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Magliche Anderung in der Geruchswahrnehmung

bei der Odorierung von
eingespeistem Biogas

Das DVGW-F&E-Vorhaben G 1/02/13 ,,Bewertung des Sicherheitsniveaus bei der Odorierung von
eingespeistem Biogas“ wurde initiiert, da mehrere Verteilernetzbetreiber Geruchsveranderungen und
-abschwachungen bei eingespeistem Biogas gemeldet hatten. Im Rahmen des Projekts wurden u. a.
theoretische Betrachtungen der chemischen Reaktionen der Odoriermittel, Laboruntersuchungen und
Messkampagnen an Biogasanlagen durchgefiihrt. Die Erkenntnisse der Untersuchungen werden in das

DVGW-Arbeitshlatt G 280-1 ,,Gasodorierung” eingearbeitet und in diesem Beitrag vorgestellt.

von: Kerstin Kroger, Dr. Frank Graf, Wolfgang Képpel (alle: DVGW-EBI), Dr. Riidiger Forster, Heribert Kaesler
(beide: Open Grid Europe), Dr. Daniela Baumann & Udo Lubenau (beide: DBI-GUT)

Die Odorierung von verteilten Gasen :
der offentlichen Gasversorgung ge-
wihrleistet nachweislich ein sehr ho-
hes Sicherheitsniveau fiir die Bevolke- :
rung [1, 2]. Dabei beruht das Sicher-

heitskonzept der Odorierung auf dem :
intensiven und charakteristischen
Warngeruch von Odoriermitteln im :
verteilten Gas. Die sicherheitstechni- :
schen Anforderungen der Odorierung :

in der offentlichen Gasversorgung
sind im DVGW-Arbeitsblatt G 280-1
»,Gasodorierung“ beschrieben. Da-
nach hat das fiir ein Verteilernetz zu-
stindige Gasversorgungsunterneh-
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Abb. 1: Prozesskette einer Biogaseinspeiseanlage, eingebrachte Substanzen und mégliche Ursachen der Anderung der Geruchswahmehmung
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men (GVU) sicherzustellen, dass das
verteilte Gas - Erdgas oder Biogas - zu
jedem Zeitpunkt im gesamten Vertei-
lernetz iiber einen ausreichenden
Warngeruch verfiigt.

In einigen Fillen wurden bei der Ein-
speisung von aufbereitetem und kon-
ditioniertem Biogas in Erdgasverteiler-
netze Geruchsverdnderungen hin-
sichtlich Intensitdt und spezifischer
Charakteristik des eingesetzten Erdgas-
odoriermittels beobachtet. Da die ge-
meldeten Geruchsverdnderungen aus-
schlief8lich bei Einspeisung von Biogas
auftraten, wurde vermutet, dass auch
die Losung dieser Problematik in der
Biogaseinspeisung bzw. in den vorge-
lagerten Biogasprozessstufen liegt.

Eine Biogasanlage besteht in der Regel
aus den drei wesentlichen Prozessstu-
fen der Biogaserzeugung, Biogasaufbe-
reitung und Biogaseinspeisung in das

angeschlossene Verteilernetz. Abbil- :
dung 1 stellt neben dieser Prozesskette :
der Biogaseinspeisung auch mogliche :
eingebrachte Substanzen und deren :
moglichen Einfluss auf die Geruchs-
wahrnehmung dar. Die beobachteten
Geruchsveridnderungen kénnen einer- :
seits durch in das Gas eingebrachte ge- :
ruchsintensive Substanzen oder ande- :
rerseits durch reaktive Substanzen, die
mit dem jeweiligen Odoriermittel re-
agieren, entstehen. Die Substanzen
und Reaktionen, die zur Veranderung :
der Geruchswahrnehmung fithren, :
sind dabei sehr vielfiltig und konnen :
aus allen Bereichen der Prozesskette
der Biogaseinspeiseanlage (BGEA)

stammen.

Mogliche Substanzen, welche sich im :
aufbereiteten Biogas und im verdampf- :
ten Fliissiggas (LPG) befinden konnen,
zeigt Tabelle 1. Die genannten Verbin-
dungen wurden jeweils mit einer GC-
MS-Analyse der beiden Gase nach ad- :
sorptiver Anreicherung auf Tenax TA/ :
Thermodesorption ermittelt. Die ad- :
sorptive Anreicherung war notwendig,
dasich die genannten Substanzen teil-
weise nurim Spurenbereich in den Ga-
sen befinden. Im aufbereiteten Biogas :
wurden geruchsintensive Schwefelver- :
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Tabelle 1: Mégliche Verbindungen im aufbereiteten Biogas und im verdampften
Flitssiggas

Verbindung aufbereitetes Biogas verdampftes Fliissiggas (LPG)
Butan v

Pentan v
Dimethylsulfid v v

n-Hexan v v

Benzol v

Heptan v
Dimethyl-Disulfid v
Dimethylsulfoxid v

Toluol v v

THT v
Methyl-Ethyl-Disulfid v
Diethyl-Disulfid 4
Benzaldehyd v

Benzylalkohol v

Benzoeséure v

bindungen neben weiteren, ebenfalls

geruchsrelevanten Substanzen wie Al- :
dehyden und Aromaten nachgewiesen. :
¢ der Odoriermittel dienten auch als

Durch eine Konditionierung mit odo- :
riertem Flissiggas kdnnen weitere
Schwefelverbindungen in das aufberei-
tete Biogas eingebracht werden. Neben :
dem in Deutschland iiblicherweise ein- :
gesetzten Odoriermittel Ethylmerkap- :
tan und dem auBerhalb Deutschlands :
im LPG als Odoriermittel verwendeten
Tetrahydrothiophen (THT) wurden : \1z04iche chemische Reaktionen
weitere Schwefelverbindungen nach- : . .
) ) ) . : der Odoriermittel
gewiesen, die alle Einfluss auf die Ge- :
ruchswahrnehmungnehmen kénnen.
schen Reaktionen der Odoriermittel mit

Im Folgenden werden die wesentlichen :
Teilaspekte diskutiert, die im For- :
¢ schungsvorhaben untersucht wurden.
Zundchst erfolgte eine Befragung, in
der die Erfahrungen der Netzbetreiber
mit Geruchsveranderungen durch Bio-
gaseinspeisung erfasst und ausgewertet
wurden. Aufferdem wurde ein umfang- :
reiches Untersuchungsprogramm mit :
Probenahmen und analytischen Un-
tersuchungen an betroffenen Bioga-
seinspeiseanlagen sowie an den ange- :
schlossenen Verteilernetzen durchge- :
fiihrt. Parallel zum Untersuchungspro- :
gramm wurden theoretische Betrach-
tungen zur chemischen Bestindigkeit

von Odoriermitteln angestellt und
durch experimentelle Untersuchungen
ergdnzt. Diese moglichen Reaktionen

Grundlage fiir die Interpretation der
Ergebnisse und werden daher hier zu-
ndchst beschrieben. Im Rahmen des
Forschungsvorhabens wurden ab-
schlieffend olfaktorische Untersu-
chungen im Laboratorium durchge-
fahrt.

In Tabelle 2 sind die moglichen chemi-

ausgewahlten Substanzen aus der Bio-
gasanlage zusammengefasst [3-7]. Ins-
besondere die merkaptanhaltigen Odo-
riermittel sind anféllig fiir unterschied-
liche Reaktionen. Unabhdngig von den
genannten moglichen Reaktionen
kann es bei allen Odoriermitteln im
Verteilernetz zu Geruchsiiberdeckun-
gen, z. B. durch Disulfide, kommen.

Gemeinsam ist allen genannten che-
mischen Reaktionen der Odoriermit-
tel, dass sie heterogen an Festkor-
peroberfldchen verlaufen bzw. in Fliis-
sigkeitsfilmen, aber nicht in der Gas-
phase. Als Filmbildner auf der Rohrlei-

Quelle: DBI-GUT
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Tabelle 2: Zusammenstellung der in Betracht zu ziehenden chemischen Reaktionen von Erdgasodoriermitte!_n, die zu einer
veranderten Geruchswahrnehmung fiihren. Die in der Theorie bekannten Reaktionen [3-7] wurden auf ihre Ubertragbarkeit
auf die Umgebung im Erdgasnetz hin untersucht.

magliche
Reaktionspartner Tetrahydro-
und Herkunft thiophen

Sauerstoff, z. B. aus

+Fe3+/H,0: = Sulfoxide

magliche chemische Reaktionen

schwefelfreies
Odoriermittel
Gasodor S-Free

keine Reaktion

der Entschwefelung

Aldehyde aus der keine Reaktion keine Reaktion
Gasaufbereitung

Amine aus der keine Reaktion sdurekatalysierte
Gasaufbereitung Addition méglich
Disulfide aus dem keine Reaktion keine Reaktion
Fliissiggas

Methyl-, Ethylmerkaptan keine Reaktion basenkatalysierte
aus dem Fliissiggas Addition maglich
Olefine aus dem keine Reaktion radikalische
Fliissiggas Polymerisation mdglich
Ablagerungen: ,Black Verharzungen keine Reaktion
Powder“/Kondensate im mdglich

Verteilernetz (Polymerisation)

Merkaptangemisch,
z.B. Scentinel E
Spotleak 1009)

+Fe2+: = Disulfide

Thioacetalbildung
maglich
keine Reaktion

Austauschreaktionen:
- gemischte Disulfide

Reaktionen moglich: Katalysatoren liefern
Ablagerungen und/oder die Rohrwandung (Eisen)
Additionsreaktionen

mdglich

Bildung von gemischten

Disulfiden

Abb. 2: Reaktionen

der Merkaptane zu
gemischten
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(organischer Pool)
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Abb. 4: Bildung von 3-(Methylthio)butanal aus Methylmerkaptan und 2-Butenal
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tungsinnenoberfliche kommen Ami-
ne (Aminwdsche), Glykole (Trock-
nungsanlage) wie auch Wasser, z. B.
aus einer Druckwasserwdische, in Fra-
ge. Die heterogene Phase, bei der es
sich im einfachsten Fall um die Behal-
ter- oder Rohrwandung handelt, tiber-
nimmt dabei die Aufgabe eines Kata-
lysators. Besondere Bedeutung als Ka-
talysator kommt den als ,,Black Pow-
der“bekannten Ablagerungen in Gas-
leitungen zu. Hierbei handelt es sich
um bestimmte Eisenoxide bzw. -sulfi-
de, die sich auf flissigkeitsbefilmten
Stahloberflichen bei Anwesenheit von
Sauerstoff bilden kdnnen [3]. Black
Powder besitzt eine mit Aktivkohle
vergleichbare innere Oberflache und
Adsorptivitdt; Hauptbestandteil ist
Magnetit. Magnetit fungiert als Katho-
denmaterial; es findet durch die ablau-
fenden Reaktionen an seiner Oberfla-
che eine pH-Wert-Verschiebung ins
alkalische Milieu statt. Sauerstoff ist
eine tiblicherweise im Biogas vorkom-
mende Begleitkomponente.

Merkaptane sind recht reaktionsfreu-
digund leicht oxidierbar, wobei primér
das entsprechende Disulfid gebildet
wird. Als Oxidationsmittel konnen so-
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Abb. 5: Oxidative
Telomerisation von THT
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wohl elementarer Sauerstoff als auch
Korrosionsprodukte fungieren. Bei An-
wesenheit von Elementarschwefel (ein
moglicher Bestandteil von Black Pow-
der) kdnnen in basischer Umgebung
zudem auch hohere Polysulfide gebil-
det werden; in saurer Umgebung sind
diese nicht stabil. Abbildung 2 zeigt
die moglichen Reaktionspfade der Mer-
kaptanoxidation. Die gebildeten Disul-
fide besitzen einen schwicheren und
weniger unangenehmen Geruch als
die Merkaptane.

Eine Geruchsverdnderung tritt auch
bei einem Ligandenaustausch der Mer-
kaptane mit Disulfiden unter Bildung
gemischter Disulfide ein. Diese Aus-
tauschreaktionen von Merkaptanen
mit Disulfiden finden in einer handels-

Fez'

iiblichen Aluminium-Druckgasflasche :
(innere Wand: Aluminiumoxid) inner- :

halb von Tagen statt. Bei einem Ver-

such in einem mit Teflon ausgekleide- :
ten, inerten Autoklaven konnte keine
entsprechende Austauschreaktion fest- :
gestellt werden. Diese Austauschreak- :
: Kkartoffelartig beschrieben.
kalischen Umgebung unter Anwesen-
heit eines Katalysators (Eisen oder Alu-
minium) statt. Dort werden aus Mer-

tion findet damit lediglich in einer al-

kaptanen Thiolat-Ionen gebildet, die

die Schwefelatome einer Disulfid-Bin- :
dung besonders leicht nucleophil an- :

greifen konnen (Abb. 3).

In einigen Fliissiggasproben wurde zu-
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Abb. 6: Mdgliche Reaktionen der Acrylate

Stoff bildet sich durch die basenkataly- :
sierte Addition von Methylmerkaptan :
an 2-Butenal (Crotonaldehyd, Abb. 4),
: der u. a. bei der Pyrolyse organischer
Substanzen (z. B. im Raffinerieprozess)
entsteht. Der Geruch dieses Stoffes :
¢ Die Oxidation fiihrt primér zur Bil-
dung von Thionium-Ionen (IV), die
: sich auf verschiedene Weisen stabili-
Tetrahydrothiophen (THT) ist das
meistgebrauchliche Odoriermittel. Es :
¢ vereinteine ausreichende Fliichtigkeit :

wird als knoblauch-, moschus- sowie

mit einer gegeniiber Merkaptanen ver- :
gleichsweise hohen chemischen Stabi- :
© litit. Dennoch ist THT kein grundsatz-
lensulfoxid (II) gebildet. Die beschrie-

lich unproblematisches Odoriermittel,

: da es sowohl oxidierbar als auch poly- :

dem 3-(Methylthio)butanal (,,potato
butyraldehyde“) nachgewiesen. Dieser :

energie | wasser-praxis  4/2017

merisierbar ist [4, 5, 6]. In mehreren
Fillen wurden in der Vergangenheit :

o
_J-oMe

massive Verharzungen von THT in
Rohrleitungen festgestellt. In Abbil-
dung 5 sind mogliche Reaktionen des
THT dargestellt. Als Oxidationsmittel
sind Eisen(III)-lonen geeignet; dies
wurde in Laborversuchen bestatigt.

sieren konnen. Eine Telomerisation
(IIT) kann stattfinden, sobald ungesat-
tigte Verbindungen vorliegen, z. B. das
als Verunreinigung im THT bekannte
Dihydrothiophen (I). In Gegenwart
von Feuchtigkeit wird das Tetramethy-

benen Reaktionen fithren in betroffe-
nen Leitungsabschnitten zu einem
Odoriermittelverlust.

Quelle: 0GE

Quelle: 0GE
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Beobachtung zur
Geruchsveranderung

deutliche Geruchs-
veranderung (knob-
lauchartig, altes Essen)

deutliche Geruchs-
veranderung (knob-
lauchartig, altes Essen)

Geruchsverdnderung und

starke Abschwéchung

sporadisch kein
typischer Geruch

sporadisch kein
typischer Geruch

sporadisch kein
typischer Geruch

siiBlicher Geruch
siiBlicher Geruch

suiBlicher Geruch

deutliche
Geruchsveranderung
(nach Kartoffeln)

sporadische
Geruchsveranderung

Geruchsveranderung
Geruchsveranderung

Geruchsveranderung

Geruchsveranderung

Geruchsveranderung

Geruchsveranderung

Geruchsveranderung

Tabelle 3: Aufféllige Biogaseinspeiseanlagen aus der Befragung der Netzbetreiber
Nr.  eingesetzte Substrate Entschwefelung Aufbereitungs- eingesetztes
(Auswahl) verfahren Erdgasodoriermittel
1 org. Abfalle, Fettabschei-  Aktivkohlefilter Aminwésche Merkaptangemisch
der, Kldrschlamm
2 Pferdemist, Putenmist, Sauerstoffeinblasung ~ Aminwasche Merkaptangemisch
Giille, Mais, Gras in den Fermenter
3 nachwachsende Biowéscher Genosorbwasche  THT
Rohstoffe (NawaRo)
4 gewerbliche Abfalle Eisen(lll) DWW Gasodor S-Free
Chlorid
5 NawaRo Eisen(lll) DWA?2 Gasodor S-Free
Chlorid
6 NawaRo Luft und Sauerstoff- DWW Gasodor S-Free
dosierung
NawaRo kein Sauerstoff DWA THT
NawaRo nicht bekannt Aminwasche THT
9 NawaRo, Rindermist Aktivkohlefilter DWW THT
10  Maissilage k. A. Genosorbwdsche  Merkaptangemisch
11 Maissilage, Rindergiille, biologische Wasche DWW Merkaptangemisch
Putenmist und Sauerstoff
12 NawaRo, Giille biologische Wasche DWW THT
13 NawaRo, Giille biologische Wésche DWW THT
14 Maissilage, Eisenhydroxid DWW THT
Hiihnertrockenkot
15  Maissilage, Eisenhydroxid DWW THT
Hihnertrockenkot
16  Maissilage, Sauerstoffeinblasung ~ chemische THT
Hiihnertrockenkot in den Fermenter Wésche
17 NawaRo Eisenhydroxid u. DWA THT
Luftzugabe
18  NawaRo Luftzugabe DWA THT
) Druckwasserwésche 2 Druckwechseladsorption

Das schwefelfreie Odoriermittel Gas- :
odor S-Free enthilt die Hauptkompo- :
nenten Methyl- und Ethylacrylat. Die :
beiden Acrylate sind bestiandig gegen- :
uber Sauersto.ff. 1\/'Iog11ch‘e Reaktionen . Befragung der Netzbetreiber
der Acrylate sind in Abbildung 6 dar- :
gestellt. Basenkatalytische bzw. sdure-
katalytische Additionen kénnen bei :
. einspeiseanlagen in Deutschland wur- :
de ein Fragebogen mit den Themenbe-
reichen Aufbereitung, Konditionie-
rung, Odorierung und Geruchsveran-

Anwesenheit von Schwefelverbindun-

gen bzw. Aminen stattfinden [7]. Au-
Berdem isteine Polymerisation bei An- :
wesenheit eines Katalysators moglich. :

Diese Reaktionen, wie auch bei den
anderen Odoriermitteln, konnennicht :
i sowohlweitere Anlagen als auch even-
: tuelle Anderungen bei bereits gemel-
: deten Anlagen zu erfassen, wurde der
Fragebogen abermals im Oktober 2014
Fiir die Bestandsaufnahme der Odorier- :
erfahrungen im Umfeld von Biogas- :

in der Gasphase stattfinden.

derung erstellt und im Juli 2013 erst-
malig an die Netzbetreiber verteilt. Um

verschickt. Fiir die Auswertung lagen
insgesamt 87 Fragebdgen von 27 Netz-
betreibern vor. Verdanderungen der Ge-
ruchswahrnehmung (Intensitdt und
Charakteristik) des Odoriermittels
wurden von neun Netzbetreibern ge-
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Tabelle 4: Messkampagnen, durchgefiihrte Probenahmen und Untersuchungen
Nr.
MK BGEA Rohbiogas aufbereitetes
Biogas
1 2 4 4
2 4* v v
+ Aldehyde
1,2 - -
1,2 - v
5 9 - v
“) BGEA nicht in Tabelle 1: Geruchsveranderung nicht aufgrund von Biogaseinspeisung

Fliissiggas konditioniertes odoriertes und
Biogas konditioniertes Gas
v 4 Probenahmen wahrend
+ Aldehyde der Messkampagnen
v v Analyse:

« Gasbeschaffenheit
und Schwefelgehalt

v v ..

« Verstarkte Messung
v v der Odoriermittel-
+ Kondensat +Amine konzentration durch
v v den Netzbetreiber.

meldet, in deren Netze insgesamt 18 Biogaseinspeise- :
anlagen einspeisen (Tab. 3). Diese Verinderungen :
konnten weder mit dem Substrateinsatz noch mit dem :
verwendeten Aufbereitungsverfahren korreliert wer-
den. Jedoch wurden die Geruchsverdnderungen aus-
schlief’lich bei Anlagen mit einer Fliissiggaskonditio-

nierung beobachtet.

Beider Verwendung eines Merkaptangemisches war im
Falle der Anlagen 1 und 2 eine ausreichende Geruchs-
wahrnehmung erst nach deutlicher Erth6hung der Do-
sierung (3- bis 4-fach der Mindest-Odoriermittelkon-
zentration) moglich und selbst unter diesen Bedingun-
gen war der spezifische Geruchscharakter des Erdgas-
odoriermittels im Verteilernetz nicht eindeutig. Zur
Erreichung einer deutlichen und spezifischen Geruchs-
wahrnehmung von THT musste bei Anlage 3 ebenfalls
die vierfache Mindest-Odoriermittelkonzentration zu-
dosiert werden. Bei Gasodor S-Free war eine negative
Beeinflussung des Geruches nur sporadisch zu beob-
achten (zeitweise Anderung der Geruchscharakteristik).

Messkampagnen und Ergebnisse der
Untersuchungen

Anhand der Ergebnisse der Netzbetreiberbefragung
wurden verschiedene Biogaseinspeiseanlagen zur de-
taillierteren messtechnischen Uberwachung ausge-
wahlt. An vier dieser Biogaseinspeiseanlagen und deren
angeschlossenen Netzen wurden insgesamt fiinf Mess-
kampagnen (MK) durchgefiihrt (Tab. 4). Dabei wurden
mehrmals Stichproben des Rohbiogases, des aufberei-
teten Biogases, des Fliissiggases und des konditionierten
Biogases zur Analyse der Gasbeschaffenheit und der
enthaltenen Schwefel- und Odoriermittelverbindungen
genommen. Weiterhin wurden Untersuchungen von
Einzelgasproben auf das Vorhandensein von reaktiven
Aldehyden und Aminen durchgefiihrt. Erginzend wur-

energie | wasser-praxis  4/2017

den im Rahmen der Messkampagnen die Odoriermittelkonzen-
tration und die Gasbeschaffenheit an verschiedenen Messpunk-
ten im jeweiligen Verteilernetz untersucht. Neben diesen Probe-
nahmen und Untersuchungen fithrten die Netzbetreiber regel-
mafige Odoriermittelkontrollmessungen an den Messpunkten
in den angeschlossenen Netzen durch.

e symrise &

—_— ) —

Wann haben Sie zuletzt
etwas fiir die Umwelt getan?

www.gasodor-s-free.com

WWW.symrise.com
”
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Es ist sicher. Zahlreiche Gasversorger haben bereits umgestellt -
in Deutschland und Europa. Wann sind Sie dabei?
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Abb. 7: Probenahme des verdampften Fliissiggases
vor der Konditionierung des Biogases

An den Biogaseinspeiseanlagen 1 und

Messkampagnen durchgefiihrt. Die

Quelle: DVGW-EBI

Des Weiteren wurden an den Anlagen :
1 und 2 Probenahmen und Analysen :
des Fliissiggases durchgefiihrt. Abbil- :
dung 7 zeigt beispielhaft die Probenah-
me von Fliissiggas an einer Verdamp-
feranlage vor der Biogaskonditionie- :
rung. Das verdampfte Fliissiggas fiihrte :
dickfliissiges braunes Kondensat mit, :
das u. a. einen hohen Schwefelgehalt :
aufwies. Diese Menge an Kondensatist
nicht iiblich, zeigt aber, dass sich im
Sumpf des Fliissiggastanks Ablagerun- :
gen und Kondensate {iber einen linge- :
ren Betriebszeitraum bilden konnen.
Das eingesetzte Fliissiggas war nach der
DIN 51622 ,Flissiggase: Propan, Pro-
¢ dampfrickstand des Fliissiggases, der
i - Anforderungen mit Methyl- und :
2 und in deren angeschlossenen Ver- :
teilernetzen wurden insgesamt drei :

pen, Butan, Buten und deren Gemische

Ethylmerkaptan odoriert [8]. Diese :
Odoriermittel kdnnen bereits im Fliis- :

siggastank schwerfliichtige und ge-
ruchsintensive gemischte Disulfide
bilden, die sich - neben anderen Schwe-
felverbindungen - im verdampften
Fliissiggas, im Kondensat und im Ab-
dampfriickstand des Fliissiggases nach-
weisen lief3en (Tab. 5).

In der ersten Messung wurden sowohl
die Flussiggasodoriermittel als auch
deren gemischte Disulfide in relativ
hohen Konzentrationen nachgewie-
sen. Auflerdem wurde die chemische
Verbindung 3-(Methylthio)butanal
(»potato butyraldehyde“) nachgewie-
sen, die kartoffelartig riecht. Der Ab-

in der DIN 51622 mit einem Grenzwert
von 50 mg/kg belegt ist, wurde in den
Fliissiggasproben teilweise deutlich

Mindest-Odoriermittelkonzentration Tabelle 5: Eraebnisse der Fliissi : n
des Erdgasodoriermittels wurde im ver- abefle 5: trgebnisse der Flussiggasunierstchungen
teilten Gas wiahrend des gesamten Mess- Verbindung Konzentration in mg/kg
programms immer und an allen Mess- 1. Messung 2. Messung 3. Messung
punkten erreicht. Allerdings hatte das (Aug. 14) (Nov. 14) (Mai 15)
Gas nicht den Spezifischen Warnge- Methylmel’kaptan-S 25 55 1.7
ruch des als Erdgasodorle'rmlttel ein- Ethylmerkaptan-S 5.9 6.3 11
gesetzten Merkaptangemisches, son- : :
dern den knoblauchartigen von Disul- Dimethylsulfid-3 . N. 0.1 0,1
fiden, die aus der Fliissiggaskonditio- Dimethyl-Disulfid-S 10,1 1.4 12
nierung stammten. Im Biogas bzw. im Methyl-Ethyl-Disulfid-S 18,4 0,9 1,2
Erdgas der angeschlossenen Verteiler- Diethyl-Disulfid-S 15 0,2 0,2
netze konnten neben den gemischten 3-(Methylthio)butanal-S 6.9 0.7 0.2
Disu.lfiden keine weiteren geruchsin- Gesamtschwefel 453 15,1 56
tensiven (z. B. Schwefelwasserstoff) . - -
oder reaktiven Substanzen aus der Gas- Bemerkungen erhohter erhohter Emsatz. von
. . . Abdampf- Abdampf- unodoriertem LPG
aufbereitung (z. B. Amine) nachgewie- N y )
rlickstand rlickstand seit Anfang 2015
sen werden.
Tabelle 6: Zusammensetzung der Priifgase; Geruchsschwelle und K-Wert
Nr. Erdgas- Konzentration = Zusammensetzung in Vol.-%  Konditionierung (LPG) Geruchs K-Wert ¢
odorier- in mg/m3 Methan Propan CO, Olefine Odorier- schwelle ¢ in pg/m3
mittel mittel in pg/m3
1 S-Free 13,3 Nullproben 0,4874 16,6
2 Scentinel E 6,4 93 5 2 keine keine 0,0151 0,59
3 THT 15,1 0,7602 21,1
4 S-Free 12,5 0,5241 17,3
5  ScentnelE 6,1 93 3 o 2Prozent yeine 0,0160 0,52
Propen
6 THT 14,6 0,6806 20,9
7 S-Free 12,2 Methyl-, 0,5472 20,0
8  ScentnelE 6,0 93 3 2 f, Prozent . 0,0188 073
ropen
9 THT 10,4 P Merkaptan ~ 0,4620 15,2
energie | wasser-praxis  4/2017
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uiberschritten [8]. Sowohl der Gesamtschwefel- : Olfaktorische Untersuchungen im

gehaltals auch der Abdampfriickstand nahmen : Laboratorium
iiber den Messzeitraum ab, insbesondere nach
dem Einsatz von unodoriertem Fliissiggas. Die :
schwerfliichtigen und geruchsintensiven Sub- :
stanzen (z. B. Disulfide) aus dem Fliissiggas ha- :
ben wahrscheinlich im Rohrleitungsnetz Abla-
gerungen gebildet (siehe Kapitel ,Mogliche
wurden normkonforme Messungen zur Be-
Geruch des Erdgasodoriermittels itberdeckten. :
Der spezifische Geruch wird sich wahrschein- :
lich erst langerfristig wieder einstellen, da die :
Ablagerungen nur sehr langsam ausgetragen
werden und weiterhin Austauschreaktionen :
Odoriermittels lag im Bereich von vormaligen
¢ Messungen [9, 10].

Zwei Messkampagnen wurden an mit THT odo- :

Beim THT haben sich die Geruchsschwellen
geschlossenen Verteilernetzen durchgefiihrt.

chemische Reaktionen“), die den spezifischen

stattfinden.

rierten Biogaseinspeiseanlagen und deren an-

Auch in diesen Verteilernetzen wurde der spe-
zifische THT-Geruch durch die im Fliissiggas :

vorhandenen und ins Gas eingebrachten

bindungen aus dem Fliissiggas, sondern zu ei-
¢ S-Free blieb im Vergleich zu vormaligen Mes-
on an Ablagerungen. Nach Umstellung aufun- :
odoriertes Fliissiggas stellt sich der spezifische :
i etwasschwicher alsin den vormaligen Messun-

ner Geruchsiiberdeckung bzw. einer Adsorpti-

Geruch des THT relativ schnell wieder ein.

energie | wasser-praxis  4/2017

Geruchsintensitét (40 Personen)

Im Rahmen der olfaktorischen Untersuchun-
gen wurden insgesamt neun Priifgase mit den
Odoriermitteln THT, Gasodor S-Free und Scen-
tinel E in drei verschieden zusammengesetz-
ten Biogasen untersucht (Tab. 6). Zunédchst

stimmung der Geruchsschwelle und des K-
Wertes durchgefiithrt. Die Zusammensetzung
der neun Priifgase und die Ergebnisse dieser
Messungen sind ebenfalls in Tabelle 6 darge-
stellt. Die Geruchsschwelle des schwefelfreien

insbesondere bei Vorhandensein von Propen
und Fliissiggasodoriermittel etwas verkleinert
und beim Scentinel E etwas vergroflert, d. h.,

: dieses Odoriermittel wurde spiter wahrgenom-
Schwefelverbindungen (Disulfide) iiberdeckt. :
Beim THT kommt es in erster Linie nicht zu
chemischen Reaktionen mit den Schwefelver-

men. Auch bei der K-Wert-Bestimmung (Inten-
sitdt) zeigte sich der Einfluss des Propen bzw.
des Fliissiggasodoriermittels bei den drei Erd-
gasodoriermitteln. Der K-Wert des Gasodor

sungen sehr @hnlich, THT wurde etwas inten-
siver wahrgenommen und Scentinel E wurde

Abb. 8: Ergebnisse der
Geruchsintensitét nach
DVGW-Arbeitsblatt G 280-1

Quelle: DVGW-EBI
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Tabelle 7: MaBnahmen zur Sicherstellung der Geruchswahrnehmung im
Verteilernetz (Auswahl)

Fliissiggas

Biogas-
aufbereitung

Verteilernetz

Einsatz von unodoriertem Fliissiggas
Eingangs-Qualitatskontrolle des Fliissiggases
Reinigung des Fliissiggastanks

Entnahme aus der Fliissigphase

Einrichtung einer eigenen Brennwertzone
Vermeidung von Sauerstoff im Gas

Abtrennung von geruchsrelevanten (evtl. reaktiven)
Substanzen

Austrag von technischen Fliissigkeiten vermeiden

Uberpriifung der Odoriermittelkonzentration, inkl.
Geruchskontrollen

Analyse der Gasbeschaffenheit
Anpassung des Messprogramms (Messpunkte und Haufigkeit)

gen beurteilt. Die Ergebnisse der normkonfor- :
men K-Wert-Bestimmungen zeigen nicht die :
deutlich verdnderte Geruchsintensitit, die in
den betroffenen Verteilernetzen beobachtet
wurde. Dies hat wahrscheinlich zwei Griinde: :
Die normkonforme Bestimmung des K-Wertes :
findet mit geschulten Probanden unter defi- :
nierten Priifbedingungen statt und die neun :
verwendeten Priigase enthielten keine Disulfi-
de, dieim Wesentlichen fiir die Geruchsveran-
derung - insbesondere der Merkaptangemische :

- verantwortlich waren.

Des Weiteren wurden nicht-normkonforme ol-
faktorische Messungen an einem vergleichen-
den Olfaktometer durchgefiihrt. Abbildung 8 :
zeigt, dass die Geruchsintensitit des Merkap- :
tangemisches Scentinel E bei Vorhandensein :
von Propen und Fliissiggasodoriermitteln ge-
gentiber der Nullprobe abnimmt. Dabei haben
von den 40 befragten Personen 20 Prozent die
Geruchsintensitat als ,,sehr schwach® und
»schwach* beschrieben. Das reine Scentinel E :
der Nullprobe wurde mit 10 Prozent in diese :
Kategorie eingeordnet. Beim THT wurde die
Geruchsintensitdt durch das Vorhandensein
von Propen bzw. Propen und Fliissiggasodorier- :
mitteln gegeniiber der entsprechenden Null- :
probe etwas verringert und beim Gasodor :

S-Free verstarkt.

Die 40 Personen beurteilten immer auch die :
Geruchscharakteristik der neun Priifgase je- :

weils im Vergleich zur jeweiligen Nullprobe.

Das Ergebnis zeigte, dass das Vorhandensein :
von Flissiggasodoriermittel neben der Ge- :
ruchsintensitdt auch die Geruchscharakteristik :

Quelle: DVGW-EBI

der Erdgasodoriermittel verandern kann. Die
detaillierten Ergebnisse der im Rahmen dieses
Forschungsvorhabens durchgefiihrten olfak-
torischen Untersuchungen wurden in ,,Olfak-
torische Untersuchungen zur Odorierung von
Biogas“ Anfang 2016 veroffentlicht [11].

Fazit und Handlungsempfehlungen

Mit der Fliissiggaskonditionierung des Biogases
wurde die wesentliche Ursache fiir die Geruchs-
verdnderungen der Erdgasodoriermittel im Ver-
teilernetz gefunden. Das Fliissiggas enthdlt als
Odoriermittel Methyl- und Ethylmerkaptan.
Diese konnen bereits im Fliissiggas gemischte,
knoblauchartig riechende Disulfide bilden, die
dann durch die Konditionierung ins Biogasund
ins Verteilernetz gelangen. In den umfangrei-
chen Untersuchungen wurden neben den Di-
sulfiden auch weitere Schwefelverbindungen
insbesondere im Fliissiggas nachgewiesen. Bei
der Verwendung von Merkaptangemischen wie
beispielsweise Scentinel E bzw. Spotleak 1009
war die Geruchsverdnderung des Gasesim Ver-
teilernetz teilweise gravierend.

Aus den Ergebnissen des Forschungsvorhabens
konnten verschiedene Handlungsempfehlungen
zur Aufrechterhaltung des Sicherheitsniveaus bei
der Biogasodorierung abgeleitet werden (Tab. 7).

¢ Diese werden bei der derzeitigen Uberarbeitung
des DVGW-Arbeitsblattes G 280-1 ,,Gasodorie-

rung“berticksichtigt.

Zur Vermeidung des sicherheitsbedenklichen
Zustands der Verdnderung der Geruchswahi-
nehmung ist die wesentliche Empfehlung der
Einsatz von unodoriertem Fliissiggas. Dieses
enthdlt kein Ethylmerkaptan und in der Regel
auch weniger andere Schwefelverbindungen.
Damit konnen die erwdhnten chemischen Re-
aktionen (Bildung von Disulfiden) oder eine
Geruchsiiberdeckung des verwendeten Erdgas-
odoriermittels minimiert werden. Des Weiteren
sollten regelméRige Fliissiggastankreinigungen
vorgesehen werden, sodass es nicht zur Bildung
von dickfliissigen Ablagerungen und Konden-
saten im Tanksumpf kommen kann. Die Ent-

: nahme des Flussiggases sollte aus der Fliissig-
: phase des Gases erfolgen, um Anreicherungen

der Schwefelverbindungen im Gas mit sinken-
der Tankfiillung zu vermeiden. Als Alternativ-

: maBnahme zur Fliissiggaskonditionierung

kann die Einrichtung einer eigenen Brennwert-
zone zur Vermeidung der Konditionierung mit
Fliissiggas empfohlen werden.

energie | wasser-praxis  4/2017



Des Weiteren sollte der Sauerstoffein-
trag in das Biogas, z. B. bei der Biogas-
aufbereitung, zur Entschwefelung ver-
mieden werden. Die Spurenstoffe (z. B.
H,S, Ammoniak) sollten erfasst, ge-
ruchsrelevante Substanzen aus den
Substraten miissen sicher abgetrennt
und der Austrag von technischen Fliis-
sigkeiten (z. B. Amine, Glykole) mini-
miert werden. Im Verteilernetz sollte
beiden Geruchskontrollen im Rahmen
der Uberpriifung der Odoriermittel-
konzentration auch die Geruchscha-
rakteristik des Odoriermittels beachtet
werden. Bei Auffdlligkeiten sollten die
Odoriermittelkontrollmessungen ver-
mehrt durchgefiihrt und auch die am
Messpunkt vorliegende Gasbeschaf-
fenheit untersucht werden. m
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