas lber den gesam-
ten Jahresverlauf eine sehr hohe relative Gasfeuchte aufweist. Bisher fuhrte dies
nicht zu einer Einschrénkung der Leistungsfahigkeit. Sollten sich die im Labor ermit-
telten Zusammenhange auch in der Praxis widerspiegeln, vermindert ein Wasserge-
halt Gber 50 % rel. Gasfeuchte die maximale Gesamtbeladung.

Die Ergebnisse der Analysen zeigen, dass die Aktivkohle an der Gaseintrittsseite am
starksten beladen ist und die Beladung mit der FlieRrichtung des Gases abnimmt.
Durch die Probenahme in den 4 Segmenten des Adsorbers kann auch die Durch-
strémung beurteilt werden. Anhand der ermittelten Ergebnisse kann geschlussfolgert
werden, dass der Adsorber relativ gleichmafig durchstromt ist und es nicht zur Bil-
dung von Strémungskanalen kam.

Da sich die Reaktionsprodukte der Umwandlung im Inneren des Porensystems der
Aktivkohle ablagern und deren &aufere Form nicht verdndern, kann die Beladung
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Uberschlagig Uber die Erhéhung der Aktivkohledichte ermittelt werden. Bei der Be-
wertung der Ergebnisse muss natirlich beachtet werden, dass die Erhéhung der
Dichte nur zum Teil durch die Ablagerung der Schwefelverbindungen zustande
kommt. Es konnte eine mittlere Dichteerhéhung von 49,2 Gew.-% ermittelt werden,
wobei die Einzelergebnisse von 13,8 bis 99,6 Gew.-% schwankten. Parallel zur Dich-
teerhéhung verlauft der Verschluss des Porensystems durch die Ablagerung der
Reaktionsprodukte. Eine Verminderung der Jodzahl und verringerte Werte in der
Benzolbeladung zeigen diesen zunehmenden Porenverschluss an.

Die ermittelten Jodzahlen, die in Korrelation zur inneren Oberflache stehen, liegen
weit unter denen der unbeladenen Aktivkohle. Durch die Ablagerung verschiedener
Substanzen auf der Oberflache der Aktivkohle konnte eine Verminderung der Jod-
zahl zwischen 29 % und 95 % ermittelt werden.

Der Verschluss der Poren im Mikro- und Mesoporenbereich Idsst sich mit Hilfe einer
Benzolbeladung der Aktivkohlen bei unterschiedlichen Partialdriicken exakter be-
stimmen. In den Ergebnissen zeigte sich, dass vor allem die kleinen Mikroporen vom
Verschluss betroffen sind. Dies ist ein Indiz dafiir, dass hauptsachlich Schwefel als
Reaktionsprodukt aus der Schwefelwasserstoffoxidation im Porensystem abgelagert
wird (vor allem bei der Oxidation des Schwefelwasserstoffes in den Mikroporen
kommt es zur Bildung von Schwefel).

Tragt man die Ergebnisse der Benzolbeladung in Abh&ngigkeit von der Dichtezu-
nahme auf (siehe Abbildung 76 und Abbildung 77), so zeigt sich jedoch, dass der Po-
renverschluss schneller voranschreitet, als bei den im Labor beladenen Aktivkohlen.
Dies ist mit der Ablagerung anderer Reaktionsprodukte, wie beispielsweise Ammo-
niumverbindungen oder dem Aufwuchs von Mikroorganismen zu erklaren.
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Abbildung 76: Veréanderung der Benzolbeladung in Abhangigkeit der Dichtezunahme im Praxistest
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Abbildung 77: Verédnderung der Benzolbeladung in Abhangigkeit der H,S Beladung im Laborversuch

Auch die Verteilung der flichtigen Verbindungen, die mit Hilfe des beschriebenen
Temperversuches ermittelt wurde, weist auf die Ablagerung von Oxidationsprodukten
des Schwefelwasserstoffes hin. Geht man davon aus, dass im Bereich zwischen 400
und 950 °C der gesamte im Porensystem abgelagerte Schwefel freigesetzt wird, er-
gibt sich eine durchschnittliche Beladung der Aktivkohle mit 30,9% Schwefel. Die
Einzelwerte der entnommenen Proben schwanken dabei zwischen 1 und 74 %.

Zusammenfassend kann aus dem Praxistest der dotierten Aktivkohle Folgen-
des abgeleitet werden:

e Die dotierte Aktivkohle erweist sich im praktischen Einsatz genau wie im Labor
als aulerst effizient zur Abscheidung von Schwefelwasserstoff aus Gasstrémen.
Durch die Ubrigen im Biogas vorhandenen Spurengase (z.B. Ammoniak) ergeben
sich auch konkurrierende Adsorptions- und Umwandlungsprozesse, die aber bis-
her keine negativen Auswirkungen auf die Leistungsfahigkeit der Entschwefelung
hatten.

e Da der Testbetrieb der Entschwefelung zeitgleich mit dem Hochfahrbetrieb der
Biogasanlage stattfand, traten stédndig Verdnderungen der Betriebsbedingungen
auf. Diese Schwankungen ergaben nach Einstellung der korrekten Lufteindosie-
rung keine Probleme in der Leistungsfahigkeit der Entschwefelung. Fir den An-
lagenbetreiber erwies sich das installierte Entschwefelungssystem als sehr ein-
fach zu handhaben. Der Aufwand fur die Einstellung und Betreuung lag lediglich
in der monatlichen Anpassung des zudosierten Luftstromes. Die Luftzudosierung
wurde notig, da der Restsauerstoffgehalt des Rohbiogases nicht den angegebe-
nen Gasspezifikationen entsprach. Er lag dauerhaft unter 0,1 Vol.-%. Die Not-
wendigkeit einer angepassten Sauerstoffmenge deckt sich im Praxiseinsatz somit
mit den im Labor gefundenen Zusammenhangen.

e Neben dem stdndigen Nachweis der Funktionstichtigkeit Gber die ermittelte
Schwefelwasserstoffkonzentration am Ausgang der Adsorber konnte die Leis-
tungsfahigkeit auch mit Hilfe von Analysen des Motorendls der BHKW nachge-
wiesen werden. Es zeigten sich auch nach einer Standzeit von 3.000 Betriebs-
stunden weder eine Erhdhung der Schwefelkonzentration noch ein Abfallen des
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pH-Wertes. Beides wirde auf die Zufuhr von Schwefelkomponenten durch das
Biogas schlieen lassen. Mit Hilfe dieser Messwerte kann auch das unkontrollier-
te Austreten von Schwefeldioxid oder Schwefelsdure aus dem Adsorber ausge-
schlossen werden. Die hohe Standzeit des Ols ergab fiir den Anlagenbetreiber
die Einsparung von Kosten fiir den Olwechsel und firr Stillstandzeiten der BHKW.

Aufgrund der durchweg nachgewiesenen Leistungsfahigkeit der Entschwefelung
hat sich der Anlagenbetreiber entschlossen, einen neuen Katalysator zu installie-
ren, um sich den Emissionsbonus des EEG zu sichern. Der Katalysator kann al-
lerdings nur betrieben werden, wenn die Schwefelwasserstoffkonzentration im
Biogas unter 5 ppm liegt. Die zusatzlichen Einnahmen erhéhen die Wirtschaft-
lichkeit der Anlage und kompensieren die steigenden Kosten in anderen Berei-
chen. Allein durch den Emissionsbonus (1 Cent/kW,, fir die ersten 500 kW) kann
so jahrlich ein Mehrerlés von 40.000 EUR erzielt werden. Es wird auch geplant,
alle zukinftigen Anlagen mit BHKW-Betrieb und Biomethanproduktion mit der
beschriebenen Feinentschwefelung auszustatten.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge der durchgefiihrten Untersuchungen konnte die Leistungsfahigkeit dotierter
Aktivkohle zur Entschwefelung von Gasstrémen nachgewiesen werden. Sowohl in
den Laboruntersuchungen als auch im 20-monatigen Praxistest zeigte sich der Vor-
teil der dotierten Aktivkohlen im Einsatz gegentber handelsiblichen impragnierten
Aktivkohlen. Auch die durch die vollstandige Entschwefelung erreichten Vorteile fir
die Biogasanlage zeigen die positiven Auswirkungen des Systems.

Durch die ermittelten Ergebnisse und die gefundenen Zusammenhange konnte die
dotierte Aktivkohle zu einem malfigeschneiderten Produkt weiterentwickelt werden,
das fur den praktischen Einsatz in der Biogasfeinentschwefelung zugeschnitten ist.
Es wurde ein Wissensfundament geschaffen, das es ermdglicht, die Herstellung der
Aktivkohle zu optimieren und diese unter geeigneten Bedingungen in technischen
Adsorptionssystemen einzusetzen. Durch das gewonnene Verstdndnis der Ablaufe
und Zusammenhange wurden wichtige Arbeitsgrundlagen fur die Markteinfihrung
und Begleitung von Feinentschwefelungsanlagen erarbeitet.

Die zu Beginn der Untersuchung bekannten Zusammenhange zwischen den einzel-
nen Parametern und deren Einfluss auf die Entschwefelung an Aktivkohlen konnten
bestétigt werden. Daneben wurden im Gegensatz zu impragnierten Aktivkohlen wei-
tere Zusammenhédnge, Unterschiede im Reaktionsmechanismus und der Leistungs-
fahigkeit aufgedeckt.

Bezogen auf die Gesamtzielsetzung und die drei definierten Teilziele kénnen die Er-
gebnisse der Untersuchungen wie folgt zusammengefasst werden:

Weiterentwicklung der dotierten Aktivkohle zur Feinentschwefelung von Bio-

gas:

e Mit Hilfe des durchgeflihrten Screenings konnte die Weiterentwicklung der do-
tierten Aktivkohle in mehreren Bereichen vorangetrieben werden. Es konnte
durch den Einsatz verschiedener Dotierungsstoffe und deren Kombination eine
Bandbreite unterschiedlich dotierter Aktivkohlen erzeugt werden, die alle in der
Lage sind, Schwefelwasserstoff aus Gasstrémen zu entfernen. Es wurde letz-
tendlich aufgrund der Verflugbarkeit, des Beschaffungspreises, der Handhabbar-
keit im Herstellungsprozess und der Leistungsfahigkeit zur Entschwefelung eine
Kombination einer Kalium- und einer Calciumverbindung fir die weiteren Unter-
suchungen gewahlt.

e Auch der Einfluss der Dotierungsmenge auf die Aktivkohleeigenschaften und die
Entschwefelungsleistung konnte ermittelt werden. Eine grol3e Menge an eingeb-
rachten Dotierungsstoffen bewirkt zwar eine Verbesserung der Entschwefelungs-
leistung, jedoch verschlechtern sich die allgemeinen physikalischen Eigenschaf-
ten der Aktivkohle. Daher muss der gewahlte Dotierungsgrad immer ein Komp-
romiss zwischen der Einhaltung physikalischer Aktivkohleeigenschaften und der
Leistungsféhigkeit in der Entschwefelung sein.

e Durch die Integrierung eines dritten Dotierungsstoffes (Fe-Verbindung; 5. Ver-
suchsreihe unter Punkt 4.3.6) konnten die physikalischen und adsorptiven Ei-
genschaften der Aktivkohle trotz hoher Dotierungsmenge verbessert werden. Die
erzielte Entschwefelungsleistung ubertraf die Ubrigen Ergebnisse. Besonders bei
Verminderung des Formlingsdurchmessers konnte durch die Erhéhung des Akti-
vierungsgrades die Entschwefelungsleistung nochmals deutlich angehoben wer-
den.
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e Es wurde durch die gewahlten Ausgangs- und Dotierungsstoffe ein zuséatzlicher
Vorteil fir die dotierten Aktivkohlen geschaffen. Die Verwendung von chemisch
unbehandelter Holzkohle als Kohlenstofftrager in Kombination mit einem zucker-
wasser-basierten Bindemittel macht den Einsatz der beladenen Aktivkohlen als
Dingemittelzusatz mdglich [139]. Die fur Dungemittel einzuhaltenden Schwer-
metallgrenzwerte werden unterschritten. Alle in der Aktivkohle enthaltenen Ver-
bindungen (C, P, N, S, Ca, K) dienen als Bestandteil von Dingestoffe der Pflan-
zenernahrung in der Landwirtschaft. Es konnte so ein ,Doppelkreislauf geschaf-
fen werden, wie er in Abbildung 78 dargestellt ist.
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Abbildung 78: Doppelkreislauf dotierter Aktivkohle aus der Biogasentschwefelung (Quelle AdFiS GmbH)

Quantifizierung der Entschwefelungsleistung im Labormafstab

e Bei den Laboruntersuchungen konnte der Einfluss verschiedener Randbedin-
gungen auf die Entschwefelungsleistung ermittelt werden. Es zeigte sich, dass
die physikalischen, chemischen und adsorptiven Eigenschaften der Aktivkohle
selbst die Entschwefelungsleistung genau wie die aulteren Bedingungen der Be-
ladung beeinflussen. Das Ausmal} der Beeinflussung ist dabei jedoch unter-
schiedlich grol3.

e Als optimal fir die Entschwefelung erwies sich dotierte Aktivkohle mit einer gro-
Ren inneren Oberflache (Jodzahl > 1.100 mg/g), einen méglichst stabilen basi-
schen pH-Wert (pH-Wert 10-12) und einem hohen Anteil an Dotierungsstoffen
(15-30 Gew.-%). Dabei mussen fur den praktischen Einsatz aber auch die Dichte
und die Harte der Aktivkohlen entsprechend hoch sein (RD 440 — 500 g/I, Stol3-
harte >80%).

e Bei den Bedingungen wahrend der Beladung zeigten eine hohe Schwefelwas-
serstoffkonzentration (2.000 — 3.000 ppm), ein O,:H,S-Verhaltnis von 2:1, eine
Gastemperatur von 30-50 °C und eine relative Gasfeuchte von 50 % bei einer
Verweilzeit von 8 Sekunden das héchste Beladungsergebnis. Unter Einhaltung
dieser Bedingungen konnte eine Schwefelwasserstoffbeladung von 146,8 g
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H,S/100 g Aktivkohle erreicht werden. Dabei zeigten die ermittelten Analysen-
werte der beladenen Aktivkohle, dass neben der Bildung von Schwefel (messbar
als Erhéhung der flichtigen Verbindungen) auch die Bildung von Sulfat- und Sul-
fidverbindungen stattfindet (messbar als Erhéhung des Aschegehaltes). Dieser
Effekt wird durch die direkte Reaktion der Dotierungsstoffe mit dem Schwefel-
wasserstoff hervorgerufen und kann unabhangig vom Beladungsergebnis und
den Beladungsbedingungen ermittelt werden.

e Im Vergleich dazu konnte bei der Kaliumjodid-impragnierten Aktivkohle in der
Folge der Beladung lediglich eine Erhdhung des Flichtigengehaltes ermittelt
werden. Der zudem abnehmende pH-Wert deutet auf die Bildung von Schwefel-
saure im Prozess der Schwefelwasserstoffoxidation hin.

e Neben den Unterschieden in den Analysendaten der beladenen Aktivkohlen
zeigten sich auch in der Entschwefelungsleistung und der Beeinflussung durch
verschiedene Randbedingungen deutliche Unterschiede zu den dotierten Aktiv-
kohlen. Die héchste Schwefelwasserstoffbeladung (82,5 g H,S/100 g Aktivkohle)
konnte unter Einhaltung folgender Bedingungen ermittelt werden: O,;H,S-
Verhéltnis 8:1; Gastemperatur 50 °C, 75 % rel. Gasfeuchte, Verweilzeit 8 Se-
kunden.

e Vergleicht man die Leistungsfahigkeit der impragnierten und der dotierten Aktiv-
kohle bei gleichen Randbedingungen, so konnte unter Einsatz der dotierten Ak-
tivkohle jeweils ein héheres Beladungsergebnis erzielt werden. Bei der imprag-
nierten Aktivkohle wird die Entschwefelungsleistung zudem starker durch Veran-
derungen der Randbedingungen beeinflusst. Die Einflussnahme auf das Bela-
dungsergebnis wurde wie folgt ermittelt: O,:H,S-Verhaltnis > Verweilzeit > relati-
ve Gasfeuchte > Gastemperatur. Fir die dotierte Aktivkohle konnte die Beeinf-
lussung des Beladungsergebnisses durch die Variation der Randbedingungen in
folgender Reihenfolge ermittelt werden: O,:H,S-Verhéltnis > relative Gasfeuchte
> Verweilzeit > Gastemperatur > pH-Wert der Aktivkohle > GréRe der inneren
Oberflache.

Test der Entschwefelungsleistung in realem Biogasstrom

e Die von der dotierten Aktivkohle in den Laborversuchen ermittelte Leistungsfa-
higkeit zur Entschwefelung zeigte sich auch im praktischen Einsatz. Innerhalb
des 20-monatigen Testeinsatzes konnte nach der Optimierung des Sauerstoff-
gehaltes im Biogas eine vollstdndige Entschwefelung erreicht werden. Der grofie
Einfluss des Sauerstoffanteils, der sich bereits in den Laboruntersuchungen
zeigte, bestatigte sich so auch im praktischen Einsatz. Eine negative Auswirkung
anderer Gasbestandteile konnte innerhalb der Versuchszeit nicht identifiziert
werden.

e Aufgrund der relativ geringen Schwefelwasserstoffkonzentration im Biogas und
dem Einsatz der Entschwefelung im Hochfahrbetrieb der Biogasanlage konnte
innerhalb der Versuchszeit keine vollstdndige Beladung der Aktivkohle bis zum
Durchbruch erreicht werden. Der Einsatz des Entschwefelungssystems wird
auch in der Folge der beschriebenen Untersuchungen weiter begleitet.

e In der Analyse der teilbeladenen Aktivkohle am Ende des 20-monatigen Praxis-
tests zeigten sich die gleichen Veranderungen, wie bei den im Labor beladenen
Aktivkohlen. Der in Abhangigkeit von der Beladungshéhe abgesunkene pH-Wert
lag immer noch im neutralen bis schwach basischen Bereich. Die absolute Erh6-
hung des Ascheanteils und der flichtigen Verbindungen stimmten mit der be-
rechneten Beladungshdhe tberein.
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e Fir den Anlagenbetreiber der Biogasanlage zeigte sich der Vorteil der vollstan-
digen Entschwefelung in folgenden Punkten: Der Betreuungsaufwand auch bei
stark schwankenden Betriebsbedingungen war sehr gering. Durch die vollstandi-
ge Entfernung des Schwefelwasserstoffes aus dem Gasstrom konnte die Anrei-
cherung von Schwefelverbindungen im Motorél vermieden und so die Olstandzeit
verlangert werden. Dies bedeutet langere Wartungsintervalle, geringere War-
tungs- und Olkosten sowie geringere Stillstandzeiten der BHKW.

e In der Folge der nachgewiesenen Leistungsfahigkeit der Aktivkohle plant der An-
lagenbetreiber den Einsatz eines speziellen Katalysators zur Minderung der
Formaldehydemissionen, der nur bei Schwefelwasserstoffkonzentrationen von
unter 5 ppmv betrieben werden kann. Dies sichert ihm den Emissionsbonus laut
EEG Novelle 2009 und bringt somit einen wirtschaftlichen Vorteil fir den Betrieb
der Biogasanlage.

Ausblick — weiterer Forschungsbedarf

Trotz der gewonnenen Ergebnisse und der erfolgten Weiterentwicklung der dotier-
ten Aktivkohle bleiben einige Fragen ungeklart, die in weiteren Untersuchungen na-
her betrachtet werden sollten.

So kann beispielsweise ein weiteres Screening der dotierten Aktivkohlen zur Ver-
besserung der allgemeinen Aktivkohleeigenschaften und der Maximierung des Do-
tierungsanteil zu einer weiteren Steigerung der Entschwefelungsleistung fihren.

Auch theoretische Betrachtungen und weitere gezielte Untersuchungen zum Ent-
schwefelungsverhalten bei definierten Randbedingungen kénnen dazu dienen, die
Zusammenhange der Randbedingungen untereinander und auf die Entschwefe-
lungsleistung weiter aufzudecken und empirisch zu beschreiben. Dadurch kénnten
noch bestehende Licken im Wissen um die Vorgadnge im Herstellungsprozess und
im Einsatz der dotierten Aktivkohlen geschlossen werden.

Neben den durchzufiihrenden Laborversuchen muss auch die Funktionsweise unter
realen Bedingungen weiter untersucht werden. Zunachst scheint eine weitere Be-
treuung des Testadsorbers und eine abschlieRende Bewertung der Leistungsfahig-
keit nach vollstédndiger Beladung sinnvoll. Aber auch der Einsatz dotierte Aktivkohle
in anderen Gasstromen sollte betrachtet und untersucht werden. Hier ist der Ein-
fluss anderer Gaskomponenten, wie beispielsweise von Siloxanen in Deponiegas,
ein noch ungeklarter Bereich.

Neben der Herstellung der dotierten Aktivkohle und der Optimierung des Einsatzes
sollte aber auch der Punkt des Verbleibs nach dem Gebrauch nicht unbeachtet
bleiben. Zwar steht einem Einsatz als Diingemittelzusatz aufgrund der verwendeten
Ausgangsstoffe nichts im Weg, die endgliltige Entscheidung dariiber muss jedoch
von den Landwirtschaftsbehdrden der Bundeslander geklart werden. Auch das Ver-
halten der beladenen Aktivkohle im Boden und die Verfiigbarkeit der enthaltenen
Nahrstoffe ist bisher ungeklért und sollte untersucht werden.
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Thesen

Zielsetzunqg der Arbeit

Ziel der Arbeit war es eine leistungsstarke dotierte Aktivkohle fiir die Feinentschwefe-
lung von Biogas zu entwickeln. Dazu waren folgende Teilziele zu erreichen:

e Weiterentwicklung der dotierten Aktivkohle zur Feinentschwefelung von
Biogas

e Optimierung der Aktivkohlerezeptur
e |dentifizierung mdglicher Dotierungsstoffe und Dotierungsmengen

e Optimierung der allgemeinen physikalischen und adsorptiven Eigenschaften
der Aktivkohle

e Optimierung der Entschwefelungsleistung

¢ Quantifizierung der Entschwefelungsleistung im LabormaRstab

e Ermittlung des Einflusses verschiedener relevanter Randbedingungen auf die
Entschwefelungsleistung

o Ermittlung der maximalen Entschwefelungsleistung und der daflir notwendi-
gen Randbedingungen

e Vergleich der Entschwefelungsleistung und der Beeinflussung durch Randbe-
dingungen mit einer handelslblichen imprégnierten Aktivkohle

o Test der Entschwefelungsleistung im realen Biogasstrom
e Ermittlung der Entschwefelungsleistung unter realen Bedingungen
¢ Nachweis der Funktionstiichtigkeit des eingesetzten Entschwefelungssystems
e Sicherung der vollstédndigen Entschwefelung
e Optimierung der Randbedingungen zur Entschwefelung

e Vergleich der Leistungsfahigkeit im praktischen Einsatz mit den ermittelten
Laborergebnissen

Hauptaussagen der Arbeit

o Unter Einsatz dotierter Aktivkohle ist die Entschwefelung von Gasstromen
moglich

In den durchgeflihrten Laborversuchen und auch im praktischen Einsatz der do-
tierten Aktivkohle zeigte sich das Vermégen zur Entschwefelung von Gasstré-
men.

o Dotierte Aktivkohle ist in der Lage, Schwefelwasserstoff durch ein Zusam-
menspiel verschiedener physikalischer und chemischer Vorgiange zu bin-
den.

Es konnte mit Hilfe der durchgefiihrten Analysen nachgewiesen werden, dass
der im Gas vorhandene Schwefelwasserstoff durch eine Kombination von physi-
kalischer Adsorption, Chemisorption und katalytischer Oxidation in Schwefel und
schwefelhaltige Verbindungen umgewandelt wird.

e Es ist eine vollstandige Entschwefelung auf unter 1 ppm Restkonzentration
moglich.
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Unabhangig von der verwendeten Schwefelwasserstoffkonzentration konnte
durch die dotierte Aktivkohle vor Erreichen der maximalen Beladungshéhe eine
Restkonzentration von unter 1 ppm erreicht werden.

Der Einsatz dotierter Aktivkohle erméglicht auch die Aufbereitung von Bio-
gas zu Biomethan.

Durch die gute und vollstédndige Entschwefelung kénnen die Schwefelwassers-
toffgrenzwerte fir Biomethan eingehalten werden. Darlber hinaus kann auch der
Anteil an Sauerstoff und Stickstoff vermindert werden, da die Entschwefelung
unter Einsatz dotierter Aktivkohle nur geringe zuzudosierende Luft bzw. Sauers-
toffmengen bendtigt.

Dotierte Aktivkohle hat eine groBe Leistungsfahigkeit im Bereich der
Schwefelwasserstoffumwandlung und -bindung.

Dotierte Aktivkohle hat aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften, die durch den
Herstellungsprozess und die Ausgangsstoffe bedingt werden, eine grol3e Leis-
tungsfahigkeit im Bereich der Schwefelwasserstoffelimination. Ihr Entschwefe-
lungsverhalten weist dabei Unterschiede zu den bisher eingesetzten impragnier-
ten Aktivkohlen auf.

Durch die Optimierung der Rezeptur und des Herstellungsverfahrens wur-
de die Entschwefelungsleistung der dotierten Aktivkohlen weiter verbes-
sert.

Im durchgefiihrten Screening zu mdglichen Dotierungsstoffen und den Dotie-
rungsmengen konnte eine erhebliche Steigerung der Leistungsfahigkeit bei der
Entschwefelung von Gasstrémen erreicht werden.

Dotierte Aktivkohle weist unter Einhaltung gleicher Randbedingungen eine
héhere Entschwefelungsleistung als impréagnierte Aktivkohle auf.

In vergleichenden Untersuchungen einer handelsublichen Kaliumiodid-
impragnierten Aktivkohle konnten die Unterschiede in der Entschwefelungsleis-
tung klar herausgestellt werden. Bei Einhaltung gleicher Randbedingungen
(Gasverweilzeit in der Aktivkohleschittung, Gastemperatur, Gasfeuchte, Sauers-
toff— und Schwefelwasserstoffkonzentration) konnten unter Einsatz der dotierten
Aktivkohle wesentlich héhere Beladungsergebnisse erzielt werden als unter Ein-
satz der impragnierten Aktivkohle.

Die Verdnderung auBerer Bedingungen wahrend der Beladung beeinflusst
die Entschwefelungsleistung dotierter Aktivkohle weniger als die impréag-
nierter Aktivkohle.

Der Einfluss der auflieren Bedingungen auf die Entschwefelungsleistung stellte
sich in den durchgeflihrten Untersuchungen fiir dotierte und impragnierte Aktiv-
kohlen unterschiedlich dar. Dabei konnten Unterschiede in der Reihenfolge der
Beeinflussung (von der stérksten zur schwéachsten Beeinflussung) als auch Un-
terschiede in der Hohe der Beeinflussung ermittelt werden.

Die Entschwefelung ist auch im realen Biogasstrom méglich, wobei eine
Beeintrachtigung durch andere Gasbestandteile moglich ist.

Im durchgefiihrten Praxistest zur Entschwefelung mit Hilfe dotierter Aktivkohle
konnte die Funktionstiichtigkeit unter realen Bedingungen Uberprift werden. Es
zeigte sich die gleiche Leistungsfahigkeit zur Entschwefelung. Dabei konnten
auch Zusammenhdnge zwischen dufleren Bedingungen und der Entschwefe-
lungsleistung, die in den Laborversuchen ermittelt wurden, bestatigt werden.

Dotierte Aktivkohlen kdnnen bisher eingesetzte impréagnierte Aktivkohlen
im praktischen Einsatz ersetzen.
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Bei den fir impragnierte Aktivkohlen angegebenen dul3eren Bedingungen (Gas-
konditionierung und Gaszusammensetzung) ist die Entschwefelung unter Einsatz
dotierter Aktivkohle ohne Probleme mdéglich. Es kénnen sogar héhere Gesamt-
beladungen und damit l&ngere Standzeiten erreicht werden.

o Dotierte Aktivkohlen sind aufgrund ihrer Ausgangsstoffe unproblemati-
scher als impréagnierte Aktivkohlen.

Durch den Einsatz von Holzkohle, Zucker-wasser-basierten Bindemitteln und den
eingesetzten Dotierungsstoffen ist dotierte Aktivkohle toxikologisch und aus Um-
weltgesichtspunkten ungefahrlich. Sie kann auch nach neuer Dingemittelverord-
nung nach Ende des Einsatzes auf landwirtschaftliche Flachen verbracht wer-
den.

¢ Beim Einsatz dotierter Aktivkohlen ergeben sich fiir die Biogasanlage neue
Méglichkeiten der Kosteneinsparung und die Méglichkeit neuer Einnahme-
quellen.

Es ergaben sich im durchgefuhrten Praxistest jahrliche Kosteneinsparungen im
Wartungsbereich der BHKW von ca. 20.000 EUR. Es besteht aulRerdem die
Mdoglichkeit einen Oxidationskatalysator nachzuriisten und sich dadurch den
Emissionsbonus in Héhe von 40.000 EUR/a zu sichern.

Wissenschaftliche Wertung und allgemeine Bedeutunqg der Ergebnisse

e Es konnte durch die durchgefiihrten Versuche eine Weiterentwicklung der dotier-
ten Aktivkohle in Bezug auf ihre Entschwefelungsleistung erreicht werden.

e Die Ergebnisse der Entwicklung in Rezeptur und Herstellungsprozess erleichter-
ten den ,scale up Prozess*” zur grofdtechnischen Herstellung dotierter Aktivkohle

¢ Die ermittelten Ergebnisse und gefundenen Zusammenhange ermdglichten die
Entwicklung von angepassten Adsorbersystemen zum praktischen Einsatz der
Aktivkohle.

e Die Erkenntnisse zum Einfluss verschiedener Randbedingungen wahrend der
Beladung auf die Funktionsweise der dotierten Aktivkohle erleichtern die Bewer-
tung der Einsatzmdglichkeiten. Es konnten auf der Grundlage der Ergebnisse
Handlungsempfehlungen fiir den praktischen Einsatz abgeleitet werden.

e Die im praktischen Einsatz ermittelten Ergebnisse und die durchgehend gute

Funktionsweise der Entschwefelung ermdglichen den Einstieg in den Vertrieb
von Entschwefelungssystemen auf Basis dotierter Aktivkohle.
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