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Entfernung von geruchsrelevanten
Begleitstoffen aus Biogas

Biogasbegleitstoffe kdnnen den sicherheitsrelevanten Warngeruch von odorierten Gasen verandern. Vor diesem Hintergrund
hat das DVGW-Forschungsvorhaben BiOdor mégliche Quellen und Senken geruchsaktiver Begleitstoffe bei der Biogas-
produktion untersucht. Als relevante Stoffgruppe wurden dabei Terpene ausgewdhlt, die als sekundére Pflanzenstoffe z. B.
in Zitrusfriichten vorkommen und mit dem pflanzenstammigen Substrat in die Biogasanlage gelangen. Aus den Ergebnissen
wurden Handlungsempfehlungen zur Vorbeugung der Geruchsveranderungen abgeleitet, die in das DVGW-Regelwerk

einflieBen konnen.

von: Peter Kussin, Kerstin Krdger, Jochen Schiitz, Friedemann Mérs & Dr. Frank Graf (alle: DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-
Institut des Karlsruher Instituts fiir Technologie)

Abb. 1: Ubersicht iiber die
Projektstruktur und Arbeits-
pakete des DVGW-Forschungs-
vorhabens BiOdor

ei verschiedenen deutschen und europdi-
B schen Netzbetreibern wurden in den letz-

ten Jahren Geruchsiiberdeckungen des
eingesetzten Odoriermittels durch Biogas-
begleitstoffe beobachtet. Ursache fiir diese Uber-
deckungen sind leichtfliichtige und niedrigkon-
zentrierte Biogasbegleitstoffe wie beispielsweise
Terpene (z. B. in Form von D-Limonen). Die
Odorierung und der damit verbundene Warn-
geruch des verteilten Gases sind jedoch wesent-
liche Sicherheitsmafinahmen des Gasfachs, um
die Bevolkerung bei Gasaustritten zu warnen und
so zu schiitzen. An der DVGW-Forschungsstelle
am Engler-Bunte-Institut (EBI) des Karlsruher
Instituts fiir Technologie (KIT) wurden zu den
Problemen der Geruchsstabilitdt von Gasen der
offentlichen Gasversorgung bereits mehrere For-
schungsvorhaben durchgefiihrt [1-3], bei denen
u. a. der olfaktorische Einfluss von Odoriermit-
telmischungen auf den Gasgeruch sowie weitere

AP 1: Literaturrecherche
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Charakteristika ausgewéhlter Odoriermittel in
Erdgasen bestimmt worden sind.

Ziel des DVGW-Forschungsvorhabens BiOdor
war es, die geruchsintensiven Biogasbegleitstof-
fe zu identifizieren und organisatorische und
technische Vorschldge zur Vorbeugung der Ge-
ruchsverdnderungen im Verteilnetz zu entwi-
ckeln. Die Struktur des Projekts ist in Abbil-
dung 1 dargestellt.

Im Arbeitspaket 1 (AP 1) wurden zunichst die
entsprechenden Anforderungen aus dem DVGW-
Regelwerk zusammengestellt. Gleichzeitig wur-
de eine Literaturrecherche zu geruchsintensiven
Gasbegleitstoffen, die sich im aufbereiteten Bio-
methan befinden konnen, durchgefiihrt. Aus
dieser Recherche wurden anschlieffend Schliis-
selkomponenten fiir die nachfolgenden Labor-
arbeiten abgeleitet. Im Arbeitspaket 2 (AP 2)
wurden Probenahmen und Laboranalysen von
Rohbiogas und Biomethan an fiinf verschiedenen
Biogasanlagen durchgefiihrt. Die Probenahme-
techniken und die Analytik der identifizierten
Schliisselkomponenten waren vorab im Labora-
torium entwickelt bzw. spezifiziert worden. Des
Weiteren wurde eine Umfrage bei Biogasanla-
gen- und Netzbetreibern beziiglich festgestellter
Geruchsanomalien durchgefiihrt. Im Arbeits-
paket 3 (AP 3) wurden Mafinahmen zur Ver-
meidung des Auftretens von Geruchsverdnde-
rungen im Verteilnetz aufgezeigt. Hierzu wurde
der allgemeine Biogasanlagenbetrieb betrachtet
und die potenziellen Entstehungsbedingungen
fiir geruchsbeeinflussende Verbindungen abge-
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schitzt. Das vierte Arbeitspaket (AP 4) umfass-
te experimentelle Untersuchungen zur adsorp-
tiven Entfernung von Geruchsbildnern aus der
Gasphase, wobei die Bestimmung der Beladungs-
kapazitdt kommerzieller Adsorbermaterialien im
Fokus stand.

Kernergebnisse der Literaturreche

Die Literaturrecherche aus dem AP 1 ergab, dass
es im DVGW-Regelwerk derzeit keine Limitie-
rung fiir die Terpene, die zur Gruppe der fliich-
tigen organischen Verbindungen (Volatile Or-
ganic Compounds, kurz: VOC) gehéren, gibt.
Lediglich im DVGW-Arbeitsblatt G 260 ,,Gas-
beschaffenheit“ wird die Verdnderung der olfak-
torischen Eigenschaften des Grundgases durch
eine Zumischung von Zusatz- bzw. Austausch-
gasen untersagt [4]. Das DVGW-Arbeitsblatt
G 280 empfiehlt dariiber hinaus den Einsatz von
unodoriertem Fliissiggas bei der Brennwertan-
passung zur Reduktion schwefelhaltiger Sub-
stanzen im Biomethan. Beide DVGW-Arbeits-
blitter verweisen auf die ggf. notwendige Ab-
trennung der geruchsrelevanten Substanzen.
Ein italienisches Projekt [5] untersuchte die
Auswirkungen einiger stérender Substanzen
(darunter auch Terpene) auf den Geruch THT-
und TBM-odorierten Biomethans, ohne jedoch
abschlieflende Ergebnisse zu gewinnen. Des
Weiteren wurden von den Autoren der gesich-
teten Literatur die Komponenten 3-Caren,
D-Limonen, p-Cymol und a-Pinen als hiufig auf-
tretende Terpene im Biogas bewertet [5-11].
Daher wurden diese Komponenten als geeignete
Referenz dieser Stoffgruppe fiir die weitere Pro-
jektarbeit definiert.

Betreiberbefragung

Um einen Uberblick iiber die von Geruchsver-
dnderungen betroffenen Biogaseinspeiseanlagen
(BGEA) in Deutschland zu erhalten, wurde im
Rahmen des Projektes eine Befragung unter den
Betreibern dieser Anlagen durchgefiihrt. Von den
insgesamt 160 angeschriebenen BGEA-Betrei-
bern sendeten 41 die von ihnen ausgefiillten
Fragebdgen zuriick. Die Auswertung dieser

Fragebogen ergab, dass eine Geruchsverénde-
rung des aufbereiteten Biomethans durch ge-
ruchsintensive Verbindungen nur fiir wenige
Anlagen (10 Prozent) angezeigt wurde. Bei einer
Anlage fiihrt der Betreiber die Geruchsverédnde-
rung auf Terpene zuriick, bei zwei Anlagen wur-
den die Geruchsverdnderungen durch den Ein-
bau zusétzlicher Aktivkohlefilter beseitigt. Eine
klare Korrelation zwischen Geruchsverdnderung
und zugefiihrtem Substrat bzw. Prozesskette
kann aus der Umfrage nicht abgeleitet werden -
dies bedeutet, dass das Auftreten von Geruchs-
verdnderung immer von den spezifischen Be-
triebsbedingungen abhéngt.

Beprobung von Biogasanlagen

Um nidhere Informationen hinsichtlich des Auf-
tretens geruchsaktiver Biogasbegleitstoffe unter
Betriebsbedingungen zu gewinnen, wurden ins-
gesamt fiinf Biogasanlagen (BGA) der beteili-
gen Projektpartner ausgewihlt und jeweils an
unterschiedlichen Prozessabschnitten beprobt
(Abb. 2).

Fiir die quantitative Bestimmung von Terpenen
aus der Gasphase wurde eine Analysemethode,
die auf der Kopplung von Gaschromatografie
und Massenspektroskopie (GC-MS) basiert, er-
stellt. Dariiber hinaus entwickelten die Forsche-
rinnen und Forscher ein geeignetes Probenah-
meverfahren, basierend auf einer Anreicherung
in einem LOsungsmittel.

Bei allen fiinf betrachteten Anlagen wurden Ter-
pene im Rohbiogas nachgewiesen, wobei insbe-
sondere D-Limonen als Hauptkomponente unter
den Terpenen identifiziert werden konnte. Da
die Rohbiogas-Proben einer Anlage vergleichs-
weise hohe Terpenkonzentrationen aufzeigten,
wurden sie qualitativ genauer per Massenspek-
troskopie untersucht, wobei eine Vielzahl weite-
rer Terpene identifiziert werden konnte. Bei
einer weiteren Anlage gelangten zwar p-Cymol
und D-Limonen in Konzentrationen oberhalb der
Bestimmungsgrenze (0,1 ppm) iiber die gesam-
te Prozesskette in das Produktgas (Biomethan),
die Betreiber haben jedoch fiir diese Anlage »

Abb. 2: Eine ausgewahlte
Biogasanlage mit Orten
der Probenahmen (P1-P4)
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Abb. 3: Schematischer
Versuchsaufbau

keine Geruchsidnderungen angezeigt. Eine klare
Korrelation zwischen Substrat und Terpenkon-
zentration im Gas konnte aus den Ergebnissen
folglich nicht abgeleitet werden.

MaBnahmen zur Reduktion von
Terpenen in Biomethan

Der Eintrag von Terpenen in das BGA-System
kann nur iiber das zugefiihrte Substrat stattfin-
den, da Terpene keine Bestandteile von Hilfs-
stoffen zum Betrieb einer BGA sind. Als terpen-
haltige Substrate kommen vorwiegend Abfille
aus Lebensmitteln, Kosmetika, Zitrusfriichten
und Nadelholzern infrage. Gelingt es, den Anteil
terpenhaltiger Komponenten im zugefiihrten
Substrat zu minimieren, so fithrt dies zwangs-
ldufig zur Senkung der Terpenkonzentrationen
im Biorohgas. Der iiberwiegende Anteil der zu-
gefiihrten Terpene verbleibt im Substrat bzw.
wird im Fermenter zu CH, umgesetzt [6]. Des
Weiteren haben die Autoren den Einfluss ver-
schiedener CO,-CH,-Trennverfahren (Druck-
wasserwasche, Druckwechseladsorption, Amin-
wische) untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass
die Terpene bei den untersuchten BGA zum
Grof3teil wihrend der CO,-Abtrennung aus der
Gasphase entfernt werden. Anlagen mit Memb-
rantrennung wurden allerdings nicht betrachtet.

Terpene 16sen sich nur sehr schlecht im Wasser,
wodurch auf den unpolaren Charakter dieser
Stoffgruppe geschlossen werden kann. Entspre-
chend erscheint die Adsorption aus der Gasphase
als ein vielversprechendes Verfahren zur Reduk-
tion der Terpenkonzentration. Im Gegensatz zu
den impréignierten oder dotierten Adsorber-
materialien, die zur H,S-Entfernung aus Biogas
verwendet werden, geniigen fiir die Terpenent-
fernung Aktivkohlen ohne Zusatzstoffe. Derzeit
werden bereits kommerzielle Adsorptionsein-
heiten zur Terpenentfernung angeboten [7].

Adsorber mit
Festbett

Modellgas

(Terpen-Mix in N,)

Reingas
Analytik
yi ”"‘- "
1 t
Konzentrationsverlauf am
Adsorberausgang

Experimentelle Untersuchungen zur
adsorptiven Entfernung von Terpenen

Fiir die Bewertung der Terpenentfernung aus
der Gasphase mittels Adsorption wurden Labor-
versuche mit vier kommerziellen Adsorbentien
(3 x Aktivkohle, 1 x Zeolith 4A) durchgefiihrt.
Beim Material 1 handelt es sich um eine typische
jodimprignierte Aktivkohle, wie sie beispiels-
weise zur H,S-Entfernung aus Biogasstromen
verwendet wird. Die Materialien 2 und 3 sind
Aktivkohlen, die nach Herstellerangaben zur
Terpenentfernung aus Biogas geeignet sind; bei-
de Aktivkohlen sind weder imprigniert noch
dotiert. Beim Material 3 handelt es sich dabei um
eine thermisch recycelte Aktivkohle. Als Mate-
rial 4 wurde ein 4A Zeolith, der ebenfalls zu den
gingigen Adsorbentien zihlt, ausgewdhlt. Im
Gegensatz zu den Materialien 1 bis 3 handelt es
sich hierbei jedoch um ein polares Adsorbens. Im
Rahmen der experimentellen Untersuchungen
wurden Durchbruchskurven (DBK) ermittelt,
aus denen fiir jedes getestete Adsorbens die dy-
namischen Gleichgewichtsbeladungen fiir eine
definierte Terpenmischung bestimmt wurden.
Da es beim BGA-Betrieb im Detail beliebig viele
Rohgaszusammensetzungen geben kann, haben
die im Rahmen der Laboruntersuchungen er-
mittelten Beladungen einen orientierenden Cha-
rakter. Wenn ein Adsorber fiir einen konkreten
Anwendungsfall ausgelegt werden soll, sind die-
se Versuche mit der entsprechenden Gasmatrix
unter dhnlichen Betriebsbedingungen (Tempe-
ratur, Druck, Raumgeschwindigkeit) durchzu-
fiihren.

Als Adsorber wurde ein Edelstahlrohr mit einem
Innendurchmesser von D; = 10 mm und einer
Linge von Lg = 300 mm verwendet. Das verein-
fachte Fliefibild zum Versuchsaufbau zeigt Ab-
bildung 3. Fiir die Adsorptionsversuche wurden
Gasgemische mit 40 bis 60 ppm Terpenen in
Stickstoff (N,) verwendet. Durchgefiihrt wurden
die Versuche bei Umgebungstemperatur und
-druck.

Abbildung 4 zeigt die aufgenommenen Durch-
bruchskurven der einzelnen Gemischkomponen-
ten fiir die getesteten Materialien. Dabei sind die
Molanteile der Komponenten in normierter
Form, bezogen auf den Eingangsgehalt (yi/yo),
dargestellt.

Werden Durchbruchskurven von Gasmischungen

(Mehrkomponentenadsorption) aufgenommen,
so ergeben sich komponentenspezifische Kurven,
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Abb. 4: Durchbruchskurven an vier kommerziellen Adsorbentien

die sich gegenseitig beeinflussen. Die Unterschiede der Durch-
bruchskurven-Verldufe einzelner Komponenten aus einer
Mehrkomponentenadsorption im Vergleich zu denen aus Ver-
suchen mit nur einer Komponente resultieren aus Verdrin-
gungseffekten durch Koadsorption. Die Beladung der am
schwichsten gebundenen Komponente wird daher signifikant
reduziert. Verdriangungseffekte zeichnen sich meist durch ein

Uberschwingen der Konzentration der verdringten Kompo-
nente am Adsorberausgang aus. Zeitweise kommt es daher zu
Werten, die deutlich iiber den Eingangskonzentrationen der
betrachteten Komponenten liegen. Bei allen getesteten Aktiv-
kohlen (Material 1 bis 3) zeigen sich diese Effekte deutlich
fiir die Komponenten 3-Caren und a-Pinen. Zu allgemeinen
Vergleichszwecken ist es fiir Mehrstoffgemische, die Ver- »

Quelle: DVGW-EBI
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dringungseffekte zeigen, meist zweckmaifig, die
summarische Beladung (By) zu verwenden.

In realen Anwendungsfillen handelt es sich bei
der adsorptiven Biogasreinigung um eine Mehr-
komponentenadsorption. Der Betreiber muss auf
Basis der ermittelten Durchbruchskurven Schliis-
selkomponenten und deren zulidssige Konzen-
tration bestimmen. Diese definieren die Erschop-
fung des Materials und somit die Standzeit des
Adsorbers. Die Wahl der zuldssigen Konzentra-
tionen bei einer flach verlaufenden Durchbruchs-
kurve kann die Standzeit des Adsorbers erheblich
beeinflussen. Als Schliisselkomponenten kom-
men diejenigen Verbindungen in Betracht, die in
der verbleibenden Prozesskette Geruchsveridn-
derungen bewirken konnen. Die hierfiir notwen-
digen Informationen muss der Betreiber einho-
len oder aus der eigenen Betriebserfahrung ab-
leiten. Aus den Durchbruchskurven-Versuchen
lasst sich mit den ermittelten Materialkapazita-
ten der Schliisselkomponenten auch die Adsor-
berstandzeit fiir den vorgesehenen Anwendungs-
mafistab abschitzen. Mit Kontrollmessungen im
spéteren Betrieb ldsst sich die Standzeit des Ad-
sorbers optimieren.

Die Annahme, dass Terpene infolge ihrer niedri-
gen Polaritdt (unpolar) vorzugsweise an Aktiv-
kohlen adsorbieren, wurde in einem Versuch mit
einem polaren Adsorbens (A4-Zeolith) iiber-
priift. Dabei zeigten die Terpene nahezu keine
Wechselwirkungen mit dem polaren Adsorbens.

Die Versuchsergebnisse fithren zu den folgenden
Thesen:

e Terpene werden sehr gut an unbehandelter
Aktivkohle adsorbiert.

e Je nach Gasmatrix kénnen fiir Aktivkohle dy-
namische Beladungen > 20 Massenprozent
(Ma.-%) Terpenen, bezogen auf die Aktivkoh-
lemasse, realisiert werden.

e Zwischen den einzelnen Terpenen kommt es
auf Aktivkohle zu ausgeprigten Verdridngungs-
effekten infolge von Koadsorption.

Insgesamt bestdtigen die gemachten Versuchs-

ergebnisse die Empfehlung zur adsorptiven Ent-
fernung von Terpenen aus dem Biogas.

Kernergebnisse und Handlungsempfehlungen

Das DVGW-Regelwerk weist zwar keine Grenz-
werte fiir die VOC-Gruppe der Terpene aus. In
den DVGW-Arbeitsbldttern G 260 und G 280

wird allerdings grundsitzlich die Verdnderung
der olfaktorischen Eigenschaften des Grundgases
durch Zumischung von Zusatz- bzw. Austausch-
gasen untersagt; ggf. sind die Gase aufzubereiten.

Grundsitzlich muss bei der Biogasproduktion
von Terpenen in der Gasmatrix ausgegangen
werden. Daraus ergibt sich die Empfehlung, in
angemessenen Abstdnden Kontrollmessungen
hinsichtlich des Terpenanteils im Gas durchzu-
fithren. Hohe Terpengehalte im Rohbiogas resul-
tieren aus Substraten, die einen hohen Anteil an
terpenhaltigen Komponenten aufweisen (z. B.
Schalen von Zitrusfriichten). Die Auswertung
einer Umfrage unter BGEA- und BGA-Betreibern
im Rahmen des Projektes bestitigte, dass es nur
in wenigen Fillen zu Geruchsanomalien kommt.

Fiir die Beprobung der Gasphase zur Terpenana-
lyse hat sich die Anreicherung in Cyclohexan als
zweckmiflig erwiesen. Im Projekt zeigten sich
die im Waschmittel angereicherten Terpene iiber
einen Zeitraum von zehn Tagen als chemisch
stabil. Als Analysetechnik wurde die GC-MS-
Technik gewdhlt, die sich bei der Terpenanalyse
durch eine gute Reproduzierbarkeit und Selekti-
vitdt auszeichnet.

Die Laborversuche mit kommerziellen Adsorben-
tien haben gezeigt, dass Terpene sich gut durch
Adsorption an Aktivkohle aus dem Gasstrom ent-
fernen lassen. Hierfiir muss die Aktivkohle weder
imprégniert noch dotiert sein. Nach Ergebnissen
der Laborversuche zur Terpenadsorption erschei-
nen Beladungen von > 20 Ma.-% als realisierbar.
Je nach Hohe der Eingangskonzentrationen kon-
nen daher lange Standzeiten fiir eine Adsorb-
erfiillung erwartet werden.

Insgesamt wird empfohlen, sowohl Kontrollmes-
sungen fiir Terpene und andere geruchsrelevante
Komponenten als auch die Adsorption zur Ent-
fernung von geruchsrelevanten Verbindungen in
den relevanten Regelwerksblittern zu verankern
(z. B. in den DVGW-Regelwerken G 260, G 280,
G 265-1 und G 269). [
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