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1. Einleitung und Zielsetzung

Mit Anderung der 4. BlmschV vom 16.12.96 wurden alle Verbrennungsmotoranlagen fir
Biogas aus der Landwirtschaft und aus der immissionsschutzrechtlich genehmigungs-
pflichtig. Eine Auswertung des vorliegenden Datenmaterials und einschlagiger Literatur
ergab, dal derzeit weitgehend Unklarheit besteht, welche Schadstoffe in welchen Men-
gen im Biogas aus der Landwirtschaft enthalten sein kdnnen. Aus diesem Grund hat
das Bayerische Landesamt fur Umweltschutz (LfU) im Auftrag des Bayerischen Staats-
ministeriums fur Landesentwicklung und Umweltfragen (StMLU) ein Untersuchungspro-
gramm fUr Biogasanlagen aus der Landwirtschaft mit und ohne Co-Fermentation erar-
beitet, das an zehn bayernweit verteilten Anlagen durchgeflihrt wurde und gesicherte
Informationen Uber die Zusammensetzung des Biogases, insbesondere mit Blick auf

emissionsrelevante Gasanteile, liefern sollte.
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2. Untersuchungsumfang

An den zehn Anlagen sollte die Biogasqualitat im Hinblick auf eventuell vorhandene luft-
verunreinigende Stoffe bestimmt werden. Neben den Hauptkomponenten Methan und
Kohlendioxid wurden daher die Gehalte an Schwefelwasserstoff, Mercaptanen, Fluor,
Chlor, Ammoniak, Benzol, Toluol, Xylol (BTX), Ethylbenzol, Cumol und die polyzykli-

schen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) bestimmt (siehe Tabelle 1).

Jede Anlage wurde zweimal beprobt, so dal} sich ein Analysenaufwand von 20 Proben
pro Parameter ergab. Die PAK wurden dabei vornehmlich an Anlagen mit Co-

Fermentation bestimmt. Die Beprobungen fanden im Marz und April 1997 statt.

Tab. 1 Untersuchungsumfang: Liste der untersuchten Parameter mit Nachweisgren-

zen
Substanz Nachweisgrenze
Kohlendioxid (CO,) 0,1 Vol%
Methan (CH,) 0,1 Vol%
Schwefelwasserstoff (H,S) 1 mg/m3
Mercaptane 0,1 mg/m?
Ammoniak (NH3) 0,1 mg/m?
Gesamt-Chlorgehalt 0,1 mg/m?
Gesamt-Fluorgehalt 0,1 mg/m?
Benzol 1 mg/m?
Toluol 1 mg/m?
Xylol 1 mg/m?
Ethylbenzol 1 mg/m3
Cumol 1 mg/m3
PAK nach EPA 610 (nur bei 10 ng/m?
Co-Fermentation)
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3. Anlagencharakterisierung

Nach Auskunft des Fachverbandes Biogas e.V. werden derzeit bundesweit 380 land-
wirtschaftliche Biogasanlagen betrieben. Von diesen 380 Anlagen entfallen 192 land-
wirtschaftliche Biogasanlagen auf Bayern. Die Auswahl der zehn Biogasanlagen erfolgte
unter Berucksichtigung der statistischen Verteilung von Anlagen ohne (30%) und mit
Co-Fermentation (70 %) und mit Unterstitzung durch die Bayerische Landesanstalt fir
Landtechnik in Weihenstephan. Die Anlagen liegen in der GroRenordnung zwischen 60
und 110 GroRvieheinheiten (GV) und reprasentieren damit typische bayerische Biogas-

anlagen.

An die Anlagenbetreiber wurde ein Datenblattvordruck verschickt, auf dem die wesentli-
chen Informationen zu den Anlagen einzutragen waren. Neben den in Tabelle 2 aufge-
fuhrten Daten zur Anzahl der Groldvieheinheiten und der eingesetzten Substrate wurden
vor allem Informationen zur Biogasproduktion und energetischen Verwertung gesam-
melt (Tabelle 3).

Tab.2  GréRBe, mittlere Fermentationstemperatur und Substrataufkommen der unter-

suchten Anlagen
GV Fermentations- | Substrat | [m®h] Co-Substrat [m3/h]
[Stiick] temp. [°C]
Anlage 1 65 36 Gulle 3 Fettabscheiderflotat 5
Bioabf., Aromastoffe
Anlage 2 60 37 Gdlle 3,5 | Fettabscheiderflotat | 1,1
Anlage 3 110 39 Gdlle 7,5 | Fettabscheiderflotat 1
Anlage 4 85 30 Gulle Mist| 7 Fettabscheiderflotat | 0,35
Anlage 5 110 36 Gllle 4,5 | Fettabscheiderflotat | 0,65
Anlage 6 75 35 Gulle Mist| 45 Kartoffeln Piilpe 0,3
Anlage 7 70 26 Gulle Mist| 6 Gemiiseabfille, Ab- | 0,1
fallmilch

Anlage 8 90 38 Gulle 5 - -
Anlage 9 87 35 Gdlle 6 - -
Anlage 10| 60 36 Gdlle Mist| 35 - -

Die Verwertung des Biogases erfolgt, abgesehen von einer Ausnahme, in Blockheiz-
kraftwerken (BHKW) unterschiedlicher Ausfuhrungen. Die installierte elektrische Leis-
tung der BHKW variiert von 13 bis 77 kW (Tabelle 3).
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Das starke Interesse an der Mitvergarung von Co-Substraten wie z. B. Fettabschei-

derflotate liegt, neben dem zusatzlich anfallenden Entsorgungserlos, an der deutlich

hdheren spezifischen Gasausbeute (Tabelle 3 und Abbildung 1). Die spezifische Gas-

ausbeute beschreibt die pro m?® Garsubstrat erzielte Gasmenge [m?]. Die Werte fir den

Co-Substratanteil und die spezifische Gasproduktion beruhen auf den Angaben der An-

lagenbetreiber und sind Tabelle 1 zu entnehmen. Wahrend bei reiner Gullevergarung

nur ca. 30 m®* Gas / m?® Substrat erzielt wurden, erreichte die Anlage mit 62,5 % Co-

Substrat Spitzenwerte von 150 m®* Gas /m?® Substrat.

Tab. 3 Anlagendaten zur Biogasproduktion und energetischen Verwertung

Biogas- Co-Substrat / | Gas / Substrat Motor- Motor-
Entschwefelung| Substrat (ges.) (ges.) leistung P, hersteller
[%] [m¥m?] [kW]
Anlage 1 |Lufteinblasung 63 150 30, 47" Hochreiter,
Opel
Anlage 2 |Lufteinblasung 24 57 15" Hochreiter,
Opel
Anlage 3 |keine 12 44 2x15, 11" |Opel
Anlage 4 |Lufteinblasung 7 42 13" Hochreiter,
Opel
Anlage 5 |Lufteinblasung 8 39 30" Perkins
Anlage 6 |Lufteinblasung 6 57 25" Hochreiter,
Opel
Anlage 7 |Lufteinblasung 2 22 -- -
Anlage 8 |Lufteinblasung 0 30 222 KHD
Anlage 9 |Lufteinblasung 0 28 37" Perkins
Anlage 10 |Kondensierung 0 31 22" Iveco

) Ottomotor; “ Z{indstrahlmotor
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Abb. 1 Spezifische Biogasproduktion in Abhédngigkeit vom Anteil des Co-Substrates

4. Ergebnisse

Biogas-Hauptkomponenten

Biogas setzt sich im wesentlichen aus den zwei Hauptkomponenten Methan und Koh-
lendioxid zusammen. Daneben findet sich im Biogas in der Regel auch Stickstoff und
Sauerstoff im Verhaltnis von etwa 4:1. Haupteintragsquelle der Luftkomponenten N,
und O, ist die Lufteinblasung zur Schwefelabscheidung im Garreaktor. AuRerdem kon-
nen geringe Mengen Luft durch Undichtigkeiten im Gasstrang v. a. im Saugbereich der
Motoren eindringen. Der Kohlenmonoxidanteil im Biogas uberschritt in keinem Fall die
Nachweisgrenze von 0,2 Vol%. Abbildung 2 gibt einen Uberblick tber die Biogaszu-
sammensetzung der untersuchten Anlagen. Die Anlagen wurden je nach Art des ver-
wendeten Co-Substrates untergliedert. Fettabscheiderflotate (FAF) wurden in den ent-
sprechenden Anlagen mit einem Anteil von 6,5 % bis 62,5 %, bezogen auf das gesamte
Substrat, zugegeben. Bei sonstigen Co-Substraten (CS) handelt es sich hauptsachlich
um Kartoffeln, Pulpe und Gemuseabfélle, die in relativ geringen Mengen (2 % bzw. 6,5
%) der Gulle zugesetzt wurden. Drei Anlagen wurden nur mit Gulle bzw. Festmist be-

trieben.
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Abb. 2 Hauptzusammensetzung des Biogases der untersuchten Anlagen fiir ver-
schiedene Fermentationssubstrate in Vol% (FAF: Fettabscheiderflotate, CS:
sonstige Co-Substrate, z.B. Pllpe, GemtUiseabfélle).

Aus Abbildung 2 geht hervor, dal’ die Biogasqualitat (beschreibbar Gber den Methanan-
teil) bei der Mitvergarung von FAF mit durchschnittlich 60 % Methan besser ist als bei

reiner Gullevergarung (ca. 50 %).

Ammoniak

In Abbildung 3 ist der Ammoniakgehalt der Biogase logarithmisch aufgetragen. Grund-
satzlich liegt die Ammoniakkonzentration auf sehr niedrigem Niveau. Abgesehen von
zwei Werten ist der Ammoniakgehalt stets kleiner als 0,1 mg/m? Biogas. Lediglich bei
der Anlage mit 62,5 % Co-Substratanteil wird mit maximal 1,5 mg/m? ein Wert Gber 1
mg/m? erreicht. Aus den Ergebnissen laft sich eine schwach ausgepragte Tendenz zu

hoheren Ammoniakwerten bei Anlagen mit Co-Fermentation von FAF feststellen.
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Abb. 3 Ammoniakgehalt (Doppelbestimmung) im Biogas fiir verschiedene Fermentati-
onssubstrate. (Nachweisgrenze = 0,01 mg/m?® FAF: Fettabscheiderflotat; CS:
sonstige Co-Substrate, z.B. Plilpe, Gemtiseabfélle).

Schwefelwasserstoff

Bei allen Anlagen mit Ausnahme einer Anlage mit FAF-Co-Fermentation waren Mal}-
nahmen zur Entschwefelung des Biogases vorgesehen. In acht Fallen erfolgte die Ent-
schwefelung durch Lufteinblasung in den Garreaktor mittels Aquariumpumpen, in einem
Fall durch Abkuhlung des Gases auf 4 °C und Auskondensation. Abbildung 4 gibt die
Schwefelwasserstoffgehalte wieder. Die Entschwefelung funktionierte in der Regel gut.
Der Gehalt an Schwefelwasserstoff bei Anlagen mit Co-Fermentation lag stets unter 70
mg/m* und somit niedriger als bei Anlagen mit reiner Gullevergarung (maximal 310
mg/m3). Interessanterweise wurde bei der Anlage 3 ohne Entschwefelung kein erhéhter

H,S-Wert gemessen.
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Abb. 4 Schwefelwasserstoffgehalt (Doppelbestimmung) im Biogas fiir verschiedene
Fermentationssubstrate (Nachweisgrenze = 1 mg/m?® FAF: Fettabscheiderflotat;
CS: sonstige Co-Substrate,z.B. Plilpe, Gemliseabfélle).

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und Cumol

Die Konzentrationen an Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und Cumol im Biogas waren
sehr gering und lagen im allgemeinen unter der Nachweisgrenze von 1 mg/m3. Lediglich
Toluol konnte in Einzelfallen nachgewiesen werden. Bei den Anlagen 1 und 3 (beide mit
FAF) wurden Werte von 4,9 mg/m?® bzw. 1,9 mg/m?® gemessen. Bei der Anlage 6 mit

sonstigen Co-Substraten wurde ein Toluolwert von 1,1 mg/m? festgestellt.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) wurden an sieben der zehn
Anlagen (vorwiegend mit Co-Fermentation) gemessen. Die Konzentrationen an PAK im
Biogas bewegten sich auf sehr niedrigem Niveau und lagen in der Regel unter der je-

weiligen Nachweisgrenze von 0,01 pg/m?3. Einzig Naphtalin Uberschritt bei einer Anlage

mit Co-Substrat mit 0,03 pg/m? die Nachweisgrenze.
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Chilor, Fluor und Mercaptane

Die Konzentrationen an Chlor und Fluor im Biogas lagen ebenfalls, mit einer Ausnahme

(Chlor 0,15 mg/m?), unter der jeweiligen Nachweisgrenze von 0,1 mg/m?.

Gleiches galt auch fur den Gehalt an Mercaptanen im Biogas. Ethanthiol lag stets unter
der Nachweisgrenze von 0,1 mg/m3. Fur Methanthiol wurden bei einer Anlage Werte
von 30 bzw. 32 mg/m*® gemessen, ansonsten war Methanthiol nicht nachweisbar. Die
hohen Werte erscheinen auch unter Berucksichtigung der ubrigen Ergebnisse als nicht

plausibel und durften ihre Ursachen an anderer Stelle haben.

5. Beurteilung und Zusammenfassung

In der Gesamtschau der Ergebnisse der Biogasanalysen ladt sich festhalten, dal} ne-
ben den vier Hauptkomponenten Methan, Kohlendioxid, Stickstoff und Sauerstoff be-
kanntermallen Schwefelwasserstoff der mengenmallig bedeutendste Schadstoff ist.
Hohe H,S-Gehalte im Biogas beeinflussen in starkem Male die Lebensdauer von Mo-
toren und Katalysatoren und fuhren bei der Verbrennung zu SO»-Emissionen bzw. zu
H,>S-Emissionen bei unvollstandiger Verbrennung. In neun von zehn beprobten Anlagen
kommt deshalb eine Entschwefelungseinrichtung zum Einsatz, die in den meisten Fal-
len zu H,S-Gehalten von deutlich unter 100 mg/m?® fuhrt und damit den einschlagigen

Erfahrungen entspricht.

Ammoniak, Chlor, Fluor und Mercaptane fanden sich in aller Regel mit Konzentrationen
unter der Nachweisgrenze von jeweils 0,1 mg/m?® im Biogas, so dal} das Gas als mit

diesen Substanzen sehr gering belastet angesehen werden kann.

Ebenso lagen die Konzentrationen an Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und Cumol, mit
wenigen Ausnahmen fur Toluol, stets unter der Nachweisgrenze von jeweils 1 mg/m?.
Die Konzentrationen von PAK Uberschritten die Nachweisgrenze von 0,01 ug/m? selten

und in nur geringem Mal3e (bis max. 0,03 pg/m3).

Die Hochstwerte fur Ammoniak (1,5 mg/m?® bzw. 1 mg/m?3) und fir Toluol (4,9 mg/m?)
wurden an der Anlage mit dem weitaus gréf3ten Anteil an Co-Substrat (62,5 Vol% des
Gesamt-Substrates) ermittelt. Ublicherweise betragt der Co-Fermentationsanteil zwi-
schen 0 und 20 Vol%. In dieser Anlage wird neben Fettabscheiderflotaten ein breites

Spektrum an organischen Stoffen vergoren (u.a. Wolle, Bioabfall, Aromastoffe).
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Zusammenfassend ist festzustellen, dald die geringen Verunreinigungen mit emissions-
relevanten Stoffen im Biogas aus landwirtschaftlichen Anlagen aus fachlicher Sicht kei-
nen Anlald dazu geben, eine immissionsschutzrechtliche Genehmigungsbedurftigkeit fur
dessen motorische Nutzung unabhangig von der MotorgroRe, d. h. ohne Leistungs-
schwelle zu fordern. Der Bundesrat hat auf einen Antrag Bayerns hin am 26.09.1997
unter Berlcksichtigung dieser Ergebnisse fur die Anhebung der Leistungsschwelle fur
die Genehmigungspflicht auf 350 kW Feuerungswarmeleistung und eine entsprechende
Anderung der 4. BImSchV votiert. Diese Entscheidung kommt vor allem den kleinen

und mittleren landwirtschaftlichen Biogasanlagen entgegen.
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