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Kohlenwasserstoffverbindungen
Im Abgas biogasbetriebener
Blockheizkraftwerke

Verschiedene biogasbetriebene Blockheizkraftwerke (BHKW) wurden vor Ort auf das Emissi-
onsverhalten und die Hohe des elektrischen Wirkungsgrades hin untersucht. Eine Optimierung
des Stickoxid (NO,)-Gehaltes im Abgas flihrte ohne weitere MaBnahmen zu héheren Emissi-
onen an unverbrannten Kohlenwasserstoffen sowie einer Verringerung des elektrischen Wir-
kungsgrades. Auch zwischen der Konzentration von NO, und Formaldehyd im Abgas wurde ein
Zusammenhang ermittelt. Die geringsten Formaldehydemissionen wurden bei NO,-Konzentra-
tionen weit oberhalb der Grenzwerte gemessen. Der Einsatz eines Oxidationskatalysators war
fur CO und Formaldehyd im Abgas wirksam, jedoch nicht fir die Gbrigen Kohlenwasserstoffe.
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To determine exhaust gas emissions and electrical ef-
ficiency, several biogas driven co-generation units (CGU)
were measured on site. If only the concentrations of nitro-
gen oxides (NO,) in the exhaust gas were to be minimized,
this resulted in increased emissions of unburnt hydrocar-
bons and a lower electrical efficiency of the engines. Also,
the exhaust gas concentrations of NO, and formaldehyde
were found to be interdependent. Lowest formaldehyde
emissions were measured in conjunction with NO,-values

far above limit values. The use of a catalytic converter
effectively reduced CO and formaldehyde levels in the
exhaust gas, but showed little effect on remaining hydro-
carbons.

mm Die Produktion von Strom soll moglichst nachhaltig und
umweltvertraglich sein. Deshalb ist neben der Effizienz der
Verstromung auch ein erhohtes Augenmerk auf die Schad-
stoffemissionen biogasbetriebener BHKW zu richten. Nur bei
Kenntnis der Wechselwirkungen zwischen MaBnahmen kon-
nen diese zur Steigerung der Effizienz und zugleich zur Reduk-
tion von Schadgasen beitragen. Bisher wurde im Rahmen der
Emissionsreduzierung vor allem die Entstehung und Menge
der schadrelevanten Abgase NO,, CO und SO, optimiert. Durch
die Einstufung von Formaldehyd (HCHO) als krebserregende
Substanz hat sich der Fokus bei der Verbrennung von Biogas
auch auf die Kohlenwasserstoffe gerichtet, zu denen Formal-
dehyd gehort. Kohlenwasserstoffe im Abgas entstammen einer
unvollstandigen Verbrennung und konnen bei ungiinstiger Mo-
toreinstellung und -wartung recht erhebliche Konzentrationen
erreichen [1]. Formaldehyd als Teilkomponente des Kohlen-
wasserstoffgehaltes im Abgas wird mittlerweile vom Bundes-
amt fiir Risikobewertung (BfR) als krebserregend eingestuft.
Fir die Hohe der Formaldehydemissionen nennt die Techni-
sche Anleitung fiir Luft [2] einen Grenzwert von 60 mg s m™
fiir immissionsschutzrechtlich zu genehmigende Anlagen mit
einer Feuerungswiarmeleistung von iiber 1 MW. Die Neuauf-
lage des Erneuerbare Energien Gesetzes (EEG 2009) tragt der
Einstufung von Formaldehyd als kanzerogenem und damit be-
sonders tiberwachungsbediirftigem Schadgas Rechnung. Darin
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wurde ein sogenannter ,Luftreinhalte-Bonus® von 1 ct je kWhg.
eingespeistem Strom aufgenommen, der gewdhrt wird, wenn
der Grenzwert von 40 mge+m?3 Formaldehyd im Abgas (LAI-
Beschluss 2008) eingehalten wird. Des Weiteren sollte auch
Methan als Hauptkohlenwasserstoffanteil im Abgas von (Bio-)
Gasmotoren nicht auBer Acht gelassen werden. Es beeinflusst
unter Umstdnden mit einer 25-mal hoheren Klimawirksamkeit
als CO, die Klimabilanz der Stromproduktion aus Biogas ganz
erheblich.

Grundlage der hier vorliegenden Arbeit sind Teilergebnisse
aus einer Untersuchung zur Ermittlung durchschnittlicher elek-
trischer Wirkungsgrade einzelner BHKW-Leistungsklassen.
Diese dienen als Grundlage fiir die wirtschaftliche Kalkulation
von Biogasanlagen in der Praxis. Gleichzeitig wurden Emissi-
onsmessungen (insbesondere Formaldehyd und Kohlenwasser-
stoffe) durchgefiihrt, um Wechselwirkungen zwischen Abgas-
emissionen und Wirkungsgrad der Verstromung aufzeigen zu
konnen. Anhand dieser Ergebnisse lassen sich Aussagen tiber
die Hohe der Kohlenwasserstoffkonzentrationen und tiber Ein-
flussfaktoren zur Entstehung von Kohlenwasserstoffen bei der
Biogasverbrennung im BHKW treffen.

Material und Methoden

Die Messungen erfolgten an 10 BHKW unterschiedlicher Leis-
tungsklassen von 30-530 kW elektrischer Leistung. Wah-
rend einer jeweils vierstiindigen Dauermessung wurden alle
dem BHKW zugefiihrten Stoffstrome (Gasmenge, -temperatur,
-druck, -zusammensetzung sowie zugefiihrte Verbrennungs-
luft und Ziindolmenge) und vom BHKW abgegebenen Stoff-
strome (Abgaszusammensetzung und elektrische Leistung)
erfasst (Tabelle 1). Die Messung der Gesamtkohlenwasserstof-
fe erfolgte iiber einen Flammenionisationsdetektor (FID). Die
Bestimmung der Formaldehydemissionen wurde gemaB der
VDI 3862-2 (DNPH-Verfahren) durchgefiihrt.

Die Untersuchungen in diesem Projekt sind noch nicht ab-
geschlossen. Es lassen sich aber bereits einige Tendenzen er-
kennen. Konkrete Aussagen sind moglich iiber die Faktoren,
die die Hohe der Emission unverbrannter Kohlenwasserstoffe,
darunter auch Formaldehyd, beeinflussen. Des Weiteren wurde
in diesem Zusammenhang auch die Effektivitdt eines Oxidati-
onskatalysators (Oxi-Kat) untersucht.

Emissionen an Kohlenwasserstoffen (C,H,,)

Die Kohlenwasserstoffe im Abgas eines BHKW bestehen in der
Regel hauptsachlich aus Methan und werden daher hiufig auch
als ,Methanschlupf bezeichnet. Verantwortlich hierfiir zeich-
nen zum einen die konstruktionsbedingten Ventiliiberschnei-
dungen, die ein Durchschliipfen des Methans beglinstigen. Zum
anderen ist eine unvollstindige Verbrennung des Brennstoffes
im Zylinder die Ursache, die begiinstigt wird durch den hohen
Sauerstoffanteil im Verbrennungsprozess. Der hohe Sauerstoff-
anteil bei der Verbrennung (Magermotorprinzip) ist erforderlich,
um die NO,-Bildung bei hohen Temperaturen zu reduzieren. Der
Luftsauerstoff kiihlt die Verbrennung, hat jedoch den Nachteil
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Messtechnische Ausristung
Table 1: Measuring equipment

Messaufgabe Messgerate Einheiten
Measuring task Measuring equipment Units
Gaszusammensetzung
(CHy, COy, 0y, Hy, H,S) AWITE %, ppm
Gas composition
Gasdruck und -temperatur Drucksensor, PT100 o
mbar, °C
Gas pressure and temperature  Pressure sensor
Testovent 410,
Luftvolumen Messimpeller m e pl
Air volume Testovent 410,
measuring impeller
Zindolverbrauch Wagezelle K
Consumption of ignition oil Load cell g
Gesamt-Kohlenwasserstoffe Flammenionisations- 3
detektor (FID) mg.m
Total unburned hydrocarbons S
Flame ionization detector
Abgaszusammensetzung me « m3
(NO,, CO, CO,, 0,, Temperatur) Testo 350 og o
o %, °C
Exhaust gas composition
DNPH-Verfahren nach
Formaldehyd VDI 3862-2 me « m3
Formaldehyde DNPH proceeding according g
to VDI
Strommenge KBR Multimess KWh
Amount of current
Elektrischer Wirkungsgrad Berechnung nach DIN 3046-1 %
Electrical efficiency Calculation according to DIN °

eines energetisch ungiinstigeren Luft-Kraftstoff-Verhaltnisses.
Dieses setzt die laminare Flammgeschwindigkeit herab, was
sich in einer weniger vollkommenen Verbrennung und damit in
einem erhohten KohlenwasserstoffausstoB niederschlagt.

Je nach BHKW und Verbrennungseinstellung konnen die
Unterschiede zwischen den einzelnen Anlagen ganz erheblich
sein. Ziindstrahl-Aggregate haben in der Regel einen relativ ho-
hen ,Methanschlupf“ durch Ventiliiberschneidungen, bedingt
durch ihre hohere Brennstoffverdichtung im Zylinder. Um die
Hohe der Emissionen an Kohlenwasserstoffen abzuschatzen,
kann die Hohe des Energieverlustes bei der Verbrennung be-
rechnet werden. Hierbei werden die gemessenen Kohlenwas-
serstoffgehalte als ,Methanschlupf* betrachtet und die gemes-
senen Verluste zum Energieinput in Beziehung gesetzt. Ebenso
lassen sich die gemessenen Kohlenwasserstoffemissionen als
Methan betrachtet in sogenannte CO,-Aquivalentemissionen
umrechnen und mit der erzeugten Energie (kWh) in Beziehung
setzen, was eine Vergleichbarkeit mit anderen Stromgeste-
hungsverfahren herstellt.

Abbildung 1 gibt die berechneten Werte des ,Methan-
schlupfes“ und der CO,-Aquivalentemissionen anhand der
Emissionsmessungen an zehn unterschiedlichen Gas- und
Zindstrahl-BHKW wieder. Die Gas-BHKW im Leistungsbe-
reich von 100-324 kW, zeigen einen sehr geringen ,Methan-
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unterschiedlicher BHKW in der Praxis

Fig. 1: Methane emissions (methane slip) and CO, equivalent
emissions of different CHPU in practice
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Fig. 2: NO, and formaldehyde measurements in the exhaust gas of
different CGUs

schlupf“ von 0,3-0,7 % der eingesetzten Energie. Dies wirkt sich
auch positiv auf die CO,-Bilanz der Stromproduktion aus, die
mit Werten zwischen 17 und 41 g CO,-Aq « kWh! sehr gut aus-
fallt. Das 30 kW - und das 526 kW -Gas-BHKW liegen beide
im Bereich von 2,5-3 % ,Methanschlupf” bzw. 100-150 g CO,-
Aq - kWh. Die Erkldrung hierfiir liegt in der Konzeption der
BHKW begriindet. Das 30 kW, -Aggregat ist als sogenannter
»Schnelllaufer (3 000 U « min) konzipiert und hat dadurch ei-
nen erhohten Schlupf zu verzeichnen. Das 526 kW, -Aggregat
hingegen wurde durch die Veranderung der Motorgeometrie fir
eine Betriebsweise mit erhohter Kompression des Brennstoffes
konzipiert. Sie steigert den elektrischen Wirkungsgrad des
BHKW, gleichzeitig verursacht sie aber einen erhohten Kohlen-
wasserstoffausstoB. Dieses Phdnomen tritt auch bei den Ziind-
strahl-BHKW auf, da auch diese mit einer erh6hten Kompressi-
on betrieben werden und in etwa die gleichen Emissionswerte
aufweisen. Ein Extrembeispiel ist in diesem Fall das 37 kW, -
Zindstrahl-BHKW, das durch eine falsche Motoreinstellung
etwa 19 % der eingesetzten Energie durch das Abgas wieder
entweichen ldsst (Abbildung 1). Dies fiihrt im Extremfall zu
einer CO,-Aquivalentemission von iiber 900 g CO,-Aq « kWh'!,
welche deutlich tiber den Emissionen der Stromgestehung aus
dem deutschen Kraftwerksmix liegt.

Emissionen von Formaldehyd

Uber die Hohe und die Einflussfaktoren der Formaldehyd-
emissionen in der Praxis gibt es bis heute nur wenige fundier-
te Untersuchungen. Messungen der Technischen Universitat
Miinchen an zwei Forschungsmotoren unter Priifstandbedin-
gungen konnten einen Zusammenhang zwischen der Hohe der
Stickoxid- und der Formaldehydemissionen aufzeigen [3]. Zu
ahnlichen Ergebnissen kamen das Sachsische Landesamt fir
Umwelt, Landwirtschaft und Geologie [4] und das Bayerische
Landesamt fiir Umwelt [5] bei Untersuchungen an Praxis-Bio-
gasanlagen.

Die radikalische Verbrennung des Kraftstoffs im Motor
zu Kohlendioxid und Wasser verlduft in verschiedenen Teil-
schritten, unter anderem {iber die Bildung von Formaldehyd.
Wenn aber die Flammgeschwindigkeit auf Grund hoher Ver-
brennungsluftzufuhr zu gering wird, verlauft die Verbrennung
unvollstandig und das gebildete Formaldehyd kann nicht auf-
oxidiert werden. Dies gilt auch fiir bestimmte kleinstraumige
Zonen im Verbrennungsraum. So geht man davon aus, dass der
Feuersteg (Raum zwischen Kolben und erstem Abstreifring) ei-
nen moglichen Entstehungsort fiir Formaldehyd bildet, da hier
keine Verbrennung stattfindet [3].

Die in diesen Untersuchungen gemessenen Formaldehyd-
konzentrationen der einzelnen BHKW sind verglichen mit dem
Grenzwert von 60 mg  m3 (TA-Luft) eher als gering einzustufen
(Abbildung 2). Betrachtet man jedoch die zugehorigen gemes-
senen NO,-Konzentrationen, wird deutlich, dass die geringen
Formaldehydwerte fast alle bei erheblicher Uberschreitung der
NO,-Grenzwerte auftreten. Dies deutet auf einen erheblichen
Einfluss der Motoreinstellung auf die Hohe der Formaldehyd-
emissionen hin.

Weiterhin ist in Abbildung 2 auch der positive Effekt ei-
nes Oxidationskatalysators (Oxi-Kat) zu erkennen. Durch die
Verwendung des Oxi-Kat konnte beim 526 kW, -Gas-BHKW der
Formaldehydwert auf 6 mg «m™ reduziert werden. Allerdings
war bei der zweiten Messung bereits eine Schadigung des Oxi-
Kat durch tiberhohte H,S-Gehalte im Verbrennungsgas festzu-
stellen, sodass der Wert auf 38 mg « m?3 anstieg.

Um den Einfluss der Motoreinstellungen auf die Emissi-
onswerte und die Effizienz der Verbrennung gezielt zu unter-
suchen, wurden im Rahmen einer Masterarbeit [6] einzelne
BHKW in drei praxisrelevanten Betriebszustanden gemessen:
»wirkungsgradoptimiert”, ,NO,-optimiert* und ,Teillast“. Hier-
bei war der Einfluss der Motoreinstellung deutlich zu erkennen
(Abbildung 3).
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So konnte bei einem wirkungsgradoptimierten Betrieb der
elektrische Wirkungsgrad — unter Inkaufnahme eines erhohten
NO,-Gehaltes — gegeniiber der NO,-optimierten Einstellung um
fast 1,5 %-Punkte angehoben werden. Die Konzentration von
unverbrannten Kohlenwasserstoffen lag geringfiigig unterhalb
der NO,-optimierten Einstellung. Demgegeniiber tiberschritt
der Formaldehydwert bei NO,-optimierter Fahrweise bereits
den Grenzwert der TA-Luft. Besonders auffillig zeigte sich das
schlechte Abschneiden der Emissions- und Effizienzwerte beim
Teillastbetrieb. Hier wurde ein sehr hoher Aussto an Kohlen-
wasserstoffen und eine Reduktion des elektrischen Wirkungs-
grades um fast 4 %-Punkte ermittelt (Abbildung 3).

Oxidationskatalysator (Oxi-Kat)

Als kostengiinstigste und einfachste Losung, um Kohlenwasser-
stoffe und vor allem Formaldehyd aus dem Abgas zu entfernen,
wird die Verwendung eines Oxi-Kat angesehen. Untersuchun-
gen der Abgaswerte vor und nach einem Oxi-Kat, die im Laufe
dieses Projektes an dem 526 kW, -Gas-BHKW (Abbildung 2)
durchgefiihrt wurden, ergaben jedoch einige interessante Er-
gebnisse. So wurde zwar eine Reduktion der CO-Konzentration
und des Formaldehydwertes um tiiber 90 %, jedoch keiner-
lei Reduktion von anderen Kohlenwasserstoffen festgestellt
(Abbildung 4). Mit dem Oxi-Kat kann zwar der Formaldehyd-
und CO-AusstoB weitestgehend vermieden werden, jedoch
bleibt der klimarelevante Methanaussto unbeeinflusst. Dies
bestdtigen auch die Ergebnisse anderer Untersuchungen [7],
wonach der Oxi-Kat kein Oxidationsvermogen fiir CH, als Be-
standteil der C, H,,-Emissionen besitzt.

Schlussfolgerungen

Die Kohlenwasserstoffgehalte im Abgas biogasbetriebener
BHKW sind von mehreren Faktoren abhéngig. Vor allem die
Motoreinstellung spielt eine entscheidende Rolle. Neben dem
stark in die Diskussion geratenen Formaldehyd sollten die
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Methanemissionen (Methanschlupf) aus Verbrennungsmotor-
BHKW nicht auBer Acht gelassen werden, da diese die Treib-
hausgasbilanz der Stromproduktion aus Biogas in erheblichem
MaBe verschlechtern kénnen.
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