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Autorenreferat

Im Abgasstrom eines Blockheizkraftwerkes (BHKW) entsteht durch den Verbrennungspro-
zess von Biogas Formaldehyd. Dessen Emission unterliegt dem Minimierungsgebot und soll
weitestgehend reduziert werden. Trotz der Tatsache, dass die Formaldehydemission mit
einem Grenzwert in der TA Luft geregelt und aus einigen Formaldehydemissionsmessungen
bekannt ist, besteht noch Forschungsbedarf fir deren Minimierung. Aufgabe dieser Arbeit
war es, anhand unterschiedlicher Motoreinstellungen und Einstellungen der Anlage, die den
reibungslosen Ablauf der Biogasanlage nicht beeinflussten, Ursachen und mégliche Redu-
zierung der Formaldehydemission zu untersuchen. Aufgrund der ermittelten Ergebnisse wird

eine Empfehlung zum optimalen Betrieb eines BHKW gegeben.



Abstract

In the exhaust stream of a Combined Heat and Power Plant (CHP), formaldehyde is being
produced during the combustion process of biogas. Its emission is subject to minimization
requirements and should be largely reduced. Although the amount of formaldehyde emis-
sions is regulated in the Clean Air Act and some measurements of formaldehyde emission
point to minimization, this subject is still not yet fully explored. Therefore, the purpose of this
study was to reveal the causes of such emissions and their prevention as well as the reduc-
tion of formaldehyde emissions based on different engine settings and settings of the sys-
tem, which did not affect the smooth operation of the biogas plant. Based on the results, a

recommendation for an optimum operation of a cogeneration plant is provided.
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1 Einleitung

Um die heutige Energieversorgung auch langfristig sicherzustellen und den steigenden Be-
darf an Energie zu decken, gerade jetzt nach dem Atomausstieg, wurden in den letzten Jah-
ren regenerative Energien immer interessanter. Denn allein nur die Kohlekraftwerke kénnen
den gesamten Bedarf an Energie nicht abdecken. Somit bietet die Biogasproduktion einen
guten Okologischen Beitrag zur Energieversorgung. Doch die Verbrennung von Biogas und
deren Abgase unterliegen dem Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG) und der Techni-
schen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA-Luft). Es werden Grenzwerte geregelt und kon-
trolliert, wie Formaldehyd 60 mg/m3. Ein weiteres Ziel dieser Gesetze und Verordnungen ist,
die Emissionen weiter zu reduzieren, um so wenig wie moglich Schadstoffe in die Umwelt
auszustoRen. Um dies zu realisieren, werden turnusmé&Rig Emissionsmessungen an den
BHKW durchgefuhrt. Doch bei einigen Messungen in Sachsen und anderen Bundeslandern
wurde in den vergangenen Jahren der Grenzwert fiir Formaldehyd tberschritten und bei ein-
zelnen Messungen lagen die Formaldehydmesswerte oberhalb der 50 mg/m3. Dies bestétigt
auch die Schriftreine des Landesamtes fir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie Heft
8/2009, dass bei ca. 500 Formaldehydemissionsmessungen ca. 100 bis 125 Messungen der
Grenzwert Uberschritten wurde und ca. 50 bis 75 Messungen die Messwerte oberhalb der 50
mg/m?3 lagen. [1] Daraus resultiert, dass es Forschungsbedarf fir die Formaldehydemission
zur Einhaltung der gemaf TA Luft festgelegten Grenzwertes gibt. Da fir Abgasmessungen
die Richtlinienreihe der VDI 3862 ,Messen gasférmiger Emissionen, Messen von Aldehyden®

gilt, wurde nach dieser Vorschrift verfahren.

Zielsetzung dieser Arbeit war es auf der Biogasanlage Zobes Ursachen, mogliche Quellen
und deren Zusammenhange der Entstehung der Formaldehydemission am BHKW zu unter-
suchen. Am BHKW wurden verschiedene, in der Praxis realisierbare Einstellungen getroffen,
um bei unterschiedlichen Fahrweisen die Emission zu untersuchen und zu beurteilen. Es
wurden Versuche mit unterschiedlichen Methangehalten sowie Motoreinstellungen, wie Vari-
ation der Kuhlwassertemperatur, des Luftverhaltnisses und der Leistung durchgefiihrt. Um
mit den gewonnenen Erkenntnissen an den vorhandenen BHKW eine geringstmogliche

Formaldehydemission zu erzielen.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Entstehung von Biogas

Biogas ist das Produkt unterschiedlicher Mikroorganismen und unterschiedlicher Enzyme in
einem anaeroben Zersetzungsprozess. Die Entstehung lasst sich in vier Phasen des

Faulprozesses einteilen. [2]

e Bakterien (keine Methanbakterien) bauen mit Hilfe von Enzymen hochmolekulare or-
ganische Substanzen (Eiweil3, Kohlenhydrat, Fett, Zellulose) in niedermolekulare
Verbindungen (Einfachzucker, Aminosauren, Fettsauren und Wasser) um. Dies wird

Hydrolyse genannt und ist nicht zwangslaufig anaerob.

e Séaurebildende Bakterien verstoffwechseln die Verbindungen weiter zu organischen

Sauren, Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff und Ammoniak.

o Essigsaurebakterien produzieren aus organischen Sauren Acetate, Kohlendioxid und
Wasserstoff.

e Letztendlich bilden Methanbakterien Methan, Kohlendioxid und Wasser im alkali-
schen Bereich.

Diese Prozesse laufen meist bei standiger Zufuhr von Biomasse nebeneinander, nicht raum-
lich und zeitlich getrennt voneinander ab. Nur bei der Inbetriebnahme einer Biogasanlage,
beim Batch-Verfahren und mehrstufigen Biogasanlagen laufen diese getrennt voneinander
ab. [3]

Komplexe organische Komponenten
Kehlenhydrate, Eiweilistoffe, Fette

Hydrolytische Bakterien Hydrolyse

Einfache organische Komponenten
Zucker, Aminosduren, Fettsduren

Acidogene Bakterien Acidogenese

Organische S3uren
und Alkohole

Acetogene Bakterien Acetogenase
Essigsdaura
Mz €O, acetat.
Methanogens Methanogenease
Bakterien
CH,, CO;
Biogas

Abbildung 1: Umwandlung von Géarsubstrat in Biogas [2]



Das entstandene Biogas kann mittels Blockheizkraftwerken elektrische- und Warmeenergie
erzeugen. Es ist auch mdglich, das Biogas auf Erdgasqualitat aufzubereiten und in das Erd-

gasnetz einzuspeisen.

2.2 Entstehung von Deponiegas

In verdichteten gelagerten Millschichten entstehen schnell anaerobe Bedingungen, sodass
organische Anteile biochemisch vergoren werden und Deponiegas entsteht. Dieser Prozess
ist etwa erheblich langsamer, als die Entstehung von Biogas im Fermenter. Jede Deponie

zeigt einen eigenen Gaszusammensetzungsverlauf Uber der Zeit auf (siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2: Verlauf der Gaszusammensetzung bei der Deponiegasbildung [4]

In der kurzen aeroben Phase wird der Luftsauerstoff (O,), der im Porenvolumen verblieben
ist, umgesetzt und der Kohlendioxidanteil (CO,) steigt rasch an. Vom aeroben Prozess ist
CO, vorlaufig ein Endprodukt, jedoch in der anaeroben Phase ist es ein Zwischen- bzw.
Endprodukt. Durch die anaerobe Gasproduktion wird der Stickstoff von der Luft im Porenvo-
lumen schrittweise verdinnt und verdrangt. In der sauren Garung entsteht neben viel CO,
auch Wasserstoff (H,). Da methanogene Bakterien Wasserstoff mit Kohlendioxid sehr effizi-

ent zu Methan reduzieren, wird der gebildete Wasserstoff abgebaut. Danach entsteht ein



langsamer Wechsel zur stabilen Methangarung, wo alle Abbauphasen im Gleichgewicht ste-
hen und somit die Deponiegasproduktion einsetzt.

Dieses Deponiegas sollte aufgefangen werden, um Schaden durch sich unkontrolliert aus-

breitendes Gas an Menschen, Liegenschaften und Kulturen zu vermeiden.
EinflussgroRen fir die Gasproduktion:

- Unterschiedliche Mengen von Hausmill, Sperrmill, Bauschutt, Klarschlamm und

Verbrennungsschlacken.
,verdichtungsgrad, Einbauzeit, Niederschlagsmenge und Rekultivierung.” [4]

Ein wichtiger Faktor bei der Gaserzeugung ist die Zusammensetzung der Abfalle und der
Niederschlage. Organische Abfallanteile setzen sich sowohl aus schnell (z. B. feuchte Ki-
chenabfalle), langsam (z. B. Papier) und sehr langsam (z. B. Pappe, Textilien), als auch aus
nicht abbaubaren Stoffen (z. B. Holz, Kunststoffe, Gummi) zusammen. Die Abbauprozesse

laufen nicht nacheinander ab, sondern verlaufen flieRend ineinander.
Charakteristisch fur Deponiegas ist:

- Temperatur bei Austritt aus der Deponie bis zu 60 °C

- gemaf der Temperatur mit Wasserdampf gesattigt

- Zusammensetzung von Deponiegas: 30 - 60 Vol.-% Methan und 40 - 70 Vol.-% Koh-
lendioxid (abhangig von Art und Alter der Deponie)

- Spuren von hoéheren Kohlenwasserstoffen, Schwefelwasserstoff, Wasserstoff, Am-

moniak.

Abgesaugtes Deponiegases zeigt oft wechselnde Zusammensetzungen auf, dies entsteht

meist durch:

- Einen hohen Methangehalt durch Lésen von CO, im Sickerwasser (CO, besitzt eine
hohere Loslichkeit als Methan). Durch Reaktionen mit anderen Stoffen im Sickerwas-

ser kann sich die Ldslichkeit von CO, erhdhen.

- Es kann Luft angesaugt werden (Falschluft), dadurch steigt der Anteil von Stickstoff
und Kohlendioxid im Deponiegas. Sauerstoff wird im Deponiekdrper meist

metabolisiert.



Das Deponiegas wird, wie das Biogas, zur Erzeugung von Elektroenergie und Warme ge-
nutzt. [4]

2.3 Formaldehyd

Formaldehyd ist eine stechend riechende, farblose Chemikalie, die bei Zimmertemperatur
gasférmig vorliegt. In der Natur kommt Formaldehyd als Zwischenprodukt beim Stoffwechsel
von Saugetieren und Menschen vor, unter anderem auch in Lebensmitteln. Durch photo-
chemische Prozesse werden organische Stoffe in der Luft abgebaut und beglnstigen die
Formaldehydentstehung vor allem bei unvollstdndigen Verbrennungen. Da Formaldehyd in
der Industrie als Zwischen- und Endprodukt verwendet wird, wird es synthetisch hergestellt.
Deshalb werden jahrlich weltweit rund 21 Millionen Tonnen hergestellt. Man nutzt es zum
Beispiel als Desinfektionsmittel, da es keimabtdtend, konservierend und desinfizierend wirkt.
Es ist genauso in anderen Produkten enthalten, wie Haushaltsreiniger, kosmetischen Mitteln,
diversen Farben und Lacken als auch in Bauprodukten (Holzwerkstoffplatten). Aufgrund der
vielen Einsatzmdglichkeiten ist man dem Formaldehyd ausgesetzt, das bei unsachgemaRer

Anwendung Allergien, Haut-, Atemwegs- oder Augenreizungen hervorruft. [5]

Bei erhohter Inhalation von Formaldehyd kann es beim Menschen Krebs auslésen und zu
Tumoren der oberen Atmungswege fuhren. Aufgrund der toxikologischen Bewertung wird ein

"safe" level von 1 ppm und eine MAK von 3 ppm empfohlen, um den Menschen zu schiitzen.

[6]

Da Formaldehyd zu der Gruppe der Aldehyde gehért und diese bei der Bildung des "Som-
mersmogs"” wesentliche Ozonvorlaufersubstanzen und Zwischenprodukte darstellen, sollte

die schadigende Emission derer Reaktionsprodukte in die Umwelt gesenkt werden. [7]

2.4 Mogliche Entstehung von Formaldehyd

Zu den Ursachen der Formaldehydbildung liegen derzeit noch keine eindeutigen Erkenntnis-
se vor. Denn selbst bei baugleichen Motortypen schwankt die Emission sehr stark und auch
innerhalb einer Messreihe sind unterschiedliche Konzentrationsniveaus festgestellt worden.
Ausschliel3lich wird das im Abgas befindliche Formaldehyd beim Verbrennungsprozess ge-
bildet und wird nicht beeinflusst von Spurenstoffen im Rohgas. Der Methan- und Kohlen-
stoffdioxidanteil haben einen geringen Einfluss auf die Bildung des Formaldehyds jedoch

nicht auf die H6he der Emissionskonzentration. [8]
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Da die Methanverbrennung insgesamt sehr komplex ist und Uber 400 Elementarreaktionen
verlauft, entsteht Formaldehyd als Zwischenprodukt, welches bei vollstandiger Verbrennung
zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid weiter oxidiert wird. [8] Unvollstandige Verbrennungen,
zum Beispiel Ziindaussetzer durch Abbruch oder Verzdgerung, begunstigen die Bildung von
kalten Brennraumzonen, die wiederum niedrige Brennraumtemperaturen, geometrische
Totzonen oder partielle Flammenléschung zur Folge haben kénnen, was dazu fihrt, dass nur
eine Teiloxidation der Kohlenwasserstoffe erfolgen kann und dadurch unverbranntes Biogas

in den Abgasstrom gelangt.

Eine weitere Ursache fur Formaldehydbildung kdnnte der Methanschlupf sein. Dies ge-
schieht bei Ventiliberschneidung der Aus- und Einlassventile, da dort mdglicherweise das
unverbrannte Kraftstoff-Luft-Gemisch in das Abgas gelangt, das dort nicht nachoxidiert und
so eine Formaldehydbildung bewirkt. [1]

Dagegen wurde als eine erhebliche Quelle der Bildung von Formaldehyd der Feuersteg er-
kannt. Der Feuersteg erstreckt sich von der Kolbenbodenkante bis zur ersten Nut des Kol-
benrings (siehe Abbildung 3).

Abbildung 3: Kolbenquerschnitt [9]

L . J 2 Feuersteg
% = 2 Nut
\

Die GroRRe des Feuerstegs erklart sich aus der Forderung, dass der obere Kolbenring in sei-

ner Funktion noch im ertraglichen Temperaturbereich liegen muss. Somit ist die GréRe ab-
hangig von der Zylinderkonstruktion und der Auslegung des Motors. Bei dem Takt des Ver-
dichtens des Gemisches gelangt durch den Druckanstieg das unverbrannte Gemisch in den
Feuersteg. Wenn der Spitzendruck erreicht wird, kehrt sich das Druckgefalle um und das
Gemisch dringt zuriick in den Zylinder. Dort erreicht aber die Flamme erst gegen Ende den
Feuerstegbereich bzw. sie gelangt nicht ganz hinein und es wird nur ein Teil des Gemisches
verbrannt. Aus dem unverbrannten Gemisch im Zylinder entsteht ein Teil der Kohlenwasser-
stoffemission. Da noch hohe Temperaturen im Zylinder vorliegen, kommt es zu Teiloxidatio-
nen von Kohlenwasserstoffen, dies fuhrt auch zur Entstehung des Formaldehyds. Weiterhin
ist denkbar, dass die Formaldehydemission schon bei der Verdichtung im Zylinder entsteht.
Da sich durch die Verdichtung der Druck und die Temperatur im Brennraum erhdhen, sind
somit Vorreaktionen, die die Bildung von Formaldehyd beglnstigen, mdglich. Somit kann es
im Feuersteg bis nach der Verbrennung verbleiben und tragt somit zur Gesamtformaldehyd-
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emission bei. Denn nach dem Bericht von Schreier [8] wurde in einem Forschungsvorhaben
eine Vergleichsmessung mit einem Standardkolben und einem Kolben mit doppeltem Feuer-
stegvolumen durchgefuhrt. Es wurde festgestellt, dass ein moglichst kleines Feuerstegvolu-
men winschenswert ist. Dies ist aber nur begrenzt erreichbar, da ein Minimalspalt des Feu-

erstegs eingehalten werden muss. [8]

Durch das Forschungsvorhaben Formaldehydbildung — Wirkmechnismen [9] wurde in den
einzelnen Versuchsgruppen wie Leistungsabhangigkeit, Brenngasvariation und Veréanderung
der Kuhlwassertemperatur versucht Zusammenhange festzustellen. Bei der Brenngasvariati-
on wurde festgestellt, das Brenngase mit niedrigem Heizwert eine geringere Formaldehyd-
emission aufweisen und durch starkeres anfetten bei diesen Gasen keine Erhdhung der
Stickoxidemission auffiel. Mittels der Veradnderung der Kuhlwassertemperatur konnte eine
Reduzierung, bei einer Temperatur Erhéhung von 40 °C, die Formaldehydemission um 10
mg/m3 erreicht werden. Was eine Senkung von ca. 10 % zufolge hatte, jedoch stiegen die

Stickoxidemission um ca. 200 mg/m3. [9]

In der Schriftreihe Biogas-BHKW: Einflussparameter auf die Formaldehydemissionen vom
Sachsischen Landesamt fur Umwelt, Landwirtschaft und Geologie wurde keine Korrelation
zwischen den H,S-Anteilen im Biogas und der ermittelten Formaldehydemission festgestellt.
Allerdings fiel bei niedrigeren Methananteil eine hdhere Formaldehydemission auf, was aber
wegen geringer Ergebnisreprasentativitat nicht eindeutig nachweisbar ist. Ebenfalls konnten
keine eindeutigen Tendenzen des Einflusses des Verbrennungsluftverhaltnisses A auf die

Formaldehydemission aufzeigen [10]

Das Verbrennungsluftverhaltnis A ist, die im Verhaltnis stehende verfligbare Luftmasse zur

stoéchiometrischen Mindestluftmasse, die fur eine Vollstandige Verbrennung bendtigt wird.

3 Praktische Grundlagen

3.1 Formaldehydbestimmungen fir Abgasmessungen

Formaldehyd ist ein Bestandteil im Verbrennungsabgas. Dessen nasschemische Messung
ist in der TA Luft geregelt. Da zur nasschemischen Messung von Aldehyden die Richtline der
VDI 3862 Messen gasformiger Emissionen, Messen von Aldehyden gilt, werden um an Moto-

ren Messungen durchzufiihren, folgende Methoden angewandt:

o VDI 3862 Blatt 1: Messen aliphatischer Aldehyde nach dem MBTH-Verfahren.



e VDI 3862 Blatt 2: Messen aliphatischer und aromatischer Aldehyde und Ketone nach
dem DNPH-Verfahren.

e VDI 3862 Blatt 3: Messen aliphatischer und aromatischer Aldehyde und Ketone nach
dem DNPH-Verfahren — Kartuschenmethode.

e VDI 3862 Blatt 4: Messen von Formaldehyd nach dem AHMT-Verfahren.

o VDI 3862 Blatt 7: Messen aliphatischer und aromatischer Aldehyde und Ketone nach

dem DNPH-Verfahren — Gaswaschflaschen/Tetrachlorkohlenstoff-Methode.

Ein Nachteil dieser nasschemischen Methoden ist, dass keine Aussagen wahrend der Mes-
sung am Messort Uber die Konzentration getroffen werden kénnen (diskontinulierliche Mess-
verfahren). Jedoch gibt es eine geeignete Alternative zu den derzeit zugelassen nasschemi-
schen Verfahren, die aber nach BImSchG keine Zulassung aufweist, die
Fouriertransformierte Infrarot-Spektroskopie (FT-IR). Vorteil dieses alternative Messverfah-

rens ist die Online-Messung.

3.1.1VDI 3862 Blatt 1: Messen aliphatischer Aldehyde nach dem MBTH-Verfahren

Nach dem MBTH-Verfahren werden die kurzkettigen aliphatischen Aldehyde bestimmt. Da
die Ansprechempfindlichkeit des MBTH (3-Methyl-2-benzothiazolinhydrazon) gegeniiber den
Carbonylverbindungen unterschiedlich ist, werden die Aldehyde in der Summe bestimmt. Die
Kalibrierung des Verfahrens geschieht mittels Formaldehydlésung und das Ergebnis wird
dadurch als Gesamtaldehyd, bezogen auf Formaldehyd, angegeben. Zur Bestimmung von
einzelnen Aldehyden sollten andere Verfahren herangezogen werden. Die Grundlage des
Verfahrens ist das empfindliche MBTH-Hydrochlorid, das auf Aldehyde anspricht. Denn das
Probegas wird durch Waschflaschen geleitet, wo sich das Hydrochlorid als Absorptionslo-
sung gelost, befindet. Das MBTH-Salz bildet mit Aldehyden das farblose Azin, was bei an-
schlieRender Oxidation mit Eisenchlorid zum Tetraazapentamethincyanin-Kation umgesetzt
wird. Die Cyanine farben die Losung blau, die Anschliel3end photometrisch gemessen wer-

den kdnnen.

Da aber mit Abgasen mit einer SO,-Konzentration von Uber 30 mg/m3 gearbeitet wurde,
konnte dieses Verfahren nicht angewandt werden, dadurch die Storeinflusse bei hdoheren

SO,-Gehalten in Form von Minderbefunden bis zu etwa 30 % auftreten kénnen. [11]



3.1.2VDI 3862 Blatt 2: Messen aliphatischer und aromatischer Aldehyde und Ketone
nach dem DNPH-Verfahren

Mit diesem Verfahren wird die Messung einzelner aliphatischer und aromatischer Aldehyde
und Ketone ermdglicht. Die im Abgas enthaltenen Substanzen werden durch Waschflaschen
mit enthaltener DNPH (2,4-Dinitrophenylhydrazin) Absorptionsldsung geleitet und zu ent-
sprechenden Hydrazonen umgesetzt. Diese werden anschlieRend ohne weitere Behandlung
in der HPLC (Hochleistungsflussigkeitschromatographie) quantitativ detektiert. Einzelkompo-
nenten werden mit UV-Detektion analysiert.

Aufgrund des stark wasserdampfhaltigen Abgases, was eine Gefahr der ausfallenden
Hydrazone auf Minderbefunde bedeuten kann, und der fehlenden HPLC im betriebseigenen
Labor, wurde von diesem Messverfahren abgesehen.[12]

3.1.3VDI 3862 Blatt 3: Messen aliphatischer und aromatischer Aldehyde und Ketone

nach dem DNPH-Verfahren — Kartuschenmethode

In diesem Verfahren werden gleichen Aldehyde und Ketone gemessen wie in der VDI 3862
Blatt 2. Das Probegas mit den enthaltenen Substanzen wird durch Kartuschen geleitet wo
das DNPH (2,4-Dinitrophenylhydrazin) auf einem festen Sorptionsmaterial aufgebracht ist
und dementsprechend zu Hydrazonen umgesetzt wird. Nach dem herauslésen mit Acetonitril
werden diese mittels der HPLC getrennt und Einzelkomponenten mit UV-Detektion detek-

tiert.

Da das Aufnahmevermégen der Kartuschen begrenzt ist und dadurch mit verdiinnten Abga-
sen oder geringen Probenahmemengen gearbeitet werden sollte und der fehlenden HPLC im

betriebseignen Labor, wurde dieses Verfahren nicht angewendet. [13]

3.1.4VDI 3862 Blatt 4: Messen von Formaldehyd nach dem AHMT-Verfahren

Bei diesem Verfahren wird das Probegas mit Formaldehyd in Wasser (Absorptionsmittel)
geflllte Waschflaschen geleitet und absorbiert. Da unter anderem bei dem AHMT-Verfahren
die Umsetzung des Formaldehyds nicht im sauren, sondern im alkalischen Medium erfolgt,
bietet dieses Verfahren Vorteile gegeniber Messungen im sauren Medium, die sonst Quer-

empfindlichkeiten aufzeigen. [7]



Gruppenspezifisch reagiert 4-Amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazol (AHMT) mit den
Aldehyden.

H R R
o i o]
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Abbildung 4: Bruttoreaktionsgleichung zur Bildung des purpurnen Tetrazinderivat [7]

In Abbildung 4 erkennt man den Reaktionsverlauf. "Das AHMT (1) reagiert mit Aldehyden (II)
im stark alkalischen wassrigen Medium und kondensiert zu einem farblosen Zwischenpro-
dukt (1), das schon mit Luftsauerstoff zu einem purpurnen Tetrazinderivat (V) oxidiert wird.
Die Molekdlstrukturen (IVa) und (1Vb) sind Grenzstrukturen eines chromophoren Systems mit
vier konjugierten Doppelbindungen.” [7] Die Konzentration des purpunen Farbstoffes wird als
Extinktion bei einer Wellenlange A = 550 nm mit dem Photometer bestimmt. [7]

Andere Aldehyde reagieren neben Formaldehyd auch mit dem AHMT, deshalb kann es nur
eingeschrankt genutzt werden. Da nach Schreier [8] in Abgasen von Verbrennungsmotoren
neben Formaldehyd, Propanaldehyd und Acetaldehyd (1 bis 2 mg/m3) in geringen Konzent-
rationen enthalten sind, kann man eine Beeinflussung andere Aldehyde ausschlieRen. Wei-
terhin ist die Ansprechempfindlichkeit bei A = 550 nm der anderen Aldehyde bei weitem ge-
ringer als die des Formaldehyds. Aufgrund dieser Vorteile und des vorhandenen Photome-

ters im betriebseigenen Labor wurde dieses Messverfahren angewandt. [7]

3.1.5VDI 3862 Blatt 7: Messen aliphatischer und aromatischer Aldehyde und Ketone

nach dem DNPH-Verfahren — Gaswaschflaschen/Tetrachlorkohlenstoff-Methode

Die Tetrachlorkohlenstoff-Methode ermoglicht eine Verbesserung der Lagerstabilitat. Nach
dem DNPH-Verfahren (VDI 3862 Blatt 2 und Blatt 3) wird dies direkt nach der Probenahme
zugesetzt. Der Tetrachlorkohlenstoff extrahiert die gebildeten Hydrazone aus der Absorpti-
onslosung. Der Extrakt wird mit Salzsdure gewaschen und getrocknet, der erhaltene Ruck-
stand mit einer definierten Menge Acetonitril aufgenommen und in der HPLC getrennt. Ein-

zelkomponenten werden mit UV-Detektion analysiert.
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Dieses Verfahren ist zwar geeignet fur Gase mit hohen hohe Wasserdampfgehalten, aber
durch die hohe Toxizitat von dem Tetrachlormethan und der fehlenden HPLC im Labor nicht
verwendet worden. [14]

3.1.6FT-IR Fouriertransformierte Infrarot-Spektroskopie

Kontinuierliche Messungen ermdéglicht die FT-IR Analyse. Damit kdnnen Zusammenhéange
verschiedener Motorparameter (Brennraumtemperaturen, Zindzeitpunkt, Ladedrtck, etc.)
erkennbar gemacht werden. Eine auf 180 °C beheizte Gasmesszelle (optische Wellenlange
von 5 m) mit chemischer und mechanischer Stabilitdt wird im Analysator verwendet. Mit der
Fourier-Transformation werden die aufgenommenen Infrarotspektren im Wellenzahlbereich
von 900 bis 4200 cm™ ausgewertet. Die FT-IR Analyse hat bei verschiedenen Vergleichs-
messungen zur VDI-Richtlinie 3862 Blatt 2 und Blatt 4 gute Ubereinstimmungen gezeigt.
Allerdings sind die Anschaffungskosten FT-IR Analysator sehr hoch und eines fir einzelne
Messungen in kleineren Betrieben eher ungeeignet ist. [8] [15] [9]

3.2 Beschreibung der Gaserzeugung der Biogasanlage Zobes

Auf der Versuchs stattfindenden Biogasanlage ist die Betriebsweise die Nassfermentation
und es werden verschiedene Substrate zur Vergarung wie Gefligelkot, Rindergiille, Mais-
und Grassilage, Fette von Fettabscheidern, Schlamme von Abwassersammelgruben und
Kleinklaranlagen, Fleischereiabfélle und Bioabfalle, eingesetzt. Das Hauptsubstrat Gefliigel-
kot kommt aus der nahe gelegenen Eierproduktionsfirma. Dieses wird mit dem Rezirkulat der
Anlage in den Hydrolysebecken angemaischt. Es werden zu dem Huhnerkot sporadisch an-
dere Substrate angeliefert. Die Maische wird kontinuierlich in die Reaktoren gepumpt und
davor auf Reaktortemperatur erwédrmt. Das in den Reaktoren entstehende Biogas wird in den
Gasspeicher abgeleitet. Da aber in dem Garrest von den Reaktoren noch einiges an nicht
umgesetzter Biomasse enthalten ist, wird dieser in das Garproduktelager gepumpt, um dort
nachzugaren. Das dort entstandene Gas wird ebenfalls in den Gasspeicher geleitet. Die
Garreste von der Nachgarung werden hygienisiert und entwassert. In dem Gasspeicher ent-
haltenes Biogas und das Gas aus dem Garproduktlager wird mit dem Deponiegas der nahe
gelegen Deponie im Speicher vermischt. Die Gaszusammensetzung des Mischgases im
Gasspeicher setzt sich aus einem Methananteil von 54,3 Vol.-% und einem Kohlenstoffdio-
xidanteil von 28,2 Vol.-%, im Normalfall zusammen. Die anderen 17,5 Vol.-% der Mischgas-
zusammensetzung sind hauptsachlich Stickstoff, vom Deponiegas, und Spuren von héheren
Kohlenwasserstoffen, Schwefelwasserstoff, Wasserstoff und Ammoniak. Da Deponiegas

einen Methananteil von nur 42,2 Vol.-% aufweist beeintrdchtig es den Methananteil des
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Mischgases. Das Mischgas wird in den BHKW der Anlage verbrannt und dient zur Warme-
und Stromerzeugung der Anlage. Der Uberschiissige Strom wird ins Stromnetz eingespeist

und vergutet.

3.3 BHKW MDE/MAN-Aggregat mit Otto-Gas-Motor

Die Bezeichnung BHKW 1 und 3 wurde von der Benennung auf der Anlage direkt ilbernom-
men. Die genutzten BHKW besitzen einen 12-Zylinder 4-Takt-Ottomotor mit Abgasturbo-
Gemischaufladung und Gemischkihlung. Diese arbeiten nach dem Konzept der
Magergemischverbrennung. Bei der Magergemischverbrennung wird der Motor mit hohem
Luftiberschuss (mageres Gas-Luftgemisch) betrieben. Um die gewlinschte Motorleistung
trotz des mageren Gas-Luftgemisches bei hohem Wirkungsgrad zu erzielen, sind an dem
Motor Abgasturbolader angebracht. Das Gas-Luftgemisch wird dabei in den von den Abgas-
turbinen angetriebenen Ladern verdichtet und anschlieend im Gemischkuhler riickgekunhlt.
Vor allem kénnen hier durch die Abgasschadstoffe, besonders die Stickoxide, auf ein Mini-
mum reduziert werden. Dies ist sowohl durch Optimierung der Verbrennungsparameter (op-
timale Gestaltung des Brennraums und der Stromungsverhaltnisse, Hochleistungsziindsys-
tem etc.) als auch der MDE-Lambda-Magerregelung, sowie durch die optimale Einstellung
des Betriebsbereiches (Luftverhaltnis) moglich. [16]

Die wesentlichen technischen Daten der untersuchten Motoren sind aus Tabelle 1 zu ent-

nehmen. Weitere Daten der Hersteller sind unter Anlage 1 und 2 zu entnehmen.

Tabelle 1: Technische Daten der untersuchten Motoren [16] [17]

BHKW 1 BHKW 3
MAN K 2842 LE MDE K 2842 LN
Elektrische Leistung, am
259 kw 314 kW
Generator
Warmeleistung 237 kw 516 kW
Anordnung/Zylinder V12 V12
Bohrung/Hub 128 /142 mm 128 /142 mm
_ _ _ 4-Takt mit Aufladung und
Arbeitsweise 4-Takt mit Aufladung _
Gemischkihlung

Das BHKW 3 hat einen groRReren Abgasturbolader am Motor, der eine hohere elektrische
Leistung ermdglicht. Das BHKW 3 erlitt wahrend der Vorversuche einen Motorschaden, der
bei ca. 58000 Betriebsstunden auftrat. Durch den Motorschaden wurden die Versuche am

BHKW 1 weitergefiihrt. Die Betriebsstunden des BHKW 1 betrugen wahrend der Messzeit
12



ca. 38000 h. Jedoch konnte am Ende des Messzeitraums noch wenige Messungen am
BHKW 3 gemacht werden, da das Aggregat gegen ein neues gleichwertiges Aggregat aus-
getauscht wurde.

4 Experimentelles Vorgehen

4.1 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfihrung an den BHKW

4.1.1Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau wurde fir alle Messungen beibehalten, damit die Ergebnisse vergleich-
bar sind. Um das Formaldehyd im Abgasstrom zu absorpieren, wurde die in der VDI 3862

Blatt 4 beschriebene, Probenahmeeinrichtung verwendet, deren schematischer Aufbau in

ui
—
6

Abbildung 5 (obere Entnahmeleitung) dargestellt ist.

—— e

4 5

pp— 2 2 3 | 1 Entnahmesonde —>@<—
2 Gaswaschflasche
3 Adsorptionssystem 7
4 Gasregulierventil

S 5 Pumpe
6 Gasvolumenmessgerat mit Thermometer
7 Barometer

Abbildung 5: Schema Messapparatur fir Formaldehyd und weitere Abgasbestandteile

Die Entnahmestelle fir den Teilvolumenstrom wurde nach dem Schalldampfer der BHKW

realisiert. Die Entnahmesonde (in Abbildung 6; 2) wurde aus einem Edelstahlrohr gefertigt.
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Abbildung 6:
Entnahmesonden nach
Schalldampfer von
BHKW 1

1: Entnahmesonde vom
testo 350 Abgasmessge-
rat

2: Entnahmesonde aus
Edelstahl fir Formalde-
hydmessung.

Edelstahl wurde verwendet, um Korrosion oder andere chemische Reaktionen von Bestand-

teilen im Abgas vorzubeugen. Die Gaswaschflaschen wurden mit der Entnahmesonde ver-

bunden. Es wurde darauf geachtet, dass die Entnahmesonde etwas héher angebracht wird

als die Gaswaschflaschen, damit das in den Probenahmeleitungen entstandene Kondensat

in den Gaswaschflaschen (Abbildung 7; 3) mit aufgefangen wurde. Somit verzichtete man

auf eine beheizte Probenahmeleitung. Denn es ist mdglich, dass Formaldehyd in dem Kon-

densat absorbiert. Zum Schutz der Gasuhr wurde nach den Gaswaschflaschen ein Adsorpti-

onssystem mit Aktivkohle und Silikagel angebracht.

Abbildung 7: Gaswaschfla-
schen mit Pumpe und Gas-
uhr an BHKW 1

3: Gaswaschflaschen mit
Adsorptionsystem (Aktivkoh-
le und Silikagel)

4: Pumpe

5: Gasuhr
Messgenauigkeit + 0,8 %

Um einen Volumenstrom von ca. 2 I/min zu realisieren wurde, ein Ventil vor der Pumpe
(Abbildung 7; 4) fest eingestellt. Die Gasuhr (Abbildung 7; 5) ermittelt die Gasmenge die in

30 Minuten Messzeit gepumpt wurde.
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Abbildung 8:
Entnahmesonden mit
Testo 350 Abgasanaly-
segerat

6: Testo 350 Abgasana-
lysegerat

Parallel zu dem Formaldehydmessaufbau wurde das Abgasanalysegerdt Testo 350
(Abbildung 8; 6) angebracht, um die weiteren, im Abgas enthaltenen Bestandteile parallel zu
der Formaldehydmessung zu bestimmen. Da zu der Formaldehydmessung auch Aussagen
gemacht werden missen, wie Methan-, Kohlenstoffdioxid- und Sauerstoffanteil, tber das
unverbrannte Mischgas, wurde die auf der Biogasanlage vorhandene festinstallierte Gasana-
lyse (Abbildung 9) genutzt. Diese gibt Aufschluss Uber die Biogas-, Deponiegas-, Gas vom
Garproduktelager- und Mischgaszusammensetzung.

Abbildung 9: Gasanalyse von Mischgas,
Deponiegas, Biogas und Gas von dem
Garproduktelager
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4.1.2Versuchsdurchfihrung nach VDI 3862 Blatt 4

Die Versuchsdurchfiihrung wurde fir alle Messungen beibehalten, damit die Ergebnisse un-
tereinander vergleichbar sind. Bei der Versuchsdurchfiihrung wurde nach der VDI 3862 Blatt

4 verfahren.

Der Teilvolumenstrom wurde mit der Entnahmesonde aus dem Schornstein bzw. nach dem
Schalldampfer des BHKW enthommen und durch die zwei nacheinander in Reihe geschalte-
ten, mit deionisierten Wasser (Absorptionslésung) gefiliten Waschflaschen geleitet. Dieser
Teilvolumenstrom darf laut VDI 3862 Blatt 4 nicht mehr als 2 I/min betragen. Wahrend der
Messung wurden einige Parameter aufgenommen, z. B. der Luftdruck und die Temperatur
des Probegases, sowie einige Motordaten (z. B. Generatorleistung, Kihlwassertemperatur,
Abgastemperatur, Schmierdldruck, u. a.). Nach 30 min ist eine Messung beendet, die Pumpe
wird abgeschaltet und das Probenahmevolumen an der Gasuhr abgelesen. Der Inhalt der
Gaswaschflaschen wird in einem 250 ml Messkolben vereinigt. Zuséatzlich wurden die
Probenahmeleitungen mit deionisiertem Wasser gespult, um entstandenes Kondensat mit

maglichen absorbiertem Formaldehyd in den Messkolben mit zu tberflhren.

Parallel zur Messung des Formaldehyds mittels des nasschemischen Verfahrens, wurden
mit dem Abgasanalysegerat Testo 350 Abgaswerte bestimmt, wie z. B. NO, NOy, NO,, CO,
0,, SO,, CO, und die Abgastemperatur, um die Abgaszusammensetzung beurteilen zu kén-
nen. Weiterhin wurden wéahrend der Messzeit die Bestandteile (CH4, CO,, O,, und H,S) des

Verbrennungsgasgemisches an der festinstallierten Gasanalyse ermittelt und notiert.

Die analytische Bestimmung wurde im betriebseigenen Labor durchgefiihrt. Die Probe wurde
um den Faktor 10 verdinnt, um in den Messbereich des Messverfahrens zu gelangen. An-
schlieend wurden 15 ml der verdinnten Probe mit 15 ml Reagenzlésung (AHMT 4-Amino-
3-hydrazino-5mercapto-1,2,4-triazol mit Natronlauge) in einer Gaswaschflasche versetzt.
Eine Blindlésung mit 15 ml destilliertem Wasser und 15 ml Reagenzldsung wurde ebenfalls
mit angesetzt. Die angesetzten Gaswaschflaschen wurden miteinander verbunden, siehe
Abbildung 10, und eine weitere Gaswaschflasche mit deionisiertem Wasser als Raumluftfilter
(Abbildung 10; 1) vorgeschaltet.
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%) Abbildung 10: Farbreaktion der
#'i'- Proben- und Blindwertlésungen

1: Raumluftfilter

Damit der gewlnschte purpurne Farbstoff entsteht, wird laut VDI 3862 Blatt 4 50 | gereinigte
Umgebungsluft mit einem maximalen Volumenstrom von 2 I/min hindurchgesaugt. Nach der
Farbreaktion wurden mit dem Photometer (Abbildung 11), bei einer Wellenlange von 550 nm,
die Extinktionen der Proben- und Blindwertldsungen gemessen. Es wurden Glaskivetten mit
1 cm Breite verwendet. Mit den ermittelten Extinktionen wurde tber die Kalibrierkurve (siehe
5.1) die Formaldehydkonzentration errechnet (siehe 4.3).

Abbildung 11: Photometer Carl
Zeiss Jena Spekol 11

SPEKOL 1

4.2 Kalibrierung des AHMT Verfahrens

Die Kalibrierfunktion wurde wie in der VDI 3862 Blatt 4 beschrieben ermittelt. 1 g Formalde-
hydlésung wurde in einem 1000 ml Messkolben in deionisiertem Wasser geldst. Die Formal-
dehydkonzentration der Stammldsung wurde jodometrisch ermittelt. Da Formaldehyd mit Jod
zu Ameisensaure oxidiert, wurden 20 ml Formaldehydstammldsung mit 25 ml Jodlésung und
10 ml Natronlauge gemischt. Wobei nach einer 15 minutigen Standzeit (im Dunkeln), 15 ml
Schwefelsdurelosung  hinzugegeben wurde, um das Uberschissige Jod mit
Natriumthiosulfatiésung zurlick zu titrieren. Als Indikator werden einige Tropfen Starkel6sung
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zugegeben. Parallel wurde ein Blindversuch mit 20 ml deionisiertem Wasser durchgefiihrt.

[7]

Berechnet wird die Formaldehydkonzentration wie folgt:

g 1000
cuco = (Vo — V) * 15* [W] * CNa,s,05 * 0
Cyero Formaldehydkonzentration in der Formaldehyd-Stammldsung, in mg/I
Vs Volumen der verbrauchten Thiosulfatlésung fur den Blindversuch, in mg/l
%4 Volumen der verbrauchten Thiosulfatldsung, in mg/l
CNayS,05 Natriumthiosulfatkonzentration, in mol/l

Anmerkung: 1 ml Natrumthiosulfatlosung (cyq,s,0,= 0,1 mol/l) entspricht 1 ml

Jodlosung (¢;,= 0,05 mol/l) und 1,5 mg Formaldehyd.

Aus der bekannten Formaldehydkalbirierstammlésung wurde ein Volumen mit 7,5 mg Form-
aldehyd enthommen, in einen 1000 ml Messkolben gegeben und mit deionisiertem Wasser
aufgefullt. Die genaue Formaldehydkonzentration dieser Kalibrierstamml6sung wurde be-
rechnet. Es wurde von der Formaldehydkalibrierstammlésung jeweils 5 ml, 10 ml, 20 ml, und
50 ml in einen 100 ml Messkolben pipettiert und anschlielend mit deionisiertem Wasser auf-
geflllt. Zusétzlich wurde eine Blindldsung mit destilliertem Wasser und unverdinnter
Kalibrierstammldsung in die Kalibrierreihne mit aufgenommen. Es wurden 15 ml von jeder
Kalibrierlosung in je einer Gaswaschflasche, mit je 15 ml Reagenzlésung (AHMT 4-Amino-3-
hydrazino-5mercapto-1,2,4-triazol mit Natronlauge) versetzt. Anschlie3end wurden die Gas-
waschflaschen miteinander verbunden und eine vorgeschaltete Flasche mit deionisiertem
Wasser gefllt und als Raumluftfilter benutzt. Zur Entwicklung der purpurnen Farbreaktion
wurde analog, wie in 4.1.2 beschrieben, verfahren. Die ermittelten Extinktionen A - A, wurde
gegen die Formaldehydkonzentration aufgetragen, wie in 5.1 Abbildung 12 zu erkennen ist.
Die Steigung der Kalibrierfunktion wurde mittels linearer Regression ermittelt und zur weite-

ren Berechnung benutzt. [7]

4.3 Berechnung der Formaldehydkonzentration

Die Berechnung erfolgte wie in der VDI 3862 Blatt 4 beschrieben.

Die absorbierte Formaldehydmasse in den Gaswaschflaschen wird wie folgt berechnet:
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_ 1
MycHo,Al = (Ag — Ap) * . * Vg

MucHo, Al Formaldehydmasse in der Absoprtionsldsung [mg]
Ag Extinktion der Probeltsung aus der Gaswaschflasche
Ag mittlere Extinktion der Blindwertlésung

a Steigung der Kalibrierfunktion [1/(mg/ml)]

Va Volumen der Absorptionslésung [ml]

Zur Berechnung der Formaldehydkonzentration im Abgas gilt folgendes:

_ MucHo,Al
CHCcHO = v
n

Volumen des trockenen Probegases, bezogen auf 273,15 K und 1013 hPa errechnet sich:

p*Ty
T
Pn (T + 1)

n

CHcHO Formaldehydkonzentration im Abgas bei Normbedingungen [mg/m?]

Vi Volumen des trockenen Probegases unter Normbedingungen (pn, T,), [m?]

Vp Volumen des Probegases (trocken) unter den Bedingungen der Probenahme
(p.T), [m3]

p Luftdruck am Probenahmeort [hPa]

Pn Normdruck (1013 hPa)

t Temperatur im Gasvolumenmessgerét [°C]

Ty Normtemperatur (273,15 K)

[7]
Umrechnung der Formaldehydkonzentration auf Bezugssauerstoffgehalt von 5 %:

E 21 -5 E
= %
bez 21 _Oge gem

Ebe Emission bezogen auf 5 Vol.-% Sauerstoffgehalt im Normzustand [mg/m3]
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Ogem gemessener Sauerstoffgehalt wahrend der Messung [Vol.-%)]

Egem gemessene Emission im Normzustand [mg/m?3]
21 Sauerstoffgehalt der Luft [Vol.-%]

5 Sauerstoffbezugswert [Vol.-%)]

[18]

In der Anlage 3 ist ein Berechnungsbeispiel fir die Formaldehydkonzentration dargestellit.

4.4 Vorversuche

In den Vorversuchen wurde untersucht, welches Volumen fir die Absorptionslésung in den
Waschflaschen geeignet wére. Laut der VDI 3862 Blatt 4 sollen in die Gaswaschflaschen
jeweils 30 ml deionisiertes Wasser als Absorptionslosung gefillt werden. Da aber jeweils 30
ml nach der 30 minitigen Probenahme vollstandig mit Formaldehyd gesattigt waren und da-
durch kein weiteres Formaldehyd mehr gebunden werden konnte, wurde das Volumen der
Absorptionslosung auf jeweils 70 ml bzw. 100 ml erh6ht. Nachdem die drei Messungen mit je
70 ml und 100 ml LOsung keinen signifikanten Unterschied hinsichtlich der bestimmten
Formaldehydkonzentrationen erbrachten, wie in 5.2 Abbildung 13 zu erkennen ist, wurde das
Volumen von 70 ml gewahlt. Zur Messung benétigt man gentigend deionisiertes Wasser, um
die Schlauche sowie die Gaswaschflaschen zu spilen, damit das vorhandene Kondenswas-
ser und die beladene Absorptionslosung vollstdndig in den 250 ml Messkolben uberfuhrt

werden konnen.

Weiterhin ergab sich die Gelegenheit, mdgliche Einfliisse eines Olwechsels zu untersuchen.
Es wurde die Formaldehydkonzentration kurz vor und nach einem Olwechsel ermittelt. Da
aber keine Signifikanten Unterschiede festgestellt wurden (siehe 5.2 Tabelle 3), wurden auch

keine weiteren Messungen ausgefuhrt.

4.5 Experimentelle Untersuchungen

Die Versuchsbedingungen wurden so gewahlt, dass sie den reibungslosen Ablauf der Bio-
gasanlage nicht beeinflussen. Ebenfalls wurden die Versuche so angelehnt, dass sie ver-
schleilBarm fur die BHKW sind. Durch das Forschungsvorhaben Formaldehydbildung —

Wirkmechnismen [9] wurden die einzelnen Versuchsgruppen wie Leistungsabhangigkeit,
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Brenngasvariation und Veranderung der Kihlwassertemperatur ebenfalls versucht zu reali-

sieren, um unterschiedliche Formaldehydemissionen festzustellen.

Es wurden an dem BHKW 1 von MAN folgende Messungen durchgefiihrt:

- bei fettem Luftverhaltnis A=1,43 (Motorleistung 75 %)
- bei magerem Luftverhaltnis A=1,67 (Motorleistung 75 %)
- bei 90 % Leistung des Motors
- bei niedriger und hdherer Kuhlwassertemperatur (Motorleistung 75 %)
bei reinem Biogasgemisch mit 69 Vol.-% CH,4 (Motorleistung 75 %)
- bei erhdhter Schwefelwasserstoffkonzentration (cy,s=1073 ppm, Motorleistung 75 %)

Alle Messungen wurden, wie in Punkt 4.1 beschrieben, durchgefuhrt. Es wurden pro Mess-
reihe drei Messungen vorgenommen und die Ergebnisse gemittelt. Die Messungen wurden
bei einer Motorleistung von 75 % durchgefiihrt, das entspricht einer Generatorleistung von
ca. 198 kW. Lediglich bei der leistungsabhéngigen Messung, wurde der Motor mit 90 % be-
trieben. Bei dem Versuch mit fettem und magerem Luftverhaltnis wurde das BHKW mit
Handbetrieb gefahren. Da das BHKW 1 eine hohe Betriebsstundenzahl aufweist und ein
fetteres Luftverhdltnis die Betriebstemperatur erhéht, was den Verschleil3 des Motors stei-
gert, wurde die Messung fir das fettem Luftverhaltnis bei A=1,43 durchgefihrt. Das Messge-

rat Testo 350 ermittelt das Luftverhaltnis A online wahrend der gesamten Messdauer.

Die Gasqualitat variierte bei den verschiedenen Messreihen, da zum Teil in den Gasbehélter
Deponiegas eingespeist wurde, was einen niedrigen Methananteil von ca. 38 Vol.-% auf-
weist. Es wurde versucht, durch Abschalten des Deponiegeblases den Gasbehélter nur mit
Biogas zu flllen, um eine reine Biogasmessung (69 Vol.-% Methananteil im Rohgas) zu rea-
lisieren. Weiterhin wurde bei einem anderen Versuch die Zugabe von Eisen-(ll)-chlorid zur
Schwefelbindung im Fermenter eingestellt, um eine erhdhte Schwefelwasserstoff-
konzentration im Biogas zu erhalten. Die Schwefelwasserstoffkonzentration betrug 1073 ppm

wahrend der Messzeit und wurde nasschemisch durch das betriebseigene Labor ermittelt.

Es ergab sich noch die Gelegenheit am BHKW 3, mit dem neuen Aggregat folgende Mes-

sungen durchzufihren:

- bei 80 % Leistung des Motors (normale Fahrweise)

- bei grofiem Anteil an Deponiegas mit 50 Vol.-% CH,
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Mit der Motorleistung von 80 % wurde der Motor mit dem Gasgemisch von Biogas und De-
poniegas gefahren, was dem Normalbetrieb der Anlage entspricht. Bei der zweiten genann-
ten Messserie wurde das Biogas in das Garproduktelager umgeleitet und der Gasspeicher
fast vollstandig geleert, anschlieRend mit Deponiegas gefillt. Ein geringer Anteil an Biogas
war im Gasbehalter noch vorhanden, der den Methangasanteil auf 50 Vol.-% erhohte. Es
konnten an dem BHKW 3 jedoch nur zwei Messungen durchgefiihrt werden, da nach der
zweiten Messung das Aggregat wegen erhéhter Temperatur abschaltete, was auf die erhdh-
te Lufttemperatur zurtickzufihren war. Hinzu kam, dass das vorbereitete Deponiegas im
Gasbehalter verbraucht war und somit auch keine dritte Messung nach Wiederinbetriebnah-

me des BHKW moglich gewesen ware.

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Ergebnisse Kalibrierung

Die Angabe der Messunsicherheit dieser Methode wurde aus der Literatur Emissionsmes-
sungen an Gasmotoren von W. Schreier entnommen. Da mittels 25 Doppelbestimmungen an
sechs verschiedenen Anlagen eine Messunsicherheit von 3,5 mg/m?3 in dem Arbeitsbereich
von 8 bhis 70 mg/m3 ermittelt wurden, entspricht dies in Bezug auf den Grenzwert von 60
mg/m3 eine Messunsicherheit von ca. 6 %. Somit liegt diese deutlich unter der von der VDI-
Richtline aufgefuihrten Standardabweichung von 15,8 %. Da die Messwerte Sauerstoff bezo-
gen sind und diese Sauerstoffmessung ebenfalls mit Unsicherheiten behaftet ist, ist die er-

weiterte Messunsicherheit heranzuziehen. [7] [8]
Kalibrierstamml6sung: Cycho = 2,701 mg/l

Tabelle 2: Messwerte und berechnete Werte fir die Kalibrierkurve

VeKr%T]iirSrrgle%nin Konzentrauqn Verd(n- Extinktion Mittelwert E>_<t|nI§_t|on -
mgl nungen in mg/l Blindlésung
Blindlésung 0 0,048 | 0,048 | 0,048 0,048 0,000
5 0,135 0,107 | 0,106 | 0,106 0,106 0,058
10 0,270 0,208 | 0,207 | 0,208 0,208 0,160
20 0,540 0,361 | 0,362 | 0,361 0,361 0,313
50 1,350 0,979 | 0,979 | 0,979 0,979 0,931
unverd. 2,701 1,862 | 1,862 | 1,862 1,862 1,814
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Abbildung 12: Kalibrierung HCHO mit Regressionsgerade

5.2 Ergebnisse Vorversuche

® 70 ml Absorbtionslésung

=100 ml Absorbtionslésung

HCHO in mg/m3

Versuchsgruppe Versuchsgruppe Versuchsgruppe
2 3

Abbildung 13: Ermittelte Formaldehydkonzentration bei Messungen mit verandertem Absorp-

tionsmittelvolumen

Die Abweichungen der Formaldehydwerte aus der Versuchsgruppe 3 kénnten auf Messunsi-
cherheiten zurlickzufiihren sein, wie unsachgemafRes Spulen der Schlauchleitungen, Gas-

waschflaschen oder auch analytische Fehler bei der Entwicklung der Farbreaktion. Formal-
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dehydkonzentrationsunterschiede konnen weiterhin zustande kommen, da das bei den Ver-
suchsgruppen 1 und 2 verwendete BHKW von MDE (BHKW 3) nach einem Motorschaden
nicht mehr fir weitere Versuche verwendet werden konnte. Aus diesem Grund wurde ab der
Versuchsgruppe 3 das BHKW von MAN (BHKW 1) fir weitere Messungen genutzt.

Die Ergebnisse (Tabelle 3) der Formaldehydkonzentrationen vor und nach einem Olwechsel

zeigen, dass kein moglicher Zusammenhang besteht.

Tabelle 3: Formaldehydkonzentration im BHKW-Abgasstrom vor und nach einem Olwechsel

vor Ol- nach Ol-
wechsel wechsel
HCOH
bez. 5
Vol.-% O, 66,9 60,5
[mg/m3]

5.3 Ergebnisse BHKW 1

e Dbei fettem Luftverhaltnis A=1,43 (Motorleistung 75 %):

Bei dem fetten Luftverhaltnis A=1,43 (Motorleistung 75 %) wurden drei voneinander unab-
hangige Messungen durchgefiihrt. Da angenommen werden kann, dass bei einem fetteren
Luftverhaltnis die Verbrennungstemperatur héher ist, ist es mdglich, dass ein geringer Teil
des Formaldehyds bei den héheren Temperaturen mit zersetzt wird. Jedoch macht sich die-

se Reduzierung kaum bemerkbar.

Tabelle 4: Ergebnisse bei fettem Luftverhaltnis

¢c HCHO
Messung | [mg/m3] bez. | Mittelwert
5 Vol.-% O,
1 36,9
2 51,5 46,4
3 50,9

Es ist davon auszugehen, dass diese gemittelte Formaldehydemission von 46,4 mg/m3 durch
die schlechte Gasqualitat (CH4= 48,5 Vol.-%) zustande kommt, was wiederum auf den De-

poniegasanteil zurtickzufiihren ist.

Warum der erste Messwert etwa 27,5 % von der zweiten und dritten Messung abweicht, ist

unklar, da auf dem Leistungsbild des BHKW kaum Schwankungen der Leistung zu erkennen
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sind (siehe Abbildung 14). Selbst die unerklarliche Schwankung in der dritten Messung hat
keinen Einfluss auf die Formaldehydkonzentration. Denn laut der Literatur von Wolfgang
Schreier [8] sind bei gleichen Motoreinstellungen gleicher Motoren unterschiedliche hohe
Formaldehydkonzentrationen durchaus méglich, was auch hin und wieder in den weiteren
Messungen auffallt.

350,00 =
15,00
260,00 =
245,00 =
210,00
175,00

140,00 =

105,00 =

70,00 =

35,00=

0,00

05091
23.04 20

1 LI 1 ¥ I ¥ 1 LI 1
2 054329 09:17:46 095204 102621 11:00: 35 1134095 1209 . A A
12 2304 2012 230420012 2304 2012 23042012 23042012 23042012 230

Abbildung 14: Leistungstrend des BHKW bei fettem Luftverhaltnis wahrend der drei einzel-
nen Messungen (x-Achse: Zeit; y-Achse: elektrische Leistung in kW)

e bei magerem Luftverhaltnis A=1,67 (Motorleistung 75 %)

Auffallend bei der mageren Fahrweise des Motors ist, dass der NOx-Gehalt von 189,3 mg/m3
sehr gering und die Formaldehydemission erhght auftritt. Die Formaldehydkonzentration liegt
zum Teil bei 77,7 mg/m3, 29,5 % Uber dem Grenzwert von 60 mg/m3, was maglicherweise
durch den Methanschlupf zu erklaren ist. Denn bei den Messungen wurde der Motor so weit
abgemagert, bis er Fehlziindungen aufwies, was in dem Leistungstrend (siehe Abbildung 15)

an den Leistungsschwankungen zuerkennen ist.
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Tabelle 5: Ergebnisse bei magerem Luftverhaltnis

¢ HCHO
Messung | [mg/m3] bez. | Mittelwert
5Vol.-% O,
1 57,2
2 77,7 68,9
3 71,8

350,00 =
315,00 =
280,00 =
245 00 =
. M
175,00 =
140,00 =
105,00 =

F0,00 =
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80515 084232 091649 095106 10:25:2 40 1153557 12051
2AWADI02 24 t4iz  2404d0i2 24044012 240450 12 24035042 24T420

Abbildung 15: Leistungstrend des BHKW bei magerem Luftverhaltnis wahrend der drei ein-

zelnen Messungen (x-Achse: Zeit; y-Achse: elektrische Leistung in kW)

e bei 90 % Leistung des Motors

Die gemittelte Formaldehydkonzentration von 44,6 mg/m?3 ist etwas niedriger als die Kon-
zentration von 46,4 mg/m3, ermittelt bei den Messungen bei fettem Luftverhaltnis. Diese ge-
ringere Konzentration bei hoherer Leistung des Motors kdnnte durch die erhéhte Brennraum-
temperatur begrindet sein, auf die unter Beachtung der erhéhten Abgastemperaturen ge-

schlossen werden kann (Anlage 4: Messdaten von BHKW 1).
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Tabelle 6: Ergebnisse bei erhdhter Motorleistung (90 %)

¢ HCHO
Messung | [mg/m3] bez. | Mittelwert
5Vol.-% O,
1 42,2
2 47,5 44,6
3 44,0
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280,00 =
245,001 =
210,00 MW#WWWWNWWMMWWW \W
175,00
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0,00
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(51 4:29 (5 43: 45 072303 075720 08 3137 030554 0540111 001 4:28
25.04 2012 25.04 2012 25042012 25.04.2012 25.04.2012 25.04.2012 25042012 25.04 201
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1045 46 112303 11:57:20 12
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Abbildung 16: Leistungstrend bei 90 % Motorleistung wéahrend der drei einzelnen Messungen
(x-Achse: Zeit; y-Achse: elektrische Leistung in kW)

Im Leistungstrend (Abbildung 16) sind keine Ziindaussetzer und eine stabile Fahrweise bei

90 % zu erkennen.

e bei niedriger und héherer Kiihlwassertemperatur

Die Variation der Kilhlwassertemperatur von 62,3 °C bis 89 °C bewirkt eine geringe Ande-
rung der Formaldehydkonzentration, bis ca. 10 %. Die beobachtete Reduktion der Formal-
dehydkonzentration von 36,3 mg/m?3 bei der hdheren Kiihlwassertemperatur ist wahrschein-
lich mit dem erhéhten Methangehalt von 70,1 Vol.-% im Rohgas zu begriinden. Wenn jedoch
durch Variation der Kihlwassertemperatur die Emission geringfigig reduziert wurde, wurde

gleichzeitig ein Anstieg der NOx-Emission beobachtet, womit diese Option keine geeignete
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Reduzierungsmaoglichkeit darstellt. Ahnliche Erkenntnisse wurden in dem Forschungsvorha-
ben Formaldehydbildung - Wirkmechanismen [9] erlangt.

Tabelle 7: Ergebnisse von niedriger und hoher Kiihlwassertemperatur

c HCHO
[mg/m3] Kihlwassertem- Mittelwert
Messung bez. Mittelwert peratur nach Mittelwert c NOy
5 Vol.-% Motor [°C] [mg/m3]
O,
Hohere 1 27,4 89,0
Kihlwasser- 2 37,9 36,3 89,9 89,2 1496
temperatur 3 43,7 88,8
Niedrigere 1 44,5 63,2
Kuhlwasser- 2 58,5 51,4 62,0 62,3 492
temperatur 3 51,2 61,8

e Dbei reinem Biogasgemisch von 69 Vol.-% CH,

In dieser Versuchsreihe wurde festgestellt, dass bei Messungen an dem BHKW von MAN bei
einem hoheren Gehalt von CH,; im Rohgas die Formaldehydemission sank, aber die der
Stickoxide (NO,) erheblich stiegen. Diese hohen Stickoxidkonzentrationen traten auch bei
den Messungen mit hoher Kiihlwassertemperatur und héherer Schwefelwasserstoffkonzent-
ration auf, wobei bei diesen Messungen ebenfalls ein hoher Methangehalt von ca. 70 Vol.-%

im Rohgas vorlag.

Tabelle 8: Ergebnisse bei reinem Biogasgemisch

¢c HCHO

Mittelwert
[mg/m?]
Messung| bez. Mittelwert | € NOx
5 VOI.'% [mg/m3]
O,
1 23,4
2 31,7 29,1 2461
3 32,3

e bei erhéhter Schwefelwasserstoffkonzentration (cy;,s=1073 ppm)

Mit erhohter Schwefelwasserstoffkonzentration wurde in dieser Messreihe keine Verande-

rung der Formaldehydemission festgestellt und somit mogliche Zusammenhange ausge-
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schlossen. Dies bestatigte ebenfalls die Schriftreine Biogas-BHKW: Einflussparameter auf
die Formaldehydemissionen vom Sachsischen Landesamt fur Umwelt, Landwirtschaft und
Geologie. [1] Die niedrige Formaldehydemission von 37,7 mg/m? ergibt sich moglicherweise

aus dem vergleichsweise hohen Methangehalt von 74 Vol.-% im Rohgas.

Tabelle 9: Ergebnisse der erh6hten Schwefelwasserstoffkonzentration

¢ HCHO
[mg/m?]
Messung bez. Mittelwert
5 Vol.-%
O,

1 38,1

2 39,6 37,7

3 35,4

5.4 Ergebnisse BHKW 3

Im Monat Marz 2012 wurden einige Messungen mit dem alten BHKW-Modul von MDE im
Rahmen der Vorversuche durchgefihrt. Die Gasqualitat war in diesem Monat recht stabil bei
ca. 50 Vol.-% CH,; und es wurden im Abgas Formaldehydkonzentrationen in einem Bereich

von 41,3 mg/m3 bis 66,9 mg/m?3 ermittelt (siehe Tabelle 10).

Tabelle 10: Ubersicht Gber Vorversuche im Marz 2012 am BHKW 3 (Rohgas- und

Messdaten)
1 2 1 2 vor Ol- nach Ol-
70ml | 100ml | 70ml | 100ml wechsel wechsel
12.03. | 16.03. | 16.03. | 19.03. | 19.03. | 23.03.
2012 | 2012 | 2012 | 2012 | 2012 | 2012 | #6:03.2012 | 27.03.2012
CH.
Vol-og | 503 | 503 | 504 | 493 | 517 | 474 47 50
CO,
Vol-o | 278 | 268 | 285 | 28 - - - 31,5
O,
Voo | O3 | 02 | 02 | 07 | 08 | 03 05 0.2
¢ HCOH
bez.
5Vol.9h0, | 44 | 626 | 518 | 59 | 657 | 413 66,9 60,5
mg/m3

Bemerkenswert waren die Messungen im Juli an dem neuen Aggregat von MDE. Egal ob mit
niedrigem Methangehalt des Gasgemisches (fast nur Deponiegas) oder mit hohem Methan-
gehalt des Gasgemischs betrieben, liegt die Formaldehydemission niedrig, wie in Tabelle 11

zu erkennen ist.
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Tabelle 11: Ubersicht der Messungen am neuen BHKW 3 (Rohgas- und Messdaten)

1 neu 2 neu 3 neu 1 Deponiegas | 2 Deponiegas
10.07.2012(10.07.2012|10.07.2012| 11.07.2012 | 11.07.2012
CH4[Vol.-%] 56,1 56,4 56,7 50,5 49,6
CO; [Vol.-%)] 25,9 23,9 25,8 24,7 24,2
O, [Vol.-%] 0,7 0,7 0,6 0,9 0,9
¢ HCOH bez. 5 Vol.-% 203 204 211 20.8 201
[mg/m?]

Selbst im Leistungstrend des BHKW (Abbildung 17) sind kaum Spitzen zu erkennen. Man
sieht, dass der Brenngas-/Rohgasvolumenstrom (in Abbildung 17 blaue Kurve) zunimmt,

was jedoch durch die geringe Gasqualitat zu erklaren ist.
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Abbildung 17: Leistungstrend des BHKW 3 mit neuem Motor bei schlechter Gasqualitat wah-

2

rend der zwei einzelnen Messungen (x-Achse: Zeit; y-Achse: rote Kurve elektrische Leistung

in kW und blaue Kurve Gasverbrauch in m?3)

Dass diese niedrigen Formaldehydkonzentrationen zustande kommen, kénnte daran liegen,
dass die Motorenhersteller selbst schon auf Reduzierung der Emissionen grof3en Wert legen

und somit moglicherweise einen besseren Verbrennungsprozess oder einen kleineren Feu-
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ersteg realisieren. Eine weitere Moglichkeit fur diese niedrigen Konzentrationen konnte die
erhohte Verdichtung und der geringe Verschleil3 des neuen BHKW sein.
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Abbildung 18: Vergleich Formaldehydemission, Methangehalt und Stickstoffoxide im Rohgas der einzelnen Versuchsgruppen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Eine Reduzierung der Formaldehydemission ohne Nachbehandlung im Abgasstrom eines
BHKW ist durchaus mdoglich. Denn bei den einzelnen Versuchsgruppen (siehe Abbildung 18)
fiel auf, dass bei héheren Methangasanteilen die Formaldehydkonzentration geringer ist, was
durch eine hohere Brennraumtemperatur und damit verbundenen besseren Ausbrand zu-
sammenhangen konnte. Ebenfalls konnte gezeigt werden das die Kuhlwassertemperatur
einen geringen Einfluss auf die Brennraumtemperatur hat und eine geringe Reduzierung
madglich ist. Jedoch bewirkt die Erhdhung der Brennraumtemperatur eine Steigerung der
Stickstoffoxide (siehe Abbildung 18) und dies ist somit nicht wiinschenswert fiir eine geeig-
nete Reduzierung. Selbst bei einem fetteren Luftverhaltnis, wo die Formaldehydemission
geringer gegeniber der mageren Fahrweise ist, ist es nicht empfehlenswert, da die Stick-
oxidemission ebenfalls ansteigen und ein hdherer Brennstoffverbrauch an Rohgas benétigt
wird (Abbildung 18). Zuséatzlich erhéht es den Verschlei3 der Motoren. Ein Zusammenhang
zur erhdhten H,S-Konzentration im Rohgas und der Formaldehydkonzentration im Abgas-
strom konnte nicht festgestellt werden. Auch bei der Erhéhung der Leistung ist kein signifi-
kanter unterschied aufgetreten, das kénnte daran liegen das die Motoren immer mit der glei-

chen Drehzahl arbeiten.

Allerdings fand eine erhebliche Reduzierung an dem neuen fast baugleichen BHKW 3 statt,
wobei die Formaldehydkonzentration bei 20 mg/m?3 liegt. Selbst bei dem Versuch mit Depo-
niegas konnten niedrige Formaldehydkonzentrationen aufgezeigt werden. Dies kann darauf
zurlickzuftihren sein, dass an dem neuen Aggregat der Verschleil3 noch sehr gering ist und
damit eine noch héhere Verdichtung moglich ist. Weiterhin kann es erdenklich sein das die
Motorenhersteller selbst versuchen, eine Reduzierung der Formaldehydkonzentration zu
erzielen und diese moglicherweise durch einen geringeren Feuersteg realisieren oder durch

VerschleiBarmere Materialien.

Da aber bei fast allen Messungen die Formaldehydkonzentrationen unter den Grenzwert von
60 mg/m? lagen, ist momentan eine Abgasnachbehandlung auf der Biogasanlage nicht notig.
Sollte der Grenzwert gesenkt werden ist eine eventuelle Abgasnachbehandlung in Betracht
zu ziehen. Aktuelle Reduzierungsmoglichkeiten sind der Thermoreaktor oder der Oxidations-

katalysator.

Durch Recherchen zu dem Thema Formaldehyd und seine Minimierung der Emission stiel3

man auf eine mogliche neue Abgasnachbehandlung. Da sich Formaldehyd bei ca. -19 °C

verflissigt, wurde dartiber nachgedacht den Abgasstrom mit einer Kraft-Warme-Kalte-

Kopplung auf -19 °C abzukihlen und verflissigtes Formaldehyd abzuscheiden. Die bendtigte
33



Warme konnte aus dem hei3en Abgasstrom bzw. vom BHKW selbst entnommen werden.
Wichtig ist es vor der Formaldehydabscheidung den Wasserdampf abzuscheiden, um magli-
ches Einfrieren des Wéarmetauschers zu vermeiden. Das abgeschiedene Formaldehyd konn-
te anschlieBend wieder verbrannt werden, da es selbst im gasférmigen Zustand mit Luftsau-
erstoff brennbar ist.

Zusammengefasst ist eine Reduzierung durch verschiedene Einstellungen ohne nachtragli-
che Abgasreinigung nur bedingt mdglich. Jedoch das wohl moglichst grofdte Reduzierungs-
potential kdnnte beim Motorenhersteller selbst liegen, aber dennoch benétigt die Formalde-
hydproblematik weiterhin Forschungsbedarf.
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Anlage 1: Technische Daten MDE Motor 259 kW (BHKW 1)

Leistungsdaten und Schadstoffemission:

BHKW-Modul mit Synchrongenerator zur Erzeugung von Drehstrom 400 V, 50 Hz, und Hei-

zungswarme 90/70 °C, fur den schadstoffarmen Betrieb entsprechend der TA-Luft.

e Dauerleistung im Netzparallelbetrieb
Elektrische Leistung am Generator, nicht Gberlastbar
Warmeleistung
Energieeinsatz

e Schadstoffemissionen

Emissionswerte bezogen auf trockenes Abgas mit 5 % O..

NO,-Gehalt, gemessen als NO,
CO-Gehalt

e Motordaten
Technische Daten
Verbrennungsverfahren
Arbeitsweise
Anordnung/Zylinderzahl
Bohrung/Hub
Drehzahl
Mittlere Kolbengeschwindigkeit
Verdichtungsverhaltnis
Mittlerer effektiver Druck
Standardleistung nach ISO 3046/1, nicht tberlastbar
spez. Vollastverbrauch (Toleranz 5 %)
Gasverbrauch z. B. bei H, = 5,0 kWh/Nm?3
Schmierdlverbrauch (ohne Gewahr)

e Abgas

Vil

259 kW
237 kW
825 kW

< 500 mg/Nm3
< 650 mg/Nm3

MAN K 2842 LE
Gas-Otto-Motor
4-Takt mit Aufladung
V12

128 /142 mm
1500 min™*

7,1 m/s

10:1

10 bar

274 KW

3,09 KWh/kWhech
165 Nm3/h

100 g/h



Abgasmenge je Modul bei Gas H, = 4,0 kWh/Nm?3

und Abgastemperatur 552 °C 4055 m3/h = 1700 kg/h
zulassiger Gegendruck nach Modul 40 mbar
[17]

Abbildung 19: Motor mit Generator (BHKW 1)

\ ,-] a '.""\ i
T 4

Abbildung 20: Container-Aggregat (BHKW 1)



Anlage 2: Technische Daten MAN Motor 314 kW (BHKW 3)

Leistungsdaten und Schadstoffemission:

BHKW-Modul mit Synchrongenerator zur Erzeugung von Drehstrom 400 V, 50 Hz, und Hei-

zungswarme 90/70 °C, fur den schadstoffarmen Betrieb entsprechend der TA-Luft.

e Dauerleistung im Netzparallelbetrieb
Elektrische Leistung am Generator, nicht Gberlastbar
Warmeleistung
Energieeinsatz

e Schadstoffemissionen

Emissionswerte bezogen auf trockenes Abgas mit 5 % O..

NO,-Gehalt, gemessen als NO,

CO-Gehalt

Kohlenwasserstoffe (ohne Methan, CHy)
e Motordaten

Technische Daten

Verbrennungsverfahren

314 kW
516 kW
923 kW

< 500 mg/Nm3
< 650 mg/Nm3
< 150 mg/Nm3

MDE K 2842 LN
Gas-Otto-Motor

Arbeitsweise 4-Takt mit Aufladung und Gemischkihlung
Anordnung/Zylinderzahl V12
Bohrung/Hub 128 /142 mm
Drehzahl 1500 min™
Mittlere Kolbengeschwindigkeit 7,1 mls
Verdichtungsverhéltnis 10:1

Mittlerer effektiver Druck 11,6 bar
Standardleistung nach ISO 3046/1, nicht tberlastbar 325 kW

spez. Vollastverbrauch (Toleranz 5%) 2,84 kWh/kWhecn
Gasverbrauch z.B. bei H, = 6 kWh/Nm3 154 Nm3/h
Schmierdlverbrauch (ohne Gewahr) 100 g/h

e Abgas



Abgasvolumenstrom, feucht, bei 120 °C 2144 m3/h

Abgasvolumenstrom, feucht 1881 kg/h

Abgasvolumenstrom, trocken, ca. 7-8 % O, (0 °C, 1013 bar) 1284 Nms/h

max. zulassiger Gegendruck nach Modul 25 mbar
[16]

Abbildung 22: Motor mit Generator (BHKW 3)
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Anlage 3: Berechnungsbeispiel Formaldehydkonzentration

Fur die Berechnung bengtigten Werte:
Normdruck (1013 hPa)
Normtemperatur (273,15 K)

Tabelle 12: Messwerte fur Berechnungsbeispiel

Volumenstrom [m3/h] 168,7
AuBentemperatur [°C] 15
O, [Vol.-%] 6,74
Pumpvolumen [I] 44

Luftdruck [hPa] 965,6

0,636

Extinktion 0,637

0,639

mittlere Extinktion 0,637

mittlere Extinktion der
Blindwertlésung 0031

Der Verdinnungsfaktor 10 wird in der Formel (2) mit einbezogen.

_ 1
MycHo, AL = (Ag — Ap) * 2 * Vg

1
mHCHO,AL = (0,637 - 0,031) * —1 * 250 ml
683 77

ml

Mycro,aL = 0,22 mg

p*Ty
P A
Pn (T + 1)
965,6 hPa = 273,15 K
1013 hPa * (273,15 K + 15 °C)

n

V,, = 0,044 m3 «

V, = 0,0398 m®

_ MycHo,Al
CHCHO = v
n

0,22 mg

=29 10
CHCHO = (50398 3

mg
CHcHO = 553%

Xl



21% —5%
= %
Y5 T 21% — Qe I

£ 21%—-5% 558mg
e T —— J _
bez = 21% —6,74 ~7" m3

mg
Epe, = 62,6W bezogen auf 5 % 0,

X



Anlage 4: Messdaten von BHKW 1

BHKW 1 70/70 100/100 | Fett Il Fett Il Fett
Datum 20.04.2012 | 20.04.2012 | 23.04.2012 | 23.04.2012 | 23.04.2012
Volumenstr. [m3/h] 144 144 144
Generatorl. [kW/h] 213 214 199 198 198
Helzwass?[\(/:c])rlauftemp. 66.6 675 65.4 655 66.4
K“h""’f\‘ﬂsjf(’;rt‘?f?:ﬁ" nach | 773 77,9 79 78,8 78,7
Abgastemp. T2 [°C] 592 616 610 610 609
Abgastemp. T3 [°C] 639 637 632 633 632
Schmierdldruck [bar] 4.1 4 42 4.2 42
Gemischtemperatur 30,6 32,3 28,6 31,2 31,4
Gasanalyse
1 Biogas
CH,[Vol.-%] 73,3 68,4 68,1 68,7 70,4
CO3 [Vol.-%] 28,4 32,3 32,5 32,1 30,5
O, [Vol.-%] 0 0 0,1 0 0
2 Garproduktlager
CHgy[Vol.-%] 65,3 60,3 60,3 60,7 62,5
CO> [Vol.-%] 34,6 39,4 39,6 39,5 37,7
O, [Vol.-%] 0 0 0 0 0
3 Deponie
CH,[Vol.-%] 39,8 38 36,4 36,9 37,4
CO> [Vol.-%] 18,9 22,3 22,6 22,3 20,9
O [Vol.-%] 1,2 0,9 1 0,9 0,8
4 Mischgas
CH4[Vol.-%] 52,1 48,5 47,8 48,4 49,2
CO3 [Vol.-%] 22,2 25,8 25,7 25,4 24,2
O, [Vol.-%] 0,6 0,7 0,6 0,6 0,6
H.S [ppm] 473 473 498 498 498
Messung
AuRentemp. [°C] 14,5 14,5 14 14 14
NO, [mg/m?3] 810 784 563 577 557
NO [mg/m3] 418 400 261 269 258
NO, [mg/m3] 171 172 164 165 163
CO [mg/m3] 693 695 682 673 661
O, [Vol.-%] 6,36 6,26 6,39 6,37 6,42
SO, [mg/m?3] 114 101 105 120 119
CO, [Vol.-%] 10,98 11,05 10,95 10,97 10,94
Abgastemp. [°C] 195,3 197,7 197,1 198,5 200
Pumpvolumen [l] 47 43 46,1 44 43,3
Luftdruck 939,7 940,6 950 949,9 949,5
Luftverhaltnis A 1,43 1,42 1,43 1,43 1,43
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BHKW 1 | Mager | Il Mager | Ill Mager | 190 % 1190 % 11190 %
Datum 24.04. 24.04. 24.04. 25.04. 25.04. 25.04.
2012 2012 2012 2012 2012 2012
Volumenstr. [m3/h] 162 165 165 168 168 168
Generatorl. [kW/h] 198 198 198 237 237 237
He'zwasse[ﬂ‘(’:‘]’”a“ftemp' 62,1 60,4 60,4 68,1 61,3 64,9
K“h"""'f\‘/lsj;’;rt‘?fgﬁ" nach | 75 71,6 71,6 80,5 71,8 77
Abgastemp. T2 [°C] 565 574 574 624 623 622
Abgastemp. T3 [°C] 641 641 641 645 645 645
Schmierdldruck [bar] 4,2 4,3 4,3 3,9 4,2 4
Gemischtemperatur 36,2 35 35 33,3 35,8 37,5
Gasanalyse
1 Biogas
CH4[Vol.-%] 72,6 66,7 66,7 68,9 68,1 68,4
CO> [Vol.-%] 28,3 34,8 34,8 32,9 33,3 33
O, [Vol.-%] 0 0,1 0,1 0 0 0
2 Garproduktlager
CHgy[Vol.-%] 65,4 65,4 60,4 61,9 61,3 61,4
CO> [Vol.-%] 34,1 35,2 39,6 39,4 39,6 39,4
O, [Vol.-%] 0 0 0,1 0 0 0
3 Deponie
CH,[Vol.-%] 40 38 36,9 35,5 34,9 35,6
CO3 [Vol.-%] 18,9 21,2 22,7 22,2 22,3 39,4
O, [Vol.-%] 0,7 0,9 0,8 1,3 1,3 0
4 Mischgas
CH,[Vol.-%] 52,3 49,4 48,8 48 47,5 47,5
CO3 [Vol.-%] 22,3 24,8 26,5 26 26,3 26,1
0O [Vol.-%] 0,4 0,5 0,5 0,8 0,8 0,8
H,S [ppm] 411 411 411 427 427 427
Messung
AuRentemp. [°C] 16,5 16,5 18 15,5 15,5 17
NO, [mg/m?3] 186 187 195 641 622 663
NO [mg/m3] 54 56 59 310 297 324
NO; [mg/m3] 103 102 105 166 168 168
CO [mg/m?3] 655 649 641 654 660 668
O, [Vol.-%] 8,46 8,51 8,39 6,79 6,78 6,71
SO, [mg/m?3] 111 112 105 89 92 84
CO; [Vol.-%)] 9,41 9,37 9,46 10,68 10,67 10,74
Abgastemp. [°C] 200,9 198,6 201,4 210,6 210,1 204,1
Pumpvolumen [l] 44,5 43,6 44,1 44 43,3 44
Luftdruck 940,7 941,1 941,1 947,8 948,2 948,5
Luftverhaltnis A 1,67 1,67 1,66 1,47 1,47 1,46
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BHKW 1 Bio | Bio Il Bio lll | Kuhlt. Ho. | | Kiihlt. Ho. Il | KUhit. Ho. 11l
Datum 02.05. | 02.05. | 02.05. 04.05. 07.05. 07.05.
2012 2012 2012 2012 2012 2012
Volumenstr. [m3/h] 107 107 107 102 96 96
Generatorl. [KW/h] 198 199 199 199 199 199
He'zwass‘?ﬂ‘(’:‘]’”a“ﬁemp' 616 | 657 | 69,3 82,2 82,8 82
Kihlwassertemp. nach | 21 5 | 759 | 767 89 89,9 88,8
Motor [°C]
Abgastemp. T2 [°C] 622 623 623 612 607 611
Abgastemp. T3 [°C] 640 642 641 631 633 632
Schmieréldruck [bar] 4,1 3,9 4 3,6 4 3,6
Gemischtemperatur 34,2 36 42,4 32 39,8 38,9
Gasanalyse
1 Biogas
CH,[Vol.-%] 68,6 68,6 65,7 70,5 72,7 71,8
CO; [Vol.-%] 32,4 32,4 36 30,6 30,2 30,8
O, [Vol.-%] 0 0 0 0 0 0
2 Géarproduktlager
CHy[Vol.-%] 60,7 60,8 61,7 61,2 62,8 62,6
CO; [Vol.-%)] 39,9 39,8 39,8 39,6 39,9 40,1
O, [Vol.-%)] 0 0 0 0 0 0
3 Deponie
CH,[Vol.-%] - - - - - -
CO; [Vol.-%] - - - - - -
O, [Vol.-%] - - - - - -
4 Mischgas
CHy4[Vol.-%] 68,6 68,6 69,4 69,1 70,9 70,2
CO; [Vol.-%)] 32,4 32,4 32,3 31,8 30,8 31,1
0, [Vol.-%)] 0 0 0 0 0 0
H,S [ppm] 549 549 549 549 549 549
Messung
AuBentemp. [°C] 23 25,5 32,5 24 20,5 22,5
NO, [mg/m?3] 2344 2581 2459 1625 1376 1487
NO [mg/m3] 1409 1559 1482 940 788 859
NO, [mg/m3] 188 195 192 187 171 173
CO [mg/m3] 641 649 672 713 747 719
O, [Vol.-%] 5,62 5,67 5,73 6,75 7,02 6,85
SO, [mg/m3] 167 163 116 133 156 164
CO; [Vol.-%] 11,56 11,5 11,1 10,85 10,62 10,74
Abgastemp. [°C] 201,6 200,6 200,7 193,3 186,8 189,9
Pumpvolumen [I] 43,7 42 42,3 40,2 40 40,3
Luftdruck 956,1 | 955,9 | 954,82 949,6 958,6 958,8
Luftverhaltnis A 1,36 1,37 1,37 1,44 1,47 1,45
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BHKW 1 Kahlt. Nie. | Kuhlt. Nie. Il | Kahlt. Nie. IlI
Datum 08.05.2012 08.05.2012 08.05.2012 11.03.2012
Volumenstr. [m3/h] 147 147 147 108
Generatorl. [kW/h] 199 199 199 214
Heizwasservorlauftemp. [°C] 55,1 54,4 53,7 66,1
Kuhlwassir)tre[r?g]. nach Mo- 632 62 61.8 756
Abgastemp. T2 [°C] 613 613 610 611
Abgastemp. T3 [°C] 636 639 634 635
Schmierdldruck [bar] 51 54 5,3 4,3
Gemischtemperatur 31,8 31,2 39,2 36,8
Gasanalyse
1 Biogas
CH4[Vol.-%] 70,6 70,3 72,2 71,3
CO2 [Vol.-%] 31,4 31 27,2 31,6
O [Vol.-%] 0 0 0 0
2 Garproduktlager
CHgy[Vol.-%] 72,1 71,3 75,1 62,1
CO3 [Vol.-%] 29,5 29,7 25,6 39,5
O, [Vol.-%] 0 0 0 0
3 Deponie
CHgy[Vol.-%] 40 39,9 41,6 -
CO3 [Vol.-%] 23,9 23,5 19,9 -
0O [Vol.-%] 0,6 0,6 0,5 -
4 Mischgas
CHgy[Vol.-%] 50,4 50,1 52,4 70,8
CO2 [Vol.-%] 26,3 25,9 22,3 31,6
0O [Vol.-%] 0,5 0,4 0,4 0
H.S [ppm] 409 409 409 -
Messung
AulRentemp. [°C] 20,5 21,5 23 24
NO, [mg/m?3] 501 480 495 1205
NO [mg/m3] 225 214 223 679
NO, [mg/m3] 157 152 155 165
CO [mg/m3] 701 666 671 730
O, [Vol.-%] 6,83 6,45 6,49 6,92
SO, [mg/m3] 87 98 86 185
CO; [Vol.-%] 10,62 10,92 10,88 10,69
Abgastemp. [°C] 196,3 193,5 193,9 1925
Pumpvolumen [I] 40 36,9 38,2 59,9
Luftdruck 958,6 958,7 958,8 964,6
Luftverhaltnis A 1,48 1,44 1,44 1,46
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BHKW 1 H2S | H2S I H2S 11l
Datum 14.05.2012 14.05.2012 14.05.2012
Volumenstr. [m3/h]
Generatorl. [kW/h] 211 211 211
Heizwasservorlauftemp. [°C] 74,9 74,1 75,1
Kidhlwassertemp. nach Motor [°C] 80,4 84,8 85,6
Abgastemp. T2 [°C] 610 613 612
Abgastemp. T3 [°C] 628 634 629
Schmierdldruck [bar] 4.2 4.1 3,8
Gemischtemperatur 32,3 27,2 36,3
Gasanalyse
1 Biogas
CH,4 [Vol.-%] 74,6 74,2 74,6
CO3 [Vol.-%] 23,8 29,7 29,5
0O, [Vol.-%] 0 0 0
2 Garproduktlager
CHgy[Vol.-%] 71,1 65,2 65
CO2 [Vol.-%] 30,4 37,2 37,4
0O, [Vol.-%] 0 0 0
3 Deponie
CHy[Vol.-%] - - -
CO2 [Vol.-%] - - -
O, [Vol.-%] - - -
4 Mischgas
CHy[Vol.-%] 74,6 73,8 73,6
CO3 [Vol.-%] 24,1 29,7 29,8
O, [Vol.-%] 0 0 0
H2S [ppm]
Messung
AulRentemp. [°C] 20,5 20,5 22
NO, [mg/m?] 1497 1517 1634
NO [mg/m3] 872 888 965
NO, [mg/m3] 162 159 157
CO [mg/m3] 740 730 704
0O, [Vol%)] 7,05 6,99 6,92
SO, [mg/m3] 199 182 180
CO, [Vol.-%)] 10,59 10,64 10,7
Abgastemp. [°C] 192,5 192,6 192,5
Pumpvolumen [I] 28,2 37,4 37,4
Luftdruck 964,1 962,84 962,4
Luftverhaltnis A 1,47 1,47 1,46
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Anlage 5: Messdaten von BHKW 3

BHKW 3 | 70/70 [ 100/100 | 70/70 I 100/100
Datum 12.03.2012 | 16.03.2012 | 16.03.2012 | 19.03.2012 | 19.03.2012
Volumenstr. [m3/h] 168,2 168,7 172,3 174,8 177,2
Generatorl. [kw/h] 244 242 244 243 242
Leistungsfaktor 0,99 0,99 -0,99 0,96 0,97
Helzwass<a[£\cl:c])rlauftemp. 72.6 69.3 715 717 715
KlUhlwassertemp. nach
Motor [°C] 79,4 75 77,9 78,3 77,2
Kidhlwassertemp. nach
AT [°c§) 76,7 73,5 75,3 76,1 75,9
Ansauglufttemp. [°C] 14,6 20,2 21,7 13,8 20,2
Abgastemp. T2 [°C] 24 28 29 22 27
Abgastemp. T3 [°C] 667 664 666 661 660
Schmierdldruck [bar] 45 47 4.4 45 45
Gemischtemperatur 59,1 58,6 59,8 58,3 57,1
Gasanalyse
1 Biogas
CHy[Vol.-%] 72,8 70,2 70,2 72,7 77,2
CO; [Vol.-%)] 31,5 30,6 33 30,5
0O, [Vol.-%] 0 0 0 0 0
2 Garproduktlager
CHy[Vol.-%] 72,2 70,4 70,8 69,8 73,7
CO; [Vol.-%)] 30,8 30,2 32,2 33,7 -
0O, [Vol.-%] 0 0 0 0 0
3 Deponie
CHy[Vol.-%] 37,8 37 37 34,5 36
CO; [Vol.-%)] 24,8 23,1 25,3 21,6 -
O, [Vol.-%] 0,5 0,5 0,5 1,3 1,1
4 Mischgas
CHy[Vol.-%] 50,3 50,3 50,4 49,3 51,7
CO; [Vol.-%] 27,3 26,3 28,5 28
0O, [Vol.-%] 0,3 0,2 0,2 0,7 0,8
H2S [ppm] - - - - -
Messung
AulRentemp. [°C] 18 15 15,5 13,5 17
NO, [mg/m?3] 162 209 210 195 194
NO [mg/m3] 98 122 122 117 114
NO, [mg/m3] 11 23 24 15 20
CO [mg/m?3] 632 663 662 665 658
0O, [Vol.-%] 6,15 6,74 6,75 6,77 6,98
SO, [mg/m3] 225 255 253 234 212
CO; [Vol.-%)] 7,03 6,75 6,75 6,74 6,4
Abgastemp. [°C] 370 366,2 366,6 379,6 379
Pumpvolumen [I] 49,5 44 43,8 46,4 44,9
Luftdruck 968 965,6 965,5 968,4 969,9

Luftverhaltnis A

XIX




BHKW 3 vor Olw. nach Olw.
Datum 23.03.2012 26.03.2012 27.03.2012
Volumenstr. [m3/h] 173 182,3 159
Generatorl. [kw/h] 243 147 243
Leistungsfaktor 0,92 -0,99 0,99
Heizwasservorlauftemp. [°C] 71,1 70,1 68,7
Kuhlwassert(?or?:ﬁ). nach Motor 771 75.3 75.4
Kuhlwassert([aorgﬁ). nach AWT 751 73.9 72.4
Ansauglufttemp. [°C] 21,8 9 22,6
Abgastemp. T2 [°C] 27 21 24
Abgastemp. T3 [°C] 665 652 643
Schmierdldruck [bar] 4.6 5 49
Gemischtemperatur 56 56,3 59,3
Gasanalyse
1 Biogas
CHgy[Vol.-%] 68,7 69,5 61,3
CO; [Vol.-%)] 26,5 39,3
O [Vol.-%] 0 0 0
2 Géarproduktlager
CHgy[Vol.-%] 65,3 64 56,2
CO3 [Vol.-%] 32,3 39,5
0O, [Vol.-%] 0 0 0
3 Deponie
CHy[Vol.-%] 35,4 34,4 34,6
CO3 [Vol.-%] 13,6 25,5
0O, [Vol.-%] 0,4 0,7 0,2
4 Mischgas
CHy4[Vol.-%] 47,4 47 50
CO; [Vol.-%)] 17,4 31,5
0O [Vol.-%] 0,3 0,5 0,2
H2S [ppm] - - -
Messung
AuRentemp. [°C] 14,5 14,5 18
NOy [mg/m3] 687 190 251
NO [mg/m3] 396 106 138
NO, [mg/m3] 81 28 40
CO [mg/m3] 720 673 665
O [Vol.-%] 5,35 6,73 6,62
SO, [mg/m?3] 192 206 226
CO; [Vol.-%] 7,41 6,75 6,82
Abgastemp. [°C] 384,9 384,5 364,6
Pumpvolumen [l] 45,2 46,05 46,5
Luftdruck 969,4 974,1 972,1

Luftverhaltnis A

XX




BHKW 3 neu | neu Il neu Il | dep Il dep
Datum 10.07.2012]10.07.2012|10.07.2012|11.07.2012|11.07.2012
Volumenstr. [m3/h] 164,3 164,2 167 187,4 186,3
Generatorl. [kw/h] 277 275 277 276 276
Leistungsfaktor
Heizwasservorlauftemp. [°C] 83 83,3 78,7 81,9 83,9
Kuhlwassert?frg:]). nach Motor 38 88.9 83.7 87.1 88.7
Kihlwassertemp. nhach AWT i i i i i
[°C]
Ansauglufttemp. [°C] - - - - -
Abgastemp. T2 [°C] 693 694 693 696 693
Abgastemp. T3 [°C] 688 689 690 693 689
Schmierdldruck [bar] 51 51 5,5 5,2 49
Gemischtemperatur 66,6 67,5 64 66,2 68,4
Gasanalyse
1 Biogas
CHy[Vol.-%] 71,9 71,9 72,4 - -
CO3 [Vol.-%] 29,3 26,8 29 - -
O, [Vol.-%] 0 0 0 - -
2 Garproduktlager
CHy[Vol.-%] 68,1 68,2 68,6 - -
CO3 [Vol.-%] 32,8 30,2 32,6 - -
O, [Vol.-%] 0 0 0 - -
3 Deponie
CH4[Vol.-%] 43,7 43,8 44 - -
CO3 [Vol.-%] 23,9 21,7 23,4 - -
O, [Vol.-%] 1,2 1,2 11 - -
4 Mischgas
CHy[Vol.-%] 56,1 56,4 56,7 50,5 49,6
CO3 [Vol.-%] 25,9 23,9 25,8 24,7 24,2
0O, [Vol.-%] 0,7 0,7 0,6 0,9 0,9
H2S [ppm] 410 410 410 130 130
Messung
Aulentemp. [°C] 24 24,5 31,5 24 26
NO, [mg/m?3] 668 696 681 1041 904
NO [mg/m3] 367 384 369 601 514
NO, [mg/m3] 107 109 116 121 119
CO [mg/m?3] 546 539 543 499 495
0O, [Vol.-%] 6,38 6,4 6,42 5,64 5,7
SO, [mg/m3] 88 82 73 33 40
CO, [Vol.-%)] 10,84 10,82 10,81 11,32 11,28
Abgastemp. [°C] 363,2 363,7 362,9 361,7 358,7
Pumpvolumen [l] 45 44 .4 45 47,2 47,9
Luftdruck 959,8 959,9 959,7 959,2 959,3
Luftverhaltnis A 1,42 1,43 1,43 1,36 1,37
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