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1 Einleitung

Die Reinigung von kommunalen Abwassern erfolgt seit Jahrzehnten mit Hilfe von biologischen
Verfahren, die zunehmend auch zur Behandlung von industriellen Abwassern eingesetzt
wurden und werden. Bei der Behandlung von beispielsweise stark verschmutztem Abwasser
aus der Produktion von Lebensmitteln, wie Milchprodukten oder Bier, bieten anaerobe
biologische Abwasserreinigungsverfahren Vorteile, da sich aus den Abwasserinhaltsstoffen
regenerative Energie in Form von Biogas gewinnen lasst und im Vergleich zu aeroben
Verfahren um bis zu 90% weniger Klarschlamm anfallt.

Biologische Verfahren sind jedoch nicht nur im Bereich der Abwasserreinigung Stand der
Technik, sondern auch zur Behandlung der in Abwasserreinigungsanlagen anfallenden
Klarschlamme sowie zur Verwertung von Abfallen in Kompostierungs- und Vergarungsanlagen
etabliert. Hierbei hat in den letzten Jahren die Akzeptanz der Vergarung auf Grund der
Mdglichkeit zur Nutzung des Energiepotenzials der organischen Abfalle durch Produktion von
klimaneutralem Biogas deutlich zugenommen. Die neuen Rahmenbedingungen (EEG) haben
zu einer veranderten Erldssituation beigetragen und zu einer Reihe von Veranderungen gefuhrt.
Die bestehenden biologischen Abfallbehandlungsanlagen muissen in technischer und
wirtschaftlicher Sicht Uberprift werden. Durch die Integration einer Vergdrungsstufe kénnen
sich fur rein aerob arbeitende Anlagen wirtschaftliche Vorteile unter synergetischer Nutzung der
vorhandenen Infrastruktur ergeben.

Vor dem Hintergrund steigender ErdOlpreise und der Diskussion um eine starkere
Unabhangigkeit vom Erdol, werden biologische Verfahren zunehmend auch gezielt zur
Produktion von regenerativer Energie aus Wirtschaftsdiinger und nachwachsenden Rohstoffen
eingesetzt. Entscheidend hat hierzu die Novellierung des Erneuerbaren-Energien-Gesetzes
(EEG) im Juli 2004 beigetragen, das in der Biogasbranche die Nachfrage nach Biogasanlagen,
vor allem im landwirtschaftlichen Bereich, enorm gefordert hat. Die Erzeugung und Nutzung
regenerativer Energie bietet gerade Landwirten die Mdglichkeit sich hin zum ,Energiewirt’, mit
durch das EEG gewahrleisteten wirtschaftlichen Rahmenbedingungen, zu entwickeln.

In allen genannten Bereichen in denen biologische Verfahren eingesetzt werden, wird Korrosion
beobachtet, die oftmals ebenfalls durch Mikroorganismen bzw. deren Stoffwechselprodukte
induziert wird und bei der Auswahl der eingesetzten Werkstoffe und der Betriebsbedingungen
der Anlage besonders beachtet werden muss.

Im folgenden werden exemplarisch die wichtigsten Ursachen und Mechanismen der durch
Mikroorganismen verursachten Korrosion in biologischen Anlagen beschrieben und
anschlieend einige Beispiele aus der Praxis mit mdglichen verfahrenstechnischen
Losungsmaglichkeiten vorgestellt.



2 Mikrobiologische Grundlagen

In allen Anlagen zur biologischen Behandlung von Abwassern, Abfallen, Klarschlammen,
nachwachsenden Rohstoffen etc. bildet die Ausbildung eines Biofilms auf den eingesetzten
Werkstoffen die ,Keimzelle” fur eine mogliche Korrosion dieser Werkstoffe durch die
Mikroorganismen im Biofilm selbst, oder deren Stoffwechselprodukte.

Biofilme sind nicht nur in diesen biologischen Anlagen zu finden sondern sie kommen tberall, in
allen Boden und Sedimenten, auf Gestein, auf Pflanzen und Tieren, auch auf dem Menschen
selbst, aber auch im Eis von Gletschern, in kochenden Quellen, in Schwefelsdure und
Natronlauge, sogar in Flugzeugbenzin und in hoch bestrahlten Bereichen von Kernkraftwerken
vor [1].

In biologischen Anlagen zur Abwasser- und Abfallbehandlung sowie zur Energieerzeugung
besiedeln Biofilme Werkstoffe wie Metall, Naturstein, Zement oder Kunststoff und kénnen durch
ihre  Stoffwechselaktivitat beispielsweise den pH-Wert, das Redoxpotenzial, die
Sauerstoffkonzentration und andere korrosionsrelevante Parameter verandern, die eine
beschleunigte Korrosion dieser Werkstoffe bewirken.

Dieser Zusammenhang findet sich auch als Bestandteil in der Begriffsdefinition des Merkblattes
ATV — M 168 ,Korrosion in Abwasseranlagen®, der Deutsche Vereinigung fir Wasserwirtschaft,
Abwasser und Abfall e. V. [2]:

,Junter Korrosion im Bereich von Abwasseranlagen werden alle Reaktionen an nicht
metallischen und metallischen Bau- und Werkstoffen mit inrer Umgebung verstanden, die durch
chemische, elektrochemische oder mikrobiologische Vorgénge zu einer Beeintrdchtigung des
Bau-/Werkstoffes fuhren. Schadigungen infolge mechanischer Einwirkungen, wie Abrieb,
Erosion oder Frost sind gesondert zu betrachten. Es ist nicht auszuschlieen, dass solche
Schaden, die als ,Korrosion“ bezeichnet werden, durch eine kombinierte Beanspruchung von
chemischen, mikrobiologischen und mechanischen Einwirkungen verursacht werden.*

Bei den in den biologischen Anlagen zur regenerativen Energieerzeugung ablaufenden
mikrobiologischen Stoffwechselvorgangen werden eine Vielzahl von Substanzen gebildet, die
direkt oder nach weiterer mikrobiologischer und/oder chemischer Umsetzung Korrosion
verursachen konnen. Bei anaeroben Abbauvorgangen werden beispielsweise kurzkettige
organische Fettsauren gebildet, die zu einer Absenkung des pH-Wertes im Medium flhren.

Eine Vielzahl von Schaden durch Korrosion an biologischen Anlagen zur regenerativen
Energieerzeugung wird jedoch durch die Einwirkung verschiedener, in der Regel
mikrobiologisch gebildeter, Schwefelverbindungen verursacht.

Bei anaeroben biologischen Prozessen entsteht Schwefelwasserstoff vor allem durch den
Abbau schwefelhaltiger Proteine sowie durch Desulfurikation von Sulfationen. Typische
Konzentrationen liegen bei der Vergarung von Giille, Bioabféllen und Speiseabfallen im Bereich
0,2 — 0,6 Vol% Beim anaeroben Abbau von Schlempe bzw. bei der anaeroben
Abwasserreinigung in der Papierindustrie wurden H,S-Konzentrationen von bis zu 3 Vol%
ermittelt.



Kreislauf des Schwefels

Neben dem Kohlenstoff-, Stickstoff- und Phosphorkreislauf ist der Kreislauf des Schwefels zur
Aufrechterhaltung des Naturhaushalts von entscheidender Bedeutung. Abbildung 1
veranschaulicht die dabei ablaufenden abiotischen und biotischen Umwandlungsvorgange.
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Abbildung 1:  Kreislauf des Schwefels, nach [3]

Bei der assimilatorischen Sulfatreduktion wird Sulfat zur Stufe des Sulfids reduziert und in
organisch gebundener Form in den Proteinen der Lebewesen voribergehend fixiert. Schwefel
liegt deshalb in allen lebenden Organismen hauptsachlich in Form von schwefelhaltigen
Aminosauren, beispielsweise Cystein oder Methionin vor.

Bei der anaeroben Zersetzung der organischen Substanzen erfolgt eine Abspaltung der
Mercaptogruppen durch Desulfurasen. Die Bildung von Schwefelwasserstoff wahrend der
anaeroben Mineralisation wird deshalb als Desulfuration bezeichnet.

Die uberwiegende Menge des in der Natur auftretenden Schwefelwasserstoffs entsteht jedoch
durch die dissimilatorische Sulfatreduktion durch sulfatreduzierende Mikroorganismen, die unter
strikt anaeroben Bedingungen lebenden Desulfurikanten [3]. Sulfat fungiert in diesem Fall als
Elektronenakzeptor, wobei Sulfid in Form von Schwefelwasserstoff gebildet wird.

Die entstehenden Sulfide kdnnen ungehindert in die Wasser- und Gasphase diffundieren, wobei
sich, abhéngig vom pH-Wert ein Gleichgewicht zwischen H,S und HS einstellt, das in
Abbildung 2 gezeigt ist.
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Abbildung 2:  Dissoziationsgleichgewicht H,S und HS' in Abhangigkeit des pH-Wertes [4]

Abbildung 3 fasst die ablaufenden Vorgadnge der unterschiedlichen Bildung von
Schwefelwasserstoff und bis zur Diffusionin die Gasphase schematisch zusammen.
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Abbildung 3:  Schema der Bildung von Schwefelwasserstoff nach [5]



Bei den in biologischen Anlagen zur Abwasser- und Abfallbehandlung sowie zur
Energieerzeugung ublichen pH-Werten zwischen pH-Wert 7 wund 8 kann der
Schwefelwasserstoffanteil bis 50% betragen. Je niedriger der pH-Wert des Mediums, desto
gréRer ist der Anteil an undissozierten Schwefelwasserstoff in der Fliissig- und Gasphase.

Sulfatreduzierende Mikroorganismen spielen auch bei der anaeroben Biokorrosion von Eisen
eine entscheidende Rolle. Neuere Untersuchungen der Max-Planck-Institute fur Marine
Mikrobiologie, Bremen und Eisenforschung, Ddusseldorf zusammen mit der Amtlichen
Materialprifungsanstalt Bremen zeigen einen neuen, noch nicht vollstindig aufgeklarten,
Zusammenhang zwischen den Stoffwechselumsetzungen sulfatreduzierender Mikroorganismen
und der anaeroben Biokorrosion von Eisen. Die Ergebnisse der durchgefuhrten Experimente
weisen darauf hin, dass die Elektronen aus dem Eisen zur Reduktion von Sulfat zu
Schwefelwasserstoff (H,S) dienen, was den Bakterien die fur Ihr Wachstum bendtigte Energie
liefert. Bei diesen Mikroorganismen treten zwei Korrosionsmechanismen auf [7, 8, 9].

In einem Korrosionsmechanismus greift der gebildete Schwefelwasserstoff das Eisen an, wobei
sich typische pechschwarze Eisensulfide als Reaktionsprodukte bilden.

Forschungsbedarf besteht noch beim anderen Korrosionsmechanismus, der, obwohl es bereits
seit 1930 Modellvorstellungen gibt, noch nicht vollstandig aufgeklart ist. Zur Reduktion von
Sulfat verwenden sulfatreduzierende Bakterien ndmlich auch Wasserstoffgas. Weil sich auf
Eisen in Wasser langsam Wasserstoffgas, oft als "kathodischer Wasserstoff" bezeichnet, als
Produkt bildet, wurde lange angenommen, dass dessen Verbrauch durch die
sulfatreduzierenden Bakterien die Auflosung des Metalls im Wasser beschleunigt. Ein solches
Prinzip ist aus der Chemie gut bekannt: Wird das Produkt aus einer antriebsschwachen
chemischen Reaktion in einer zweiten, sich anschlieenden Reaktion gleich weiter verbraucht,
beschleunigt sich die erste Reaktion.

Im Falle der Biokorrosion von Eisen weisen die Ergebnisse der Untersuchungen der Max-
Planck-Institute jedoch auf einen anderen Zusammenhang hin. Die isolierten und untersuchten
Bakterien korrodieren Eisen namlich deutlich schneller, als es durch Verbrauch von
Wasserstoffgas jemals moéglich ware. Méglicherweise entziehen sie im engen Kontakt mit dem
Eisen diesem direkt Elektronen und umgehen so gewissermafien den Umweg Uber die Bildung
von "katholischem Wasserstoff*. Der direkte Elektronenentzug aus Eisen fihrt damit zur
Korrosion [7, 8, 9]. Abbildung 4 zeigt ein vereinfachtes Schema der unter Luftabschluss
stattfindenden anaeroben Biokorrosion am Beispiel eines mit (Prozess)wasser gefillten
Eisenrohres an der Bodenoberflache.
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Abbildung 4:  Vereinfachtes Schema der anaeroben Biokorrosion durch sulfatreduzierende
Mikroorganismen [7, 9]

Im Gegensatz, soweit bekannt, zum rein chemischen Vorgang der Korrosion von Eisen an Luft,
sind bei Luftabschluss, beispielsweise in Rohrleitungen, in der Regel strikt anaerob lebende
sulfatreduzierende Mikroorganismen (im Schema rot gekennzeichnet) an der anaeroben
Biokorrosion beteiligt. Die Details der direkten Ubertragung der Elektronen aus dem Eisen auf
Sulfat und dem damit verbundenen Energiegewinn fir die Mikroorganismen sind wie bereits
angesprochen noch nicht vollstdandig aufgeklart. Der Schwefelwasserstoff reagiert mit dem
freigesetzten zweiwertigen Eisen zu Eisensulfid, das sich mit Carbonat aus dem Wasser
vermischen und Krusten bilden kann [7, 8, 9].

Abhangig vom eingesetzten Inputmaterial wird somit bei den anaeroben Abbauprozessen
unterschiedlich viel Schwefelwasserstoff gebildet, der sich unter Anderem vom pH-Wert
abhéangig auch im produzierten Biogas wieder findet. Bei einer sich anschlieRenden
energetischen Nutzung des Biogases beispielsweise in einem Blockheizkraftwerk entsteht mit
dem notwendigen Sauerstoff Schwefeldioxid, schwefelige S&ure und Schwefelsaure, die
korrosive Wirkungen aufweisen und die Lebensdauer des Blockheizkraftwerkes deutlich
reduzieren.



Der unter anaeroben Bedingungen gebildete Schwefelwasserstoff wird unter aeroben
Verhaltnissen aber auch von einer Vielzahl aerober Mikroorganismen wiederum zu
elementarem Schwefel bzw. Sulfat umgesetzt. Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht aerob lebender
schwefeloxidierender Mikroorganismen.

Tabelle 1: Schwefeloxidierende Bakterien [3, 6]

Arten Wachstum bei | Elektronen-Donator | * [ DNA [mol% GC]| Neuer Name | Subklasse
pH-Wert
Thiobacillus 2-5 S%, 5,057, S o 51-53 Acidithiobacillus | gamma
thiooxidans thiooxidans
Thiobacillus 2-6 Fe?, S,05%, S f 55-65 Acidithiobacillus | gamma
ferrooxidans ferrooxidans
Thiobacillus 6-8 CNS’, S,05%, S 0o 61-66 - beta
thioparus
Thiobacillus 6-8 CNS’, S,05%, S 0o 62-68 - beta
denitrificans
Thiobacillus 2-6 S,05%, S, Glutamat f 64 Thiomonas beta
intermedius intermedia
Thiobacillus 6-8 S,0,%, S, Glutamat f 66-68 Starkeya novella alpha
novellus
Thiomicrospira 6-8 S%, 5,057, S 0 39-52 - gamma
pelophila
Sulfolobus 1-5 s,s f 37 - Hypertherm
. Archae

* Obligat autotroph (0) oder fakultativ autotroph (f)

Die Thiobacill, als Vertreter der Bacteria, leben in der Regel aerob im mesophilen
Temperaturbereich. Sulfolobus ist ein extremophiles Archaebakterium das in sauren, heil3en
Quellen vorkommt, wo vorwiegend magmatischer Schwefelwasserstoff oxidiert wird.

Als Endprodukt bei der Oxidation verschiedener Schwefelverbindungen entsteht elementarer
Schwefel und energetisch begtinstigt Sulfat, d.h. im wasserigen Milieu Schwefelsaure.

HS +050,+H* ——» S°+H,0 -209,4 kJ/Reaktion

S°+H,0+1,50,+H" —— SO,>+2H" -587,1 kJ/Reaktion

HS+20, —— SO,2+2H*" -798,2 kJ/Reaktion
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Abbildung 5 verdeutlicht die Zusammenhdnge am praktischen Beispiel des Sulfatumsatzes in
einem Abwasserkanal mit auftretender Korrosion in der Gasphase durch die Bildung von
Schwefelsdure. Das Grundprinzip ist prinzipiell auch auf unterschiedliche Verfahrensschritte
und Aggregate in Kompostierungsanlagen und Vergarungsanlagen ubertragbar, wobei
Korrosion durch Schwefelwasserstoff/ Schwefelsdure in der Regel an der Grenzflache Wasser-
Gas, bzw. in der Gasphase auftritt.
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Abbildung 5:  Mikrobiologischer Sulfatumsatz und Schwefelsurekorrosion am Beispiel eines
Abwasserkanals [2]
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3 Exemplarische Praxisbeispiele und Losungsmadglichkeiten

Korrosion in Abwasserreinigungsanlagen

Die biogene Schwefelsaurekorrosion in abgedeckten Behdltern ist eine typische
Schadenssituation bei Abwasserreinigungsanlagen, die in der Regel im feuchten Gasbereich
auftritt. Die aus mikrobiologischen Umsetzungen entstandene Schwefelsaure fihrt zu einer
deutlichen Schéadigung der normalerweise in Betonbauweise ausgeflihrten Bauwerke. Die
Abbildungen 6 bis 8 zeigen exemplarische Beispiele der Korrosion in
Abwasserreinigungsanlagen.

Abbildung 6:  Korrosion im Bereich der Abwasserreinigung, Einstiegsschacht [9]
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Abbildung 7:

Abbildung 8:

Betonkorrosion im Bereich der Abwasserreinigung [11]

Betonkorrosion (I6sender Angriff) im Bereich der Abwasserreinigung [11]
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Die Abtragungsraten des Betons liegen bei 0,5 bis 10 mm pro Jahr [8]. Die fiur die Umsetzung
des Schwefelwasserstoffs zu Schwefelsaure notwendigen Mikroorganismen siedeln sich dabei
auf Betonoberflachen an, bei denen beispielsweise durch Carbonatisierung der pH-Wert auf
einen Wert kleiner 9 gesenkt wurde. Die produzierte Schwefelsdure kann zwar zu Beginn noch
durch die Kalkphasen und Alkalien des Betons neutralisiert werden, bei weiterem
Schwefelsaureangriff wird der Zementstein aufgeldst und abgetragen [10].

Planungsgrundlagen fur den Bau und den Betrieb von Abwasserreinigungsanlagen unter dem
Aspekt der Vermeidung von Korrosion sind beispielsweise im Merkblatt ATV — M 168 ,Korrosion
in Abwasseranlagen®, der Deutschen Vereinigung fir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall
e.V. zusammengefasst [2]. Das Merkblatt beriicksichtigt MafRnahmen bereits bei der
Indirekteinleitung, der Leitungsfuhrung etc. und zeigt unterschiedliche
KorrosionsschutzmafRnahmen, wie die Auskleidung von Rohrleitungen und Behdltern mit
beispielsweise Kunststoffen auf.

Korrosion in Abfallbehandlungsanlagen

Auch in biologischen Anlagen zur Abfallbehandlung wie Kompostierungs- und
Vergarungsanlagen werden durch mikrobiologische Korrosion starke Schaden an Bauwerken
und Aggregaten verursacht, die zu hohen Instandhaltungs- und Betriebskosten fihren. Die
Abbildung 9 zeigt durch Korrosion, bzw. mikrobiologische Umsetzungen verursachte Schaden
im Bereich der Intensivrotte einer Kompostierungsanlage.

Abbildung 9:  Zustand der Steuerkabel im Einbauzustand (1) und nach 6 Monaten Betrieb (2) sowie
starke Korrosionsschéden (3) nach 6 Monaten Betriebsdauer, mit freundlicher
Genehmigung von [12]

Im gezeigten Beispiel der Kompostierungsanlage wurden die Schaden durch eine teilweise
unglinstige Materialauswahl verursacht, waren aber insbesondere auch durch das
urspringliche Verfahrenskonzept bedingt. Das Verfahren wurde/wird inzwischen auf eine
Container-Tunnel-Kompostierung, unter Einbezug eines Perkolationsverfahrens  mit
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anschlielRender Biogaserzeugung umgestellt. Nach der Aufbereitung des Bioabfalls erfolgt
dessen weiterer Transport in Spezialcontainern aus Edelstahl, die mit einem Lochboden fir die
Zwangsbeliftung und den Sickerwasserablauf versehen sind, durch die bestehenden
Intensivrottetunnel, in denen dann die statische Intensivrotte stattfindet. Wegen des Verzichts
auf elektromechanische Verfahrenstechnik und der damit sonst verbundenen Storanfalligkeit in
den Intensivrotten ergeben sich nun geringere Instandhaltungskosten [12].

Korrosion in landwirtschaftlichen Biogasanlagen

Landwirtschaftliche Biogasanlagen wurden und werden sehr oft in Betonbauweise errichtet und
mit mechanischen RuUhraggregaten durchmischt. Mit der Novellierung des Erneuerbaren-
Energien-Gesetzes (EEG) im Juli 2004 werden, unter Anderem abhéngig von der installierten
elektrischen Leistung, feste Vergltungssatze fur die produzierte Kilowatt Stunde Strom fir
einen Zeitraum von 20 Jahren garantiert. Aufgrund der langen Laufzeit des EEG kommt der
technischen Ausfuhrung und der Materialauswahl, neben der exakten Kalkulation der
einzusetzenden Substrate, deshalb eine besondere Bedeutung zu, damit teure Instandhaltungs-
und Betriebskosten mdglichst vermieden werden kdnnen. Anderenfalls ist trotz der deutlich
verbesserten Vergitungssatze des novellierten EEG ein wirtschaftlicher Betrieb dieser Anlagen
oftmals nicht mdglich.

Der beim anaeroben mikrobiologischen Substratabbau gebildete Schwefelwasserstoff und
dessen Folgeprodukte (schwefelige S&ure und Schwefelsdure) sind auch hier in sehr vielen
Fallen fur Korrosionsschaden an Bauwerken und Aggregaten wie Ruhrwerken,
Warmetauschern und Blockheizkraftwerken verantwortlich.

Das bisher gangigste Verfahren zur Reduzierung des Schwefelwasserstoffgehalts in Biogas ist
die direkt im Fermenter stattfindende biologische Entschwefelung. Diese sehr einfache Variante
der mikrobiologischen Entschwefelung, mit geringen Investitions- und Betriebskosten wird
momentan bei Gber 90 % aller Anlagen eingesetzt [13]. Unter optimalen Bedingungen kann eine
Entschwefelungsrate von 95 % erzielt werden [14]. Bei Untersuchungen an landwirtschaftlichen
Biogasanlagen in Baden-Wiurttemberg mit direkt im Fermenter stattfindender biologischer
Entschwefelung wurde bei 54 % der betrachteten Betriebe ein H,S-Gehalt im gereinigten Gas
von uber 500 ppm, teilweise sogar tber 2.000 ppm ermittelt [15].

Durch den Sauerstoffeintrag in den Garbehdalter entstehen Zonen in denen aerobe
Bedingungen herrschen, was zu einer Reduktion der Biogasproduktion und einer
Verschlechterung der Biogasqualitat fihren kann. Durch Desulfurikanten erfolgt eine
Neubildung von H,S, da die Stoffwechselprodukte elementarer Schwefel und Sulfat nicht aus
dem System ausgetragen werden. Durch Bildung von Schwefels&ure kdnnen stark saure Zonen
entstehen, in denen kein Biogas produziert und vermehrt Korrosion festgestellt wird.
Ablagerungen von elementarem Schwefel kénnen zu Verstopfungsproblemen beispielsweise an
Rohrleitungen fuhren. Besonders schwankende Rohgaskonzentrationen beeinflussen die
mikrobiologische  Entschwefelung direkt im Gasraum des Fermenters negativ.
Reingaskonzentrationen kleiner 200 ppm sind deshalb nicht zuverlassig einhaltbar.
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Die Abbildungen 10 bis 12 zeigen Beispiele von Korrosion in landwirtschaftlichen
Biogasanlagen, die durch das direkte Einblasen von Luft in den Fermenter zur
mikrobiologischen Entschwefelung des Biogases verursacht werden kdnnen.

Abbildung 10: Korrosion an der Decke des Biogasreaktors einer landwirtschaftlichen Biogasanlage mit
Schwefelablagerungen [16]

Abbildung 11: Korrosion an einem Rihrmast einer landwirtschaftiichen Biogasanlage [16]
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Abbildung 12: Massive Betonkorrosion im Biogasreaktor einer landwirtschaftlichen Biogasanlage [16]

Die gezeigten Korrosionsschaden lassen sich in der Praxis oftmals durch die Wahl eines besser
geeigneten Verfahrens zur Entschwefelung des Biogases vermeiden. Praktische Bedeutung
haben folgende Verfahren, die jedoch im Einzelfall auf ihre jeweilige technische Eignung und
die notwendigen Investitions- und Betriebskosten hin tGberprift und bewertet werden mussen:

» Fallung durch direkte Eisensalzzugabe

» Laugenwasche

» Adsorption an eisenhaltigen Massen

» Adsorption an Aktivkohle

» Externe biologische Entschwefelung in einem separaten Reaktor

Fir Biogasanlagen mit einer installierten elektrischen Leistung ab etwa 250 kKW bietet sich in
vielen Fallen eine Kombinationen aus einer stabilen biologischen Grobreinigung auf mdglichst
niedrige Schadstoffkonzentrationen und einer nachfolgenden chemisch-physikalischen
Feinreinigung als wirtschaftliche und technisch sinnvolle Applikation an. Bei externen
biologischen Reinigungsverfahren in einem separaten Reaktor wird dabei ein Eintrag von
Sauerstoff, mit dessen negativen Auswirkungen auf das Bauteil, in den Biogasreaktor
vermieden. Die Abbildung 13 zeigt ein externes biologisches Reinigungsverfahren an einer
landwirtschaftlichen Biogasanlage.
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Abbildung 13: Technische Umsetzung BioSulfex®-Verfahren des ATZ Entwicklungszentrums an einer
landwirtschaftlichen Biogasanlage

Bei der Entschwefelung von Biogas in externen Biowaschern werden, wie bei der direkten
Entschwefelung im Gasraum des Garbehdlters, Mikroorganismen zur H,S-Entfernung
eingesetzt, die auf unterschiedlichen Tragermaterialien in Form eines Biofilms immobilisiert
sind. Der Unterschied und damit der grofe Vorteil gegenliber der Entschwefelung im
Géarbehalter besteht in der rAumlichen Trennung der Biogasproduktion und der Entschwefelung.
Diese findet in einem separaten Reaktor statt, der beispielsweise zwischen Géarbehalter und
Gasspeicher geschaltet wird.

Das zu reinigende Biogas durchstréomt (nach Luftdosierung) das Tragermaterial von unten nach
oben und der im Biogas enthaltene Schwefelwasserstoff wird durch Stoffibergang von der Gas-
in die Flissigphase im Biofilm absorbiert. Anschlie3end erfolgt die mikrobiologische Oxidation
des im Biogas enthaltenen Schwefelwasserstoffs zu elementarem Schwefel bzw. Sulfat.
Aufgrund des stabileren Anlagenbetriebes ist die Bildung von elementarem Schwefel vorteilhaft.
Regelmaflige Spulungen wirken einem Verstopfen der Tragermaterialien entgegen und halten
den Druckverlust in der Kolonne klein. Gleichzeitig werden die Mikroorganismen auch mit den
bengtigten Nahrstoffen und Spurenelementen sowie Wasser versorgt.

Mit externen Biowaschern kdénnen bei entsprechender Auslegung
Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Reingas von weniger als 200 ppm zuverlassig erreicht
werden. Durch die separate Entschwefelung in einer nachgeschalteten Kolonne lassen sich
somit Korrosionsprobleme im Biogasreaktor vermeiden.
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4 Zusammenfassung

Im Bereich der Abwasserreinigung entsprechen biologische Verfahren dem Stand der Technik
und sind auch zur Behandlung der in Abwasserreinigungsanlagen anfallenden Klarschlamme
sowie zur Verwertung von Abféllen in Kompostierungs- und Vergarungsanlagen etabliert.

In allen genannten Bereichen in denen biologische Verfahren eingesetzt werden, wird Korrosion
beobachtet, die oftmals ebenfalls durch Mikroorganismen bzw. deren Stoffwechselprodukte
induziert wird, und bei der Auswahl der eingesetzten Werkstoffe und der Betriebsbedingungen
der Anlage besonders beachtet werden muss.

Neben den unterschiedlichen Formen der chemischen und physikalischen Korrosion ist
insbesondere die Biokorrosion in biologischen Anlagen zur regenerativen Energieerzeugung zu
beachten. Die Ausbildung eines Biofiims auf den eingesetzten Werkstoffen bildet die
,Keimzelle® fur eine mogliche Korrosion dieser Werkstoffe durch die Mikroorganismen im Biofilm
selbst, oder deren Stoffwechselprodukte. Eine zentrale Rolle nimmt hierbei der unter anaeroben
Bedingungen aus organischen  Schwefelverbindungen oder Sulfaten  gebildete
Schwefelwasserstoff ein.

Die Uberwiegende Menge des in der Natur auftretenden Schwefelwasserstoffs entsteht durch
die dissimilatorische Sulfatreduktion durch unter strikt anaeroben Bedingungen lebende
sulfatreduzierende Mikroorganismen. Sulfat fungiert in diesem Fall als Elektronenakzeptor,
wobei Sulfid in Form von Schwefelwasserstoff gebildet wird. Sulfatreduzierende
Mikroorganismen spielen auch bei der anaeroben Biokorrosion von Eisen eine entscheidende
Rolle. Neuere Untersuchungen zeigen einen neuen, noch nicht vollstandig aufgeklarten,
Zusammenhang zwischen den Stoffwechselumsetzungen sulfatreduzierender Mikroorganismen
und der anaeroben Biokorrosion von Eisen.

Der unter anaeroben Bedingungen gebildete Schwefelwasserstoff wird unter aeroben
Verhaltnissen aber auch von einer Vielzahl aerober Mikroorganismen wiederum zu
elementarem Schwefel bzw. bis hin zur Schwefelsdure oxidiert.

Die biogene Schwefelsaurekorrosion ist in Verbindung mit der anaeroben Biokorrosion neben
der gleichzeitig / zusatzlich auftretenden chemischen und physikalischen Korrosion Ursache fir
umfangreiche Schaden an Anlagen zur biologischen regenerativen Energieerzeugung.

Durch geeignete Materialauswahl, Kenntnisse der mikrobiologischen Zusammenhénge und
verfahrenstechnische Umstellungen und Optimierungen lassen sich jedoch deutliche
Verbesserungen erzielen, die zu niedrigeren Instandhaltungs- und Betriebskosten fihren.
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