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Vorwort
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1. Einleitung

Ziel des Leitfadens

Der vorliegende Leitfaden soll als Hilfestellung fur die Behérde und deren Sachver-
standige dienen, um Unfalle mit Schwefelwasserstoff beim Betrieb von Biogasanla-
gen moglichst hintanzuhalten.

Es wurde versucht, die Anlagen nach deren moglichem Freisetzungspotential zu
charakterisieren und daflir entsprechende MalRnahmen als Mindeststandards zu de-
finieren.

Erlauterung der Problematik

Bei der Einbringung von schwefelhaltigen Substraten besteht die Gefahr der Entwick-
lung von hochtoxischem Schwefelwasserstoff. Dieser wird bei Senkung des pH-
Wertes einer sulfidhaltigen Losung bzw. bei Zugabe von Sulfiden in eine saure L6-
sung durch eine Saure-Base-Reaktion ausgetrieben. Erhdhte Temperaturen be-
schleunigen diesen Vorgang. Daruber hinaus entsteht Schwefelwasserstoff in bio-
chemischen Prozessen durch Reduktion von Elementarschwefel sowie von Sulfaten
unter anaeroben Bedingungen.

Schwefelhaltig sind vor allem Einsatzstoffe tierischen Ursprungs wie Schlachtabfalle,
Darmabfalle sowie Proteinabfalle. Beim ausschlief3lichen Einsatz von nachwachsen-
den Rohstoffen ist die Produktion von Schwefelwasserstoff erfahrungsgemaf gerin-
ger.

Schwefelwasserstoff verursacht in extrem geringen Mengen den typischen Geruch
von faulen Eiern, der ab 0,0005 ppm wahrnehmbar ist (die standardisierte Geruchs-
schwelle flir Menschen liegt bei ca. 0,02 ppm). Es hat die Eigenschaft, die Geruchs-
rezeptoren zu vertauben, wodurch hohere Konzentrationen nicht mehr wahrgenom-
men kénnen. Dieser Effekt tritt bereits ab ca. 100 ppm auf.

Der MAK-Wert betragt 10 ppm.

Auf den Menschen ergeben sich konzentrationsabhangig Vergiftungserscheinungen:

<100 ppm | nach mehreren Stunden

> 100 ppm | weniger als eine Stunde (Entwicklung eines Lungentdems)

ca. 500 ppm | lebensgefahrlich in 30 Minuten
(kurzfristige Steigerung der Atemrate, gefolgt von Atemstillstand)

ca. 1000 ppm | lebensgefahrlich in wenigen Minuten

> 1000 ppm | Bewusstlosigkeit, Atemstorungen, Krampfe, die innerhalb weniger
Minuten zum Tod fahren.

ca. 5000 ppm | todlich in wenigen Sekunden
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2. Einflussfaktoren

2.1 Anlagenkonzeption:

Grundsatzlich werden die Substrate (Abfalle und Rohstoffe) auf verschiedene Arten
in eine Biogasanlage eingebracht:

a) Feststoffeinbringung mit Férderschnecke direkt in den Fermenter

b) Einbringung von Flussigkeiten Uber einen Rohrstutzen mit Direkteinpressung
in den Fermenter

c) Einbringung Uber einen ortsfesten Sammelbehalter (Vormischgrube) mittels
Pumpe in den Fermenter

Bei den unter a) und b) genannten direkt in den Fermenter eingebrachten Material-
stromen besteht im Normalbetrieb hinsichtlich der Freisetzung von Schwefelwasser-
stoff keine Gefahr. Hingegen sind bei ortsfesten Sammelbehaltern je nach Material,
Temperatur und pH-Wert Vorkehrungen zu treffen, um die Bildung von Schwefel-
wasserstoff moglichst zu minimieren.

2.2 Einsatzstoffe bzw. Freisetzungsvariante

H,S kann unter anderem bei der anaeroben Zersetzung von Eiweilden entstehen.
Dabei wird H,S aus den schwefelhaltigen Aminosauren gebildet und langsam freige-
setzt. Durch die Anwesenheit von Enzymen (Proteasen), werden die Eiweilde in ihre
Aminosauren aufgespalten, wobei die schwefelhaltigen Aminosauren weiter Uber
organische Schwefelverbindungen, wie z. B. Thiole und organische Amine allmahlich
zu anorganischem Sulfid, Ammoniak, Kohlendioxyd und Wasser mineralisiert wer-
den. Bei Zuflgen von Sauren in ein solches Zersetzungsgemisch wird aus dem Sul-
fid der Schwefelwasserstoff schlagartig freigesetzt.

Des Weiteren kann H,S durch sulfatreduzierende und schwefelreduzierende Bakteri-
en gebildet werden. Dies geschieht in der Regel bei Sauerstoffabwesenheit und der
Anwesenheit von Sulfat (oder Schwefel) und leicht abbaubaren organischen Sub-
stanzen.

Zu unterscheiden sind Anlagen bei denen Materialien eingebracht werden, bei denen
es zu einer langsamen Freisetzung von H,S im Regelbetriebsfall kommt und Materia-
lien die eine schlagartige Freisetzung von H>S ermdglichen.

a) Anlagen mit langsamer Freisetzung
Dies trifft Gblicherweise auf landwirtschaftliche Anlagen zu, bei denen im ortsfesten

Sammelbehalter eine Ansauerung des eingebrachten Materials moglich ist (und e-
ventuell erwinscht ist, um einen rascheren Aufschluss im Fermenter zu erzielen).
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Bei folgenden Materialien kann mit langsamer Freisetzung gerechnet werden:
e Proteinhaltige Materialien pflanzlicher Herkunft wie z.B. Leguminosen

e Proteinhaltige Materialien tierischer Herkunft wie z.B. Gille, Festmist, Milch
und Milchprodukte

b) Anlagen mit schlagartiger Freisetzung

Eine schlagartige Freisetzung kann erfolgen bei
e Einbringen von Substraten mit hohem Schwefelgehalt und
e Vermischung und Vermengung von Substraten mit unterschiedlicher Temperatur

¢ Vermischung und Vermengung von Substraten mit unterschiedlichem pH-Wert
Saure-/Base-Reaktion (Material sauer und alkalisch).

e Substrate mit hohem Schwefelgehalt

Die Gruppe der Substrate mit hohem Schwefelgehalt wurde basierend auf Grundlage
des Abfallkataloges auf folgende Materialien eingeschranki:

131 Schlachtabfalle

14 gesamte Gruppe der Ledererzeugung Haute und Lederabfalle
19911 Darmabfalle

53506 Proteinabfalle

92510 Schlachtabfalle zur Vergarung

92511 Abfalle von Hauten und Fellen zur Vergarung

99102 Heilschlamm/Moorerde

Hinweis:

Bei diesen Substraten kann es sich um Materialien handeln, die der Bewilligungs-
pflicht nach dem Tiermaterialiengesetz unterliegen.

3. Anforderungen

3.1 Aligemeine Anforderungen

Der Biogasanlageninhaber hat daflir Sorge zu tragen, dass das in der Biogasanlage
beschaftigte Personal tber die nétige, dem Stand der Technik entsprechende Fach-
kunde, insbesondere hinsichtlich dem Verhalten bei Betriebsstérungen und dem Ge-
fahrdungspotential von Schwefelwasserstoff, verfligt und sich laufend weiterbildet.

Der Biogasanlageninhaber hat eine fur den Betrieb verantwortliche Person und deren
Stellvertreter zu bestellen und mit entsprechenden Befugnissen auszustatten. Diese
Personen haben uber die notwendigen fachlichen Kenntnisse und Fahigkeiten in Be-
zug auf die auszuubende Tatigkeit zu verfligen und die Absolvierung eines einschla-
gigen Ausbildungskurses, welcher insbesondere Gefahrdungen durch Schwefelwas-
serstoff behandelt, nachzuweisen.
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Alle auf der Anlage tatigen Personen haben wenigstens ein Mal pro Jahr eine Si-
cherheitsbelehrung in nachstehendem Mindestumfang nachweislich zu erhalten:

kritische Bereiche und Tatigkeiten gemal H,S-Sicherheitsdokument
Gebrauch und Einsatz der Warn- und Messgerate

vorhandene Sicherheitseinrichtungen und deren Wartung
MafRnahmen im Ungllcksfall

Erste Hilfe

Fluchtwege

Auf der Anlage neu tatige Personen und solche, die langer als ein Jahr nicht auf der
Betriebsanlage tatig waren, sind vor Arbeitsantritt der oben angefuhrten Sicherheits-
belehrung zu unterziehen.

Fir alle Biogasanlagen sind H,S-Konzentrationsmessgerate mit Warneinrichtung
erforderlich. Diese sind laut Herstellerangaben dauernd messbereit zu halten und
von einem Fachkundigen mindestens einmal pro Jahr zu kalibrieren. Die Einsatzbe-
reitschaft der mobilen Gaswarngerate ist einmal monatlich mittels Ansprechtest mit
Prifgas zu Uberprifen. Dartber sind Aufzeichnungen zu fihren. Die Ergebnisse sind
gemeinsam mit dem Nachweis Uber die durchgefuhrten Sicherheitsbelehrungen auf
der Anlage zur Einsichtnahme durch die Behdrde jederzeit bereit zu halten.

Beim Bau von neuen Anlagen sind alle baulichen und technischen MaRnahmen zur
Minimierung der Freisetzungsgefahr von Schwefelwasserstoff zu ergreifen. Fir die
ergriffenen baulichen und technischen MalRnahmen ist ein H,S-Sicherheitsdokument
zu erstellen. Bestehende Anlagen sind aufgrund eines zu erarbeitenden H,S-Sicher-
heitsdokumentes zu evaluieren und gegebenenfalls anzupassen.

Jeder Biogasanlagenbetreiber hat ein H,S-Sicherheitsdokument zu erstellen, wel-
ches zumindest folgende Punkte zu enthalten hat:

1. Ist eine spontane Freisetzung von Schwefelwasserstoff mdglich, welche zu ge-
fahrlichen Konzentrationen aulRerhalb eines Behalters fuhren kann (z.B. durch
Vermischung, Temperaturveranderung, Druckveranderung)?

2. Beschreibung der Freisetzungsmaoglichkeiten und -bereiche sowie Festlegung der
daraus resultierenden Gefahrenbereiche

3. Wie wird eine Freisetzung zuverlassig verhindert?

4. Wenn eine Freisetzung nicht zuverlassig verhindert werden kann: Wie wird si-
chergestellt, dass es im Aufenthaltsbereich von Personen zu keinen kurzzeitigen
Uberschreitungen des MAK-Wertes kommt?

5. Gefahrdungsbetrachtung fir den Normalbetrieb (dieser umfasst z.B. auch das
An- und Abfahren der Anlage) sowie flir au3erordentliche Betriebszustande (wie
z.B. Betriebsunterbrechungen, Instandhaltung, vorhersehbare Storungen). Dabei
ist auch die erforderliche persoénliche Schutzausristung festzulegen.
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6. Arbeitsanweisungen fur das Arbeiten an bzw. das Befahren von Behaltern und
Schachten; da Biogas grundsatzlich Schwefelwasserstoff enthalt, sind Arbeitsan-
weisungen auch flir jene Anlagen bzw. Anlagenteile zu erstellen, bei denen sich
keine Gefahrdung entsprechend Punkt 1 ergibt, jedoch eine Anreicherung von
schwefelwasserstoffhaltigem Biogas nicht ausgeschlossen werden kann.

7. Angaben Uber Mallnahmen, wenn in der Arbeitsstatte auch betriebsfremde Ar-
beitnehmer/innen beschaftigt werden (z.B. Unterweisung, Freigabeschein, etc.).

3.2 Anforderungen fiir Anlagen nach 2.2.a (langsame H,S-Freisetzung)
Bei diesen Anlagen sind folgende Malinahmen erforderlich:

Bei jeder Tatigkeit, bei der mit dem Austritt von Schwefelwasserstoff gerechnet wer-
den muss, insbesondere beim Beflllen der Vorgrube, ist ein mobiles Gaswarngerat
zu verwenden. Dieses ist mit Voralarm bei 50 % des MAK-Wertes (5 ppm) einzustel-
len, um die Moglichkeit eines manuellen Eingriffes (Einschaltung des Pumpensys-
tems, etc.) als GegenmalRnahme zur Herabsetzung der Gefahr zu gewahrleisten.

Bis zum Hauptalarm zweifacher MAK-Wert (20 ppm) ist das kurzzeitige Arbeiten zu-
lassig. Bei Uberschreiten des zweifachen MAK-Wertes ist die Anlage unverziiglich zu
verlassen.

Erst nach Freimessen der Anlage unter Verwendung von einer fir den Gefahrenfall
ausreichenden personlichen Schutzausrustung (gemal’ H,S-Sicherheitsdokument)
und einem mobilen Gas-Messgerat darf der Bereich wieder betreten werden.

Die zu ergreifenden MalRnahmen (Stérungsbetrachtung) sind vorab festzulegen und
zu dokumentieren (H,S-Sicherheitsdokument).

3.3 Anforderungen fiir Anlagen nach 2.2.b (schlagartige Freisetzung)

Bei Anlagen mit schlagartiger Freisetzung von Schwefelwasserstoff sind jedenfalls
erhdhte Sicherheitsmallnahmen anzuwenden.

Zur moglichst frihzeitigen Erfassung der Freisetzung ist die Installierung eines fixen
Mess-Warnsystems mit Gasansaugvorrichtung aus dem Sammelbehalter erforder-
lich. Dieses Mess-Warnsystem muss eine Netz unabhangige Stromversorgung auf-
weisen. ZielflGhrend ist die Positionierung des Ansaugpunktes nahe der Flussigkeits-
oberflache. Bei Erreichen eines Messwertes von 100 ppm H,S (IDLH-Wert, Grenze
der Geruchswahrnehmung) hat das Mess-Warnsystem den Hauptalarm automatisch
auszulosen.

Jede Person, die sich in den im H,S-Sicherheitsheitsdokument zeitlich und ortlich
definierten Gefahrenbereichen aufhalt, hat ein mobiles Gas-Messgerat standig zu
tragen. Zusatzlich ist ein weiteres mobiles Gas-Messgerat im Betrieb in Bereitschaft
zu halten.

Die mobilen Gas-Messgerate sind mit Hauptalarm bei Erreichen des MAK-Wertes
(10 ppm) einzustellen.
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Bei Ansprechen des Hauptalarms ist die Anlage unverzuglich zu verlassen.

Erst nach Freimessen der Anlage unter Verwendung einer fir den Gefahrenfall aus-
reichenden personlichen Schutzausrustung (gemaf H,S-Sicherheitsdokument) und
einem mobilen Gas-Messgerat darf der Bereich wieder betreten werden.

Die zu ergreifenden MalRinahmen (Stérungsbetrachtung) sind vorab festzulegen und
zu dokumentieren (H,S-Sicherheitsdokument).

Eine standige Zwangsentluftung des Sammelbehalters, die vor Beginn des Befullvor-
ganges automatisch auf die erforderliche Absaugleistung zum sicheren Absaugen
des verdrangten Gasvolumens hochfahrt, ist zu installieren und zu betreiben. Das
abgesaugte Gas ist kontrolliert in der Anlage zu verarbeiten. Bei Ausfall des Entlif-
tungsgeblases ist die Befulloffnung automatisch zu verriegein.

Zweckmallig ist die redundante Ausfuhrung des Absauggeblases.
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5. Abkirzungen

AV =  Aktenvermerk

BMWA = Bundesministerium fur Wirtschaft und Arbeit

H2S =  Schwefelwasserstoff

IDLH-Wert = Immediately Dangerous to Life and Health (Referenzwert fur die

Maximalkonzentration eines Stoffes in der Luft)

MAK-Wert =  maximale Arbeitsplatzkonzentration (h6chstzulassige Konzentrati-
on eines giftigen Stoffes in der Luft am Arbeitsplatz)

OWAV =  Osterreichischer Wasser- und Abfallwirtschaftsverband

ppm = parts per million (Teile von einer Million)
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