UMWELT &
142 ENTWICKLUNG

MATERIALIEN BAYERN

Dioxin- und PAK-
Konzentrationen

in Abgas und
Aschen von
Stuckholzfeuerungen

Bayerisches Staatsministerium I fiir Landesentwicklung und Umweltfragen



Herausgeber: Bayerisches Staatsministerium fir
Landesentwicklung und Umweltfragen (StMLU)
Rosenkavalierplatz 2, 81925 Minchen
Internet: http://www.bayern.de/stmlu
E-Mail: poststellekstmlu.bayern.de

- Dezember 1998 -

© StMLU, alle Rechte vorbehalten

Vorbemerkungen:

In der Reihe "Materialien” des StMLU erscheinen Dokumentationen, Studien, Untersu-
chungen, Gutachten und sonstige fachliche Ausarbeitungen der Abteilungen des StMLU,
die einen breiteren Kreis von Bearbeitern vorwiegend im Geschaftsbereich und auBerhalb
des Geschaftsbereichs nur in sehr begrenzten Féllen auch direkt vom jeweiligen Thema
Betroffenen sowie den an der Erarbeitung Beteiligten als Arbeitsmaterial zur Kenntnis
gebracht werden sollen. Die Auflage ist daher sehr gering. AuBenstehende Interessierte
konnen in der Bibliothek des StMLU oder bei der fachlich zustandigen Abteilung des
StMLU Einsicht nehmen.

Die in den "Materialien" vertretenen Anschauungen und Gesichtspunkte sind Meinungen
des oder der Verfasser und werden in der Regel nicht aufgrund ihrer Darstellung in dieser
Reihe vom StMLU vertreten.

Die Verteilung der aufgrund finanzieller oder materieller Beteiligung an der Herstellung als
Gegenleistung an Personen oder Institutionen abgegebenen Exemplare liegt nicht in der
Verantwortung des StMLU.

Gedruckt auf Recyclingpapier aus 100 % Altpapier
Umschlag aus Recyclingkarton



e 3 Fo . o -
2 0 L él@*ﬁi‘?mﬂ

RE e et Sath: -

<CLANDTECHNIK>,
WEIHENSTEPHAN

Institut und Bayerische Landesanstalt fiir Landtechnik
der Technischen Universitat Miinchen-Weihenstephan
- Verfahrens-, Energie- und Umwelttechnik -

Dioxin- und PAK-Konzentrationen in Abgas

und Aschen von Stiickholzfeuerungen

Auftraggeber:

Durchfihrung:

Anschrift:

Autoren:

Zusammenarbeit:

Bayerisches Staatsministerium fur Landesentwickiung
und Umweltfragen, Mlnchen

Bayerische Landesanstalt fir Landtechnik

(Vorstand: Univ.-Prof. Dr. agr. Dr. h.c.(AE) Hans Schén)
Abteilung Technik im Pflanzenbau

(Leiter: AkadD Dr. agr. Arno Strehler)

Véttinger Stra3e 36, D-85354 Freising
Tel. 08161-71 3303, Fax 08161-71 4048
Internet: http://www.tec.agrar.tu-muenchen.de

Thomas Launhardt, Dipl.-Ing.

Reinhold Hurm, Kachelofenbaumeister
Volker Schmid, Dipl.-Ing.(FH)

Heiner Link, Dipl.-Ing.(FH)

Bayerisches Landesamt fur Umweltschutz
Abteilung Umwelthygiene (Leiter: Dr. O. Vierle)

Oktober 1998



Danksagung

Das umfangreiche Forschungsprojekt wurde im Auftrag des Bayerischen Staatsministeri-
ums flr Landesentwicklung und Umweltfragen unter dem Originaltitel “Priifstandsmessun-
gen an ausgewahlten Holzfeuerungsanlagen aus dem Hausbrandbereich unter besonderer
Ber(icksichtigung von Dioxinen, Furanen und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen” durchgefihrt. Dem Ministerium méchten wir an dieser Stelle flir das entgegen-
gebrachte Vertrauen unseren Dank aussprechen.

Unser Dank richtet sich auch an die Abteilung Umwelthygiene des Bayerischen Landes-
amtes fur Umweltschutz (Abteilungsleiter Dr. Vierle) fiir die sehr gute Zusammenarbeit.
Hier sei Herr Dr. Marb und den anderen Mitarbeitern des Abfalltechnikums Augsburg fiir die
Einweisung in die PCDD/F- und PAK-Probenahmetechnik gedankt. Ebenso méchten wir
Herrn Dr. Thoma, dem Leiter des Dioxinlabors in Wackersdorf, und Herrn Schreiner, dem
Leiter des Referates Organisch-Chemische Analytik flr die Durchflihrung der PCDD/F- und
PAK-Analysen danken. Ihr Einsatz und der ihrer Mitarbeiter hat maRgeblich zum erfolgrei-
chen Gelingen dieses aufwendigen Projektes beigetragen.

Schlielich danken wir den Firmen Fréling, Brunner, Spartherm, Kandern, Makrotherm und
Molli fdr die kostenfreie Bereitstellung der Feuerungsanlagen bzw. der Brennstoffe.

Freising, im Mai 1998



Inhaltsverzeichnis

1 Einfilhrungund Zielsetzung . .......... ... ... ... . i 1
1.1 Einleitungund Problemstellung ....... ... .. .. ... . il 1

1.2 Zielsetzung des Forschungsvorhabens .......... ... ... . ... ... ... 2

2 Chemisch-technische Grundlagen und Stand der Forschung ............. 4
2.1 Holzfeuerungen - technischer Uberblick . .. ... .., 4

2.2 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane . ................... 7
2.2.1 MolekUlstrukturen und Nomenklatur .. ............... ... ... ... 7

2.2.2 Stoffliche und toxikologische Eigenschaften .................... 10

2.2.3 Bildung bei Verbrennungsprozessen .......................... 16

2.3 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe ....................... 22
2.3.1 Molekiilstrukturen und stoffliche Eigenschaften . . ................ 22

2.3.2 Toxikologische Eigenschaften ................. ... ... ... ... 24

2.3.3 Bildung bei Verbrennungsprozessen .......................... 25

2.4 Uberblick Uber frilhere MeBprogramme . .............cueuvninrnen.n. 26

3 Materialund Methoden . ........ ... . . .. 30
3.1 Aufbau des Feuerungsprifstandes ............ .. ... ... . . 30
3.1.1 Feuerungund Rauchgasfihrung .............. ... ... .. ... .. 30

3.1.2 MefBgerateund MeBverfahren . ............ ... ... ... L 31

8.2 Analytik ... 38
3.2.1 Abgasproben . ....... ... 38

3.2.2 Brennstoff-und Ascheproben ........ ... ... ... . ... e 41

3.3 Definition der Versuchsvarianten . ................. . . . .. .. 43
3.3.1 Feuerungsanlagen .. ...... ... .ttt 43

3.32 Brennstoffe . ....... .. ... 46

3.3.3 Versuchsmatrix ........ ... 47

3.4 Versuchsdurchfihrungund Auswertung ............. .. ... .ot 51



4 Untersuchungsergebnisse ................ ... ... ... . .. . ... ... 55

4.1 Brennstoffanalysen . ......... ... .. ... 55

4.2 ADQasemissionen . ... ... ... .. 61
4.2.1 Ergebnisse mit naturbelassenemHolz . ....................... 61

4.2.2 Ergebnisse mit Altholz und Hausmdllbestandteilen . .............. 70

4.3 PCDD/F- und PAK-Gehalte in Aschenund Kaminru3 .................. 76
4.3.1 Ergebnisse mit naturbelassenemHolz . ....................... 76

4.3.2 Ergebnisse mit Altholz und Hausmllbestandteilen ............... 83

4.4 Identifikation von Einflissen auf die PCDD/F- und PAK-Bildung . ......... 86
441 Anlagentechnik ....... ... ... . . .. ... 87

4.42 Anheizen .. ... ... 91

443 Lastzustand .. ... ... 93

4.4.4 Brennstoffart und Aufbereitungsform ....... ... ... ... ... ... .... 97

4.4.5 WassergehaltdesBrennstoffs . . ............................ 104

4.4.6 ChlorgehaltdesBrennstoffs .............. ... . ... ... ..... 107

4.5 Gesamtbilanzierung der PCDD/F- und PAK-Bildung .................. 111

5 EinordnungderErgebnisse .............. . ... ... ... ... ... ..., 115
6 Beitrag der Holzfeuerungen zum GesamtausstoB an PCDD/F ... ......... 118
7  ZusammenfassSUNG .............. ... ... .. 120
8 Literaturverzeichnis . ....... ... ... ... ... .. ... 123
ANhang .. ... 133
A Verwendete PCDD/F-Standards . ............. ... ..., 133

B Internationale Veréffentlichungen zum Forschungsprojekt .. ............. 135

C MaBeinheiten und Umrechnungsfaktoren ... ......................... 149

Datenanhang zum AbschluBbericht auf Anfrage als Kopiervorlage (515 Seiten)



Abkirzungsverzeichnis

A

13C

B(a)P
BImSchV

c

C
C,/C,-Radikal

C.Hg
CH.
Cl
Cu
EPA
Fe
GC
H

H,
I-TEF
k.A.
K

Kow

Koc
LDg,

MS

n

n.b.

N

Na
NATO-CCMS

Po

Luftverhaltniszahl, Luftfaktor
Kohlenstoffisotop, Massenzahl = 13
Benz(a)Pyren
Bundes-Immissionsschutzverordnung
Warmeleitfahigkeit

Kohlenstoff

Reaktive und neutrale Molekille, bestehend aus 2/4 Kohlenstoff-
atomen und 5/9 Wasserstoffatomen oder C,H,/CH,

Propan

Gesamtkohlenwasserstoffe

Chlor

Kupfer

Environmental Protection Agency

Eisen

Gaschromatographie

Wasserstoff

Heizwert

Internationaler Toxizitatsaquivalentfaktor
keine Angabe

Kalium

Verteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser
Verteilungskoeffizient Kohlenstoff/Wasser
Letaldosis, bei der 50 % der Versuchstiere getétet werden
Massenspektrometrie

Anzahl

nicht bestimmt

Stickstoff

Natrium

North Atlantic Treaty Organisation - Committee on Challenges of
Modern Society

Sauerstoff
Druck
Sattigungsdampfdruck



PAK
PCDD
PCDD/F
PCDF
PE

PP

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
PCDD und PCDF

Polychlorierte Dibenzofurane
Polyethylen

Polypropylen

Polystyrol

Polyvinylchlorid

Schwefel

Wasserldslichkeit

Zeit

Halbwertszeit

Trockenmasse

Wassergehalt

Temperatur

v



Verzeichnis der verwendeten Einheiten

Pa
hPa

°C
Nm?

>

P9
pgTE
ng
mg
mgC

gTMm
kg

gTS
ppm

mm
pum
mi

Y%

%FM
%TM
Gew.-%
Vol.-%
kW

MJ

Pascal

Hektopascal

Kelvin

Grad Celsius
Normkubikmeter
Stunde

Kubikmeter

Sekunde

Pikogramm
Pikogramm Toxizitatsequivalent
Nanogramm
Milligramm

Milligramm Kohlenstoff
Gramm

Gramm Trockenmasse
Kilogramm

Gramm Trockensubstanz
parts per million

Meter

Millimeter

Mikrometer

Milliliter

Mikroliter

Prozent

Prozent Feuchtmasse
Prozent Trockenmasse
Gewichtsprozent
Volumenprozent
Kilowatt

Megajoule






1  EinfGhrung und Zielsetzung

1.1 Einleitung und Problemstellung

An der Nutzung von biogenen Festbrennstoffen besteht seit einigen Jahren ein stetig
steigendes Interesse. Wahrend noch vor kurzem diese Brennstoffe vorwiegend von pri-
vaten und kleingewerblichen Betreibern eingesetzt wurden, sind sie in jingster Zeit auch in
den Blickwinkel der gewerblichen und staatlichen Interessen geriickt. Dies hangt nicht
zuletzt auch damit zusammen, daB die Biomasse in der Diskussion uber erneuerbare,
ressourcen- und CO,-schonende Energietrager eine flhrende Rolle einnimmt, da hier der
Kostenabstand zu den fossilen Konkurrenzbrennstoffen aber auch die Potentiale und die
gesamtokologische Bewertung eine verstarkte Nutzung nahelegen (vgl. [47]).

Die mengenmaBig bedeutendste Biomasse ist das Holz. Hochrechnungen zum Holzauf-
kommen haben ergeben, daf jahrlich rund 60 Mio. m® Holzmasse in den Waldern Deutsch-
lands zuwachst [10, 19]. Von diesem Potential werden jedoch lediglich zwei Drittel (etwa
40 Mio. m?) fur Zwecke des Baues, der Holz-, Zellstoff- und Papierindustrie, des Exports
sowie fur die Energiegewinnung ausgeschopft. Der Anteil der als Brennholz eingesetzten
Biomasse wird auf eine GréBenordnung von 35 bis 39 Mio. m?® (Basisjahr 1994) geschatzt.
Als Herkunftsquellen kommen nicht nur Waldrestholz und Landschaftspflegeholz, sondern
auch Industrie- und Altholz in Frage. Auf der Verbrauchsseite nehmen die privaten Haus-
halte eine vorrangige Stellung ein. Ihr jahrlicher Bedarf wird auf 11 bis 15 Mio. m? beziffert
[53].

Aktuelle Erhebungen zur Beheizungsstruktur in privaten Haushalten sowie zur Struktur des
Marktabsatzes der Holzfeuerungen haben gezeigt, daB das Brennholz zu fast 80 % in
Zusatzheizungen (z.B. in Kaminofen) zur gewdhnlich fossil befeuerten Zentralheizung
eingesetzt wird. Lediglich 20 % des Brennholzes findet dagegen in Holz-Zentralheizungen
Verwendung [48, 53]. Hierbei iberwiegen besonders Feuerungsanlagen flr Scheitholz.

Die komplexe Verbrennungskinetik der biogenen Festbrennstoffe stellt hohe Anforderungen
an die Feuerungstechnik. Holzfeuerungsanlagen des hauslichen und kleingewerblichen
Bereiches konnten diesen Anforderungen in der Vergangenheit nicht immer gerecht
werden. Die Folgen waren hohe Schadstoffemissionen aus einer unvollstandigen Ver-
brennung sowie Rauch- und Geruchsbelastigungen. Obwohl die Forderungen der Gesetz-
geber nach schadstoffarmen Feuerungsanlagen in den letzten Jahren zu vielen Neuerun-
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gen gefuhrt hat, besteht nach wie vor eine hohe Variabilitat im SchadstoffausstoR innerhalb
der Bauarten und Anlagentypen [62].

Die Emissionen von Hausbrandfeuerungen fiir Holz sind bisher schon mehrfach untersucht
worden [39, 52, 61, 63, 70, 75, 97, 96]. Dabei standen vor allem die Abgasbestandteile
Kohlenmonoxid (CO), Gesamtkohlenwasserstoffe (Ges.-C), Stickstoffoxide (NO,) und
Staub im Vordergrund. Nicht zuletzt aufgrund des enormen meftechnischen Aufwandes
und der erforderlichen hochempfindlichen, selektiven Analytik wurden hochtoxische und
kanzerogene Begleitprodukte der unvollstandigen Verbrennung bis heute nur in Aus-
nahmefalien berlicksichtigt. Dies gilt besonders fir die Substanzklassen der polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) sowie der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine
(PCDD) und Dibenzofurane (PCDF). Fur den Hausbrandbereich bestehen daher noch
immer gro3e Wissensliicken iber die Héhe der Konzentrationen in den Verbrennungs-
produkten und den an der Entstehung beteiligten EinfluRfaktoren.

Untersuchungen von THOMA 1988 [99] an RuBproben aus Wohnhauskaminen haben schon
vor mehreren Jahren Hausbrandfeuerungen als mégliche Dioxinquelle identifiziert. Die in
Immissionsmessungen beobachteten Anstiege der PCDD/F-Konzentrationen wihrend der
Wintermonate erharten den Verdacht, daf3 hierfar weniger die konstant emittierenden
Quellen aus Industrie, Mllverbrennung, etc., sondern vielmehr saisonal abhéngige Quellen
wie Heizung und Hausbrand verantwortlich sind [69]. Welche Rolle hierbei die illegale
Mitverbrennung von Hausmiillbestandteilen und behandeltem Altholz in Hausbrandfeuerun-
gen spielt, wird seit einiger Zeit kontrovers diskutiert. Aufgrund des noch nicht konsistenten
Datenmaterials konnte jedoch keine endgultige Bewertung des Hausbrands als PCDD/F-
Quelle gegeben werden.

1.2 Zielsetzung des Forschungsprojektes

Ziel des Vorhabens ist es, eine belastbare Datenbasis als fachliche Grundlage und Ent-
scheidungshilfe fiir die Beurteilung der Schadstoffemissionen und der Aschenqualitét von
hauslichen Holzfeuerungen zu ermitteln. Dabei stehen die Konzentrationen der hochtoxi-
schen Schadstoffe PCDD/F und PAK im Brennstoff, im Abgas, in den anfallenden Aschen
und im Kaminruf3 im Mittelpunkt des Interesses. Ebenso werden die Schadstoffemissionen
an CO, C H,, Staub, NO, und HClI als weitere ZielgréBen berlicksichtigt (Abb. 1).
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Anlagentyp und Bauart,
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Abb. 1: Untersuchte brennstoff- und feuerungsspezifische EinfluBgroBRen auf die PAK-
und PCDD/F-Bildung.

Insgesamt lassen sich folgende Teilziele formulieren:

» Grundsétzliche Bewertung der organischen Schadstoffrachten (PCDD/F und PAK) bei
der Verbrennung von naturbelassenen Holzbrennstoffen und der illegalen Mitver-
brennung von Hausmdiillbestandteilen und behandeltem Altholz

» Identifikation von brennstoff- und feuerungsbedingten Einflu3faktoren auf die PCDD/F-
und PAK-Bildung

* Input/Output-Analyse (Bilanzierung) der Uber den Brennstoff zugefiihrten und mit den
Aschen und dem Abgas abgeflihrten PCDD/F- und PAK-Massenstréme

» Abschatzung der jahrlichen PCDD/F-Gesamtemission aus hauslichen Holzfeuerungen
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2.1 Holzfeuerungen - technischer Uberblick

Bei den Holzfeuerungen flur den hauslichen und kleingewerblichen Bereich herrscht eine
grof3e technische Vielfalt der Systeme (vgl. [63, 91, 92, 93]). Wie in Tabelle 1 gezeigt,
lassen sich die Feuerungsanlagen grundséatzlich der Gruppe der Einzelfeuerstatten und der
Zentralheizkessel zuordnen. Dabei bestimmt die Brennstofform im wesentlichen die Art der
Beschickung in den Feuerraum und damit auch die Art der Warmelieferung. Wahrend grob-
stlickige Formen wie Scheite oder Briketts im Regelfall nur in handbeschickten Anlagen
eingesetzt werden konnen, erlauben rieselfdhige Formen eine automatische Beschickung.

Tab. 1: Systematik marktlblicher Kleinfeuerungsanlagen (5 bis ca. 100 kW) fir Holz-
und andere Biomassebrennstoffe.

. Brennstoff- Brennstoffart Anlagentypen, Bauarten
Beschickungsart zufuhr und -form und Feuerungsprinzipien
Einzelfeuerstatten (<15 kW)
Scheitholz z.B. Heizkamine, Kamindfen, Kacheldfen,
Holzbriketts Koch- und Heizungsherde
. Prinzip: Oberer und unterer Abbrand, z.T.
handbeschickte Durchbrand; Naturzugbetrieb
Anlagen

manuell
(diskontinuieriiche Zentralheizkessel (>15 kW)

Warmelieferung) Scheitholz z.B.  Stickholzkessel, Heizungsherde

Grobhackschnitzel Prinzip: Unterer Abbrand; Naturzug- oder
Gebladsebetrieb (Druck- oder Saug-
zuggeblise)

teilautomatisch Zentralheizkessel (>15 kW)

Hackschnitzel, B. Anla it 5Bertem Fiillschacht

- Schwerkraft ! z.B. gen mit vergréBertem Flllschacht,
(kontinuiertiche (Scheitholz) mechanisch oder manuell befillt

Warmelieferung) Prinzip: Unterer Abbrand; Gebldsebetrieb

Einzelfeuerstatte (<15 kW)

z.B. Pelletofen

Prinzip: Brennschale mit oberem Abbrand;
Geblasebetrieb

Holzpellets

automatisch

beschickte Anlagen Schnecken Feinhackgut,

Pellets (ggt. Tischlerei- |Zentralheizkessel (>15 kW)

L (selten abfalle, Spane) aus Hol
(kontinuierliche Kolben) pane) aus Holz z.B.  Vorofenfeuerung, in den Kessel

Warmelieferung) in Einzelfallen Hackselgut integrierte Feuerung
und Pellets aus Halmgut |Prinzip: Unterschub oder Einschub mit Retorte
oder Brennschale, wassergekihlte
bei Kolbenbeschickung: Brennmulde, bei Kolbenbeschickung:
Grobhackgut und Briketts Quereinschub; Gebldsebetrieb

aus Holz
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Bei den Einzelfeuerstitten existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Bauarten (Kaminéfen,
KachelGfen, usw.). Sie unterscheiden sich weniger in der Feuerungstechnik als vieimehr in
auBerlichen Gestaltungsmerkmalen. Da sie im Regelfall als Zusatzheizung zur Einzelraum-
beheizung verwendet werden, dienen sie (iblicherweise eher dem Zweck der Wohnwert-
steigerung. Nicht zuletzt aus diesem Grund bleiben die mit diesen Feuerstatten zu erzielen-
den Nennwarmeleistungen gewdhnlich unter 15 kW. Je mehr das Ziel der Raumerwérmung
bei der Auswahl des Feuerungsgerates im Vordergrund steht, desto héher ist meist auch
die Entwicklungsstufe der Anlagentechnik. Als Brennstoff kommt hauptséachlich Scheitholz
zum Einsatz, obgleich viele Feuerstdtten auch flir Briketts geeignet sind. Neben den
herkdmmlichen Scheitholzéfen mit handischer Beschickung wurden in den letzten Jahren
auch Neuentwicklungen mit automatischer Brennstoffzufihrung fir schittfahige Holzpellets
auf den Markt gebracht. Durch die dosierbare Brennstoffauflage ist bei den Einzelfeuer-
statten eine quasi stufenlose Regulierung der Warmeleistung mdéglich.

Im Gegensatz zu den Einzelfeuerstatten sind Zentralheizkessel ein Bestandteil der
zentralen Gebdudeheizung. Auch bei diesen Systemen ist eine Einteilung nach der Be-
schickungsart maglich. Wahrend Stickholzkessel im Regelfall mit Scheitholz befeuert
werden, kommen in Hackgutfeuerungen ausschliellich schittfahige Brennstoffe (z.B.
Hackgut und Pellets) zum Einsatz. Die Holzheizkessel werden heute meist mit Abgas- oder
Verbrennungsluftgeblédsen ausgeristet. Damit wird eine kaminzugunabhéngige Verbren-
nungsluftversorgung des Feuerrraumes gewahrleistet. Zur Vermeidung von Schwelbrandsi-
tuationen, die bei Heizleistungen unterhalb des Schwachlastpunktes auftreten kénnen,
werden Stlickholzkessel stets in Kombination mit Warmespeichern betrieben. Solche
Speicher puffern die vorlibergehend nicht verwendbare Warme und verhindern dadurch ein
Absinken der Kesselleistung auf emissionsintensive Heizlasten. Das Warmemanagement
des gesamten Heizsystems sowie die Emissionstberwachung der Feuerungsanlage wird
zudem zunehmend auch von mikroprozessorgesteuerten Regelungen iibernommen.

Sowohl hand- als auch automatisch beschickte Anlagen verfiigen mittlerweile Uber raumlich
getrennte Feuerraume zur Entgasung (Glutbettbereich) und zur Gasverbrennung sowie
Uber eine Trennung der Verbrennungsluftstrome. Dabei wird die Primérluft in den Glutbett-
und die Sekundarluft in den Gasverbrennungsbereich gefiihrt. Bei den Einzelfeuerstétten
dient die Sekundérluft haufig auch zur Scheibenspilung, um ein VerruBen der Sicht-
scheiben zu vermeiden.

Je nach Art der Brennstoffzufuhr unterscheiden sich Holzfeuerungssysteme deutlich in
ihrem Abbrandverhalten (Abb. 2). Bei den handbeschickten Feuerungen andert sich die
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Verbrennungscharakteristik nach dem Auflegen einer Brennstoffcharge mit der Abbrandzeit
erheblich. Das gilt fiir die Abgasmenge, die Abgaszusammensetzung und die Warme-
produktion (s. CO,). Insbesondere in der Anbrandphase treten dabei hohe Emissionen aus
einer unvollstéandigen Verbrennung (s. CO) auf. Bei den automatisch beschickten Anlagen
bleiben dagegen die Verbrennungszustande relativ stabil. Durch die kontinuierliche bzw.
quasikontinuierliche Zuflhrung kleiner Brennstoffmengen in den Feuerraum, ist eine
annahernd konstante Warmeproduktion unter gleichbleibenden Verbrennungsbedingungen
mdoglich. Luft und Brennstoff werden nach dem Leistungsbedarf dosiert.

20 T 20
Handbeschickte Feuerungsanlage gg‘?
Vol-% +- ---H4-f- A= === e mm e e e e - ST TSR IS g/m?®
U -2 i A ¥ '/ " 1 N W 12 .
(o o
(8] (8]
8T 17 VTNTTTTTTTTTTTTINW TN T 8
4 1-~yf " 4
~*— Brennstoffauflage—"""
0 ~7# T T 0
40 80 120 160 200 240 min
20 1000
Automatisch beschickte Feuerung CO»
(mit Abgasgeblise) CcOo
VOL-% 4 - ===mrmmmm s oo s e e ST - mg/m?
o 127 F 600
(o} o]
Q (&)
£ 200 He ettt - 400
4 1 - 200
0 - T " T ) T 0
40 80 120 160 200 240 min
Betriebszeit

Abb. 2: Charakteristische CO,- und CO-Verlaufe von hand- und automatisch beschickten
Holzfeuerungen bei Nennwarmeleistung. - Dargestellte Betriebsdauer: ca. 3 h
bzw. 2 Abbrandperioden im betriebswarmen Zustand.
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2.2 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane werden im allgemeinen Sprachge-
brauch haufig unter dem Synonym ,Dioxine” zusammengefaft. Bei beiden Verbindungs-
klassen handelt es sich um Umweltschadstoffe mit einem breiten Wirkungsspektrum, von
denen einzelne Vertreter eine auBBergewdhnlich hohe Toxizitat aufweisen und somit ein
betrdachtliches gesundheitliches Gefahrdungspotential darstellen.

.Dioxine” wurden zuerst als Nebenprodukte bei der Herstellung von Chlorphenolen in der
chemischen Industrie beobachtet [36, 54, 55, 80, 100]. Bei Unféllen im Produktionsprozef3
waren diese Stoffe in der Vergangenheit mehrfach in die Umwelt gelangt, was zu einer
starken Belastung der Betriebsangehérigen und Anwohner gefiihrt hatte [67]. Der folgen-
schwerste Unfall dieser Art ereignete sich im Jahre 1976 in der kleinen Stadt Icmesa in
Oberitalien. In einem Chemieunternehmen wurde der Inhalt eines Trichlorphenolreaktors
freigesetzt, der sich auf das benachbarte Dorf Seveso niederschlug. Dabei wurden ca.
400 ha mit 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin kontaminiert [7]. Seitdem sind ,Dioxine” in
das BewuBtsein der breiten Offentlichkeit gertickt.

Die Unfalle und ihre fatalen Folgen haben in den vergangenen zwanzig Jahren zu einer
sehr umfangreichen und systematischen Erforschung von Vorkommen, Quellen, Bela-
stungspfaden und méglichen Gesundheitsschaden durch ,Dioxine” gefthrt. Im folgenden
kann lediglich eine kurze Zusammenfassung des aktuellen Wissensstandes gegeben
werden. Die zitierten Ubersichtsartikel sollen dennoch dem interessierten Leser den
tiefergehenden Einstieg erméglichen.

2.2.1 Molekilstrukturen und Nomenklatur

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (Summenformel: C.,Hg, O.Cl, x = 1 - 8) und Dibenzo-
furane (Summenformel: C,,Hy,OCI,, x = 1 - 8) zahlen zur Stoffgruppe der chlorierten
Kohlenwasserstoffe. Ihr Grundmolekdl ist in beiden Fallen ein trizyklischer, nahezu planar
aufgebauter aromatischer Ether (Oxaaren), bei dem zwei Benzolringe Uber ein bzw. zwei
Sauerstoffatome miteinander verbunden sind. Die an den Benzolringen befindlichen acht
Wasserstoffatome sind hierbei in unterschiedlicher Zahl und Stellung durch Chloratome
substituiert (Abb. 3).
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Abb. 3: Strukturformeln der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane mit
systematischer Numerierung der Substituenten [9].

Einzelverbindungen mit gleicher Anzahl der Chloratome werden unter dem Begriff Chlor-
Homologen zusammengefaBt und sind durch das Préafix Mono-(1) bis Okta-(8) gekenn-
zeichnet. Die polyhalogenierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane lassen sich auf diese
Weise in jeweils 44 verschiedene Chlor-Homologengruppen untergliedern. lhre guantitative
Verteilung auf die einzelnen Gruppen der Chlor-Homologen wird als Homologenprofil
bezeichnet.

Charakteristisch fur eine ,Dioxin”-Einzelverbindung ist jedoch nicht nur der Chlorierungs-
grad, sondern auch auch die Anordnung der Chloratome am Grundmolekdl (Isomerie). Ein
Isomer bezeichnet somit eine bestimmte Anordnungsvariante innerhalb der Homologen-
gruppe. Die relative Verteilung der in einer Probe analysierten Isomere ergibt wiederum fur
jede Gruppe der Chlor-Homologen ein Isomerenmuster.

Jede aus dem Chlorierungsgrad und der Stellungsisomerie ableitbare chemische Sub-
stanzklasse wird schlieBlich unter dem Uberbegriff Kongener (lat. cum genu: mit gleichem
Stamm) zusammengefaft. Fir die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine ergeben sich somit 75
verschiedene Kongenere und fir die polychlorierten Dibenzofurane sogar 135, von denen
die Homologengruppe der 2,3,7,8-substituierten Isomere wegen ihrer hohen Toxizitat
besonders bedeutsam sind. Prototyp dieser Gruppe ist das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-
dioxin, das als ,Seveso-Dioxin” bekannt geworden ist [7, 11, 71]. Einen Uberblick tber die
mégliche Anzahl an Isomeren innerhalb der einzelnen Chlor-Homologen gibt Tabelle 2.
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Tab. 2:  Anzahl der méglichen Isomere von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen (PCDD)
und Dibenzofuranen (PCDF) unter Berlcksichtigung der Chlorierungsgrade

(Quelle: [9]).

Anzahl der  Name der Verbindung Anzahl der Anzahl der
Chloratome PCDD-Isomere PCDF-Isomere

1 Monochlor-DD/DF" 2 4

2 Dichlor-DD/DF 10 16

3 Trichlor-DD/DF 14 28

4 Tetrachlor-DD/DF 22 38

5 Pentachlor-DD/DF 14 28

6 Hexachlor-DD/DF 10 16

7 Heptachlor-DD/DF 2 4

8 Oktachlor-DD/DF 1 1

Gesamtzahl der Kongenere 75 135

" DD = Dibenzo-p-dioxin, DF = Dibenzofuran

Fir die ,Dioxine” wurden verschiedene Arten der Nomenklatur entwickelt. Die exakten
systematischen Bezeichnungen fir die den Substanzklassen zugrundeliegenden Oxaarene
lauten Dibenzo[b,e][1,4]dioxin (meist abgekiirzt Dibenzo-p-dioxin) und Dibenzofuran. Dieser
Benennung wird ein grundsatzlich Prafix vorangestellt, das nacheinander die Stellungen der
Chlorsubstituenten und den Chlorierungsgrad im Molekl des jeweiligen Kongeners enthalt
(IUPAC-Nomenklatur) [7]. Neben der ausfiihrlichen Schreibweise wird im weiteren Verlauf
dieser Arbeit ausschlieBlich folgende auf FIEDLER UND HUTZINGER 1988 [37] zurlickgehende
Abkurzung verwendet (vgl. Tab. 2):

Cl,  fur Chlorsubstituenten, mit x = Anzahl der Substituenten
DD  fir Dibenzo-p-dioxin
DF  fur Dibenzofuran.

FUr das bereits genannte 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin ergibt sich somit die verkirzte
Substanzbezeichnung 2,3,7,8-CI,DD.
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2.2.2 Stoffliche und toxikologische Eigenschaften

Aus der Kenntnis der Stoffeigenschaften, insbesondere der physikochemischen Eigen-
schaften, lassen sich weitreichende Aussagen Uber die Verteilung und das Transport-
verhalten von ,Dioxinen” in den Umweltmedien Luft, Wasser und Boden ableiten. Sie
geben zudem AufschluB3 tiber die unter dkotoxikologischen Gesichtspunkten besonders
hohe Relevanz der beiden hier betrachteten Substanzklassen.

Physikalische und physikochemische Eigenschaften. In Tabelle 3 sind ausgewahite
Stoffdaten fur eine Reihe von PCDD/F-Kongeneren zusammengefa3t, von denen die
physikochemischen Konstanten

« Dampfdruck (py°),

«  Wasserléslichkeit (S,),

+ n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Koy) und
+ Kohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient (Kyc).

das Umweltverhalten der Substanzen entscheidend bestimmen.

Der Dampfdruck, als MaR fiir die Fliichtigkeit einer Verbindung, bestimmt zusammen mit
der Wasserloslichkeit und dem n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten die Verteilung
zwischen den Umweltmedien [7]. Aus der Summe der Dampfdruckdaten einer Substanz
lassen sich zudem auch die Partikel-adsorbierten und gasférmigen Anteile in der Luft er-
mitteln [56, 79]. Der Dampfdruck nimmt mit steigendem Chlorierungsgrad der PCDD/F ab,
weshalb die hoher chlorierten Verbindungen bevorzugt in adsorbiertem Zustand, d.h. am
Partikel gebunden, vorliegen [38). Innerhalb der gleichen Chlor-Homologengruppe treten
jedoch zwischen den Isomeren betrachtliche Unterschiede auf. Aufgrund der insgesamt
niedrigen Dampfdriicke werden polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane den
schwerfllichtigen Substanzen zugeordnet. Eine starke Temperaturabhangigkeit der Dampf-
driicke ist zudem zu beobachten. Nach WEBSTER et al. 1985 [109] bewirkt bereits eine
Temperaturerhdhung von 10 °C ein Ansteigen des Dampfdruckes um den Faktor 3 bis 4.

Die Wasserloslichkeit hat einen wesentlichen EinfluB nicht nur auf den Transport, die
Verteilung und den Verbleib der Substanz in der Umwelt, sondern auch auf die Verfugbar-
keit fur aquatische Organismen. Sie nimmt mit zunehmendem Chlorierungsgrad stark ab,
wobei die Werte der einzelnen Homologengruppen meist in vergleichbarer Gré3enordnung
sind. Auch die Stoffkonstante Wasserléslichkeit zeigt bei den PCDD/F eine starke Tempe-
raturabhéngigkeit [32].
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Tab. 3:  Physikochemische Eigenschaften ausgewéhlter polychlorierter Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane (Auswertung verschiedener Literaturstellen in [7, 38, 43]).
Erlauterungen: Stoffwerte bezogen auf 25 °C; Bestimmungsmethoden: p,” : Gassattigung
(exp.); S, und log K, der PCDD-Kongenere: Generatorsiulenmethode (exp.); log K,,, der
PCDF-Kongenere: QSAR-Methode (berechnet); log K..: QSAR-Methode {berechnet)

Kongener Sattigungs- Wasser- Logarithmen der
PCDD/PCDF dampfdruck I8slichkeit Verteilungskoeffizienten
n-Ocatanol/ Kohlenstoff/
Wasser Wasser
P’ S. log Ko, log K
[Pa] [ng/1] [°C] [°C]
1,2+ 107
2-Ci,bD (1-C1,0D) 298 000 5,00 3,92
. 104 16 700
2,3-CI,DD 3,9+10 (2.8-CL,DD) 5,60 4,73
4 5,91
1,2,4-Ci,DD 1,0+ 10 8 400 6,35 (1.2.3.C1,DD)
1,2,3,4-Ci,DD 6,4+ 10° 470 - 630 6,60 k.A.
2,3,7,8-Ci,DD 2,0+107 8 - 200 6,80 5,52
58+10°% 118
1.2,3.4,7-CI,DD (1,2,3,7,8-CI,DD) (bei 20 °C) 740 591
4,42
1,2,3,4,7,8-CI,DD K.A. (bei 20 °C) 7,80 K.A.
1,2,3,6,7,8-Cl,DD 51107 K.A. K.A. 6,3
10 2,4 6,69
1,2,3,4,6,7,8-CI,.DD 7,5+ 10 (bei 20 °C) 8,00 (123.4,7.8,9-C1,DD)
. 10710 0,4 8,20
Cl,DD 1,110 (bei 20 °C) 8,60 7,08
2-Cl,DF 9,6+10° k.A. 4,90 4,00
6,5+ 10" 14 500
2,7-CI.DF 2,3-CI,DF (2.8-CLDF) 5,65 441
3,0+10°
2,3,7-CL,DF (2.3,8-CI,DF) k.A. 6,38 4,81
2,3,7,8-CI,DF 2,0+10° 419 7,10 5,20
2,3,4,7,8-CI,DF 3,5+107 235 7,82 5,59
1,2,3,4,7,8-Ci,DF 3,2410° 8,25 k.A. k.A.
2,3,4,7,8,9-CI,DF K.A. K.A. 8,53 5,98
1,2,3,4,6,7,8-CI,.DF 4,7 +10° 1,35 9,25 6,37
Cl,DF 50107 1,16 9,96 6,75
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Der n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient wird definiert als das Verhéltnis der Konzen-
tration einer Substanz in der Octanol-Phase zu ihrer Konzentration in der wéaBrigen Phase
bei der Verteilung in einem Zweiphasen-n-Octanol/Wasser-System. Er beschreibt die
Tendenz zur Verteilung zwischen der waBrigen Phase und den organischen Bestandteilen
von Umweltkompartimenten, wie z.B. Lipiden, Wachsen und Humins&uren. Er ist einer der
wesentlichen Parameter fiir die Beurteilung der Bio- und Geoakkumulation einer Substanz.
Der K,,-Wert bzw. sein Logarithmus (log K,,) steht in einem linearen Zusammenhang zur
Wasserldslichkeit. Der n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient nimmt somit mit zuneh-
mendem Chlorierungsgrad zu.

Der Kohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient, auch Bodensorptionskonstante genannt, ist
besonders fur die Bewertung des umweltchemischen Verhaltens von Substanzen relevant.
Er beschreibt das Verteilungsverhalten einer Substanz zwischen Boden oder Sediment,
reduziert auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff, und Wasser unter Gleichgewichts-
bedingungen [7]. Der Kohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient nimmt ebenso wie der n-
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient mit zunehmendem Chlorierungsgrad zu. Somit sind
polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane als sehr hydrophobe und damit auch
stark lipohile Substanzen einzuordnen.

Weitere bedeutende Stoffkonstante sind die Schmelz- und Siedepunkte der PCDD/F. Sie
steigen mit zunehmendem Chlorierungsgrad der Substanzen. Wéahrend die Schmelz-
temperaturen einzelner Kongenere zwischen 103 °C und 330 °C liegen, befinden sich ihre
Siedetemperaturen zwischen 315 °C bis 540 °C (7, 81]. In reiner Form liegen polychlorierte
Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane bei 25 °C daher als farblose, kristalline Festkérper
vor [58].

Toxikologische Eigenschaften. Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
kommen in der Umwelt ausschlieBlich als komplexes Kongenerengemisch vor. Die Toxizi-
tat der ,Dioxine” muB wie bei allen Giftstoffen aufgrund der Vielzahl und Komplexitat von
Wirkungsmechanismen vorsichtig und differenziert betrachtet werden. Von den 210
Kongeneren sind bisher nur wenige auf ihre toxikologischen Eigenschaften in experimentel-
len Studien untersucht worden. Die meisten Erkenntnisse liegen heute fir das 2,3,7,8-
CI,DD vor, das als Einzelverbindung die héchste toxische Potenz aller PCDD/F besitzt [18].

In In-vivo-Studien an Zellkulturen, in tierexperimentellen Studien sowie in epidemiologi-
schen Studien am Menschen wurden in den letzten Jahrzehnten umfangreiche Untersu-
chungen durchgeflhrt, um das Spektrum der toxischen Effekte, die zugrundeliegenden
Wirkungsmechanismen sowie die Toxikokinetik (Aufnahme, Verteilung, Metabolisierung
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und Ausscheidung) der PCDD/F zu erfassen. Im folgenden kann der heutige Kenntnisstand
zu dieser sehr komplexen und breit gefdcherten Thematik lediglich kurz zusammengefaft
werden. Fir einen tiefergenenden Einstieg wird auf weiterfihrende Literatur verwiesen [4,
7, 34].

Der toxische Wirkungsmechanismus der PCDD/F wurde bisher hauptsachlich auf der Basis
der Ergebnisse von Tierversuchen mit 2,3,7,8-CI,DD und zusétzlichen In-vitro-Studien
diskutiert. Um das komplexe Wirkungsprofil dieser Verbindung erklaren zu kénnen (z.B.
Thymusatrophie, Teratogenitdt, Immuntoxizitit, Porphyrinurie), wurden verschiedene
Hypothesen, wie Rezeptorbindung, Hormonantagonismus, Stérungen des Vitamin A-, Fett-
und Glukosestoffwechsels, abgeleitet, die allerdings jeweils nur Teilaspekte der beobachte-
ten Toxizitat erkldaren konnten. EIKMANN 1996 [34] kommt daher zu dem SchluB3, daR der
eigentliche Wirkungsmechanismus immer noch als unbekannt gelten muf, da keines der
vorgestellten Modelle die ausgeprégten Speziesdifferenzen in der toxischen Wirkung von
Cl,DD erklaren kann.

Die Aufnahme von PCDD/F ist grundsétzlich Gber die Nahrung, die Lunge und die Haut
moglich. Nach heutigem Kenntnisstand ist die Nahrung (Milch, Fleisch, Fisch) die bedeu-
tendste Expositionsquelle fir ,Dioxine”. Die Uber sie aufgenommene PCDD/F-Menge
macht etwa 94 % der taglichen Gesamtaufnahme der Bevélkerung in den Industrieldandern
aus. Dabei ist tierisches Fett als Hauptquelle anzusehen. Da PCDD/F auch an lungengan-
gigen Partikeln gebunden sein kénnen, ist zwar eine Aufnahme Uber die Lunge mdglich,
aber ebenso von untergeordneter Bedeutung wie die Aufnahme (ber die Haut. Ihr Anteil an
der taglichen Gesamtaufnahme wird fir den pulmoralen Weg auf ca. 5 % und fiir den
perkutanen Weg auf ca. 1 % geschatzt [7, 34].

Hauptspeicher fir PCDD/F sind Fettgewebe, Leber, Haut und Muskelgewebe. Aufgrund der
hohen Lipophilie reichern sich die PCDD/F im Sé&ugetierorganismus bevorzugt im Fett-
gewebe und der Leber an [84]. Die Verteilung zwischen den Organen hangt dabei be-
sonders von der betrachteten Spezies und in geringem Umfang auch von der Aufnahme-
menge ab. Das Hauptzielorgan fir Dioxine beim Menschen ist das Fettgewebe (durch-
schnittlicher PCDD/F-Gehalt 30 ng I-TEQ/kg) [7]. Dort deponierte PCDD/F sind biologisch
weitgehend inaktiv. Erst bei einer erneuten Freisetzung aus dem Fettgewebe (z.B. durch
Stillen) ist mit toxischen Effekten zu rechnen. Die Metabolisierung der PCDD/F findet
hauptsachlich in der Leber durch mikrosomale Enzyme statt. Die Metabolisierungsrate der
2,3,7,8-substituierten Kongenere ist innerhalb der PCDD/F am geringsten, was deren
Anreicherung zur Folge hat. Diese Kongenere sind daher im Séugetierorganismus be-
sonders persistent. Die Ausscheidung der PCDD/F und deren meist phenolischer Metaboli-
te erfolgt (iber die Galle und schlie3lich tber die Faeces.
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Akut toxische Wirkungen ,hoher” Dosen der PCDD/F sind hauptséchlich aus tierexperimen-
tellen Studien bekannt. Von allen untersuchten PCDD/F weist das 2,3,7,8-CI,DD die
héchste akute Toxizitat auf. Ausmaf und Art der toxischen Effekte sind stark von den
eingesetzten Tierspezies abhéngig (vgl. LDg-Werte in Tab. 4). Typische Symptome far
eine akute Intoxikation mit PCDD/F sind (31, 34

« Hautreizungen und Odeme (“Chlorakne”)

« Ubelkeit, Erbrechen, Appetitlosigkeit, ausgepréagter Gewichtsverlust
+ Leberschadigung

» neurologische und psychische Stérungen

« immunotoxische Wirkungen

Tab. 4: Biologische Halbwertszeiten und LD.-Werte des 2,3,7,8-Cl,DD in
verschiedenen Spezies [34, 94]

Spezies Halbwertszeit t,, LDs, [pg/kd]
Maus 11 - 24 Tage 100 - 250
Ratte 17 - 31 Tage 22 -60
Meerschweinchen 30 Tage 0,6-2,0
Rhesusaffe ca. 1 Jahr 70
Mensch 6 - 10 Jahre K.A.

k.A. keine Angabe

In Tierversuchen konnten unter anderem eine reproduktionstoxische und eine karzinogene
Wirkung von 2,3,7,8-Cl,DD beobachtet werden. Bei den hierbei aufgetretenen Krebsarten
handelte es sich insbesondere um Leukémie, Tumore der Atmungsorgane und der Gallen-
blase sowie um die ansonsten relativ seltenen Weichteilsarkome [7, 34].

Zur vergleichenden Quantifizierung des toxischen Potentials der Gemische wurde in den
80er Jahren das Konzept der toxischen Aquivalentfaktoren (TEF) eingeflhrt [101]. In
diesem wird die relative Toxizitat von 17 ausgewahlten Kongeneren der PCDD und PCDF
mit derjenigen des 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxins, dem als Referenzkongener ein
Toxizitatsaquivalentfaktor von 1 zugeordnet ist, verglichen. Die auf 2,3,7,8-Cl,DD bezogene
Aquivalentkonzentration des Kongenerengemisches wird durch Aufsummierung der
Produkte aus Konzentration und zugehérendem Toxizitdtsaquivalentfaktor eines jeden
Kongeners ermittelt.
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Das Konzept der Aquivalentfaktoren ist ein pragmatisches Verfahren zur Risikoabschat-
zung von PCDD/F. Da bislang nur bei wenigen PCDD/F das gesamte Spektrum der
toxischen Wirkungen untersucht wurde, liegen diesem Konzept verschiedene
Vereinfachungen und Annahmen zugrunde. Es stiitzt sich im wesentlichen auf toxiko-
logisches Datenmaterial (ibey die akute Toxizitat, Uber das karzinogene Potential und Gber
immunotoxische und teratogene Effekte der PCDD/F [9]. In den vergangenen Jahren
wurden verschiedene Bewertungsschemata erarbeitet, von denen zukiinftig nur noch das
sogenannte internationale Aquivalentssystem nach NATO-CCMS Verwendung finden soll
(Tab. 5).

Tab. 5: Toxizitatsdquivalentfaktoren des interna-
tionalen Aquivalentsystems (I-TEF) nach
NATO-CCMS [5]

Kongener Toxizitatsdquivalentfaktor
nach NATO-CCMS
2,3,7,8-Cl,DD 1
1,2,3,7,8-CI.DD 0,5
1,2,3,4,7,8-ClsDD 0,1
1,2,3,6,7,8-Cl,DD 0,1
1,2,3,7,8,9-Cl,DD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-CI,.DD 0,01
Cl,DD 0,001
2,3,7,8-ClI,DF 0,1
1,2,3,7,8-CI.DF 0,05
2,3,4,7,8-CI;DF 0,5
1,2,3,4,7,8-Cl,DF 0,1
1,2,3,6,7,8-Cl,DF 0,1
1,2,3,7,8,9-Cl,DF 0,1
2,3,4,6,7,8-Cl;DF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-CI,.DF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-CI.DF 0,01
CI,DF 0,001




16 2 Chemisch-technische Grundlagen und Stand der Forschung

2.2.3 Bildung bei Verbrennungsprozessen

Bildungswege. Die Bildung von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen
bei Verbrennungsprozessen ist in den letzten Jahren vielfach untersucht worden [7, 6, 70,
87]. Dabei zeigte sich, daB das Vorhandensein von PCDD/F in Abgas- und Ruckstands-
proben im wesentlichen auf die folgenden drei Ursachen zurtickgefuhrt werden kann:

. Eine Bildung von PCDD/F findet nicht statt. Die im Abgas und im Ruckstand vor-
kommenden PCDD/F stammen aus PCDD/F-Verunreinigungen im Brennstoff.

« Eine Bildung von PCDD/F findet iber aromatische und halogeniert aromatische Vorlau-
fersubstanzen (Précursor) statt, die bereits im Brennstoff enthalten sind. Dies kdnnen
beispielsweise halogenierte Phenole, Benzole, Biphenyle oder Diphenylether sein. Die
PCDD/F werden dabei u.a. durch Kondensationsreaktionen unter Einbeziehung freier
Radikale, Cyclisierungen und Halogenierungs- und Dehalogenierungsreaktionen
synthetisiert.

« Eine Bildung findet durch den sukzessiven Aufbau aus den Elementen Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Chlor im Rahmen einer unvollstédndigen Verbrennung statt
(De-novo-Synthese). Sie wird unter bestimmten Umgebungsbedingungen in Gang
gesetzt, die weniger im Feuerraum als vielmehr in den Abhitzebereichen der Feue-
rungsanlagen gegeben sind. Die De-novo-Synthese wird heute allgemein als der
wichtigste Reaktionsweg bei der thermischen Bildung von PCDD/F angesehen.

De-novo-Synthese. Die PCDD/F-Bildung durch De-novo-Synthese findet hauptséchlich als
heterogene Gas-Feststoffreaktion auf der Flugasche statt. Dabei werden gasférmige
Verbindungen von der Asche adsorbiert und reagieren zu PCDD/F. Voraussetzung fur
diese Reaktionen ist jedoch das Vorhandensein von partikularem Kohlenstoff und einer
Chlorquelle (s. S. 20). Die Bildung durch homogene Gasphasenreaktionen ist dabei von
untergeordneter Bedeutung, wenngleich auf diesem Weg eine Vielzahl chlorierter Verbin-
dungen oder auch unchlorierter Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane entstehen. Erst eine
katalytisch wirkende Oberflache, wie sie Flugaschen mit ihren zahlreichen mineralischen
Verbindungen darstellen, bewirkt die Bildung von PCDD/F [42].

Der Aufbau von PCDD/F erfolgt bei der De-novo-Synthese in zwei Schritten: dem Aufbau
der Kohlenstoff-Chlor-Verbindungen (C-Cl-Bindungen) und der Oxidation des Kohlenstoff-
anteils zu CO,. Als Nebenprodukte entstehen dabei eine Vielzahl aromatischer Chlor-
verbindungen (z. B. Chlor-Phenole, -Benzole, -Biphenyle und PCDD/F), die aber in ihren
Konzentrationen 1000- bis 10000fach niedriger als das CO, liegen [86]. Da die De-novo-
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Synthese auch uber die Bildung von Vorlaufersubstanzen stattfinden kann, folgt daraus,
daf3 beide Bildungswege nicht getrennt betrachtet werden dlrfen [65]. Ebenso ist ein
gemischter Aufbau aus Kohlenstoff und Pracursoren méglich [64, 87]. Einen Uberblick (iber
die Vielzahl der insgesamt mdglichen Reaktionswege bei der thermischen Bildung von
PCDD/F gibt Abbildung 4.

A

— [C/C] —» Benzoilk —>  Phenol

PXN
PX-PAH T [Hal]
: (O] [Hal]
[Hal] [C,/C.] Naphtalin ——» Naphtol ——» PXNOH

PAH

\ T [C.]
[C/C.] [O] [Hal]

Styrol —>  Vinylphenol — PXVPh
T [C.]

[O]

PXF

BRENNSTOFF l V
[O]

Abb. 4:

A

I“‘“’ [C/X] <= PXBz —> PXPh  ——> PXPhOPh

l (o \/ l /

PXSt —_— PXB PXPhPh PXDE

l [C] 1011 /
4

PXN PXDF PXDD

Yy

[O]

Reaktionsnetz flr die Bildung von aromatischen Verbindungen aus C,/C,-,
Phenyl-, Phenoxy-, Halogenphenyl-, Halogenphenoxy- und OH-Radikalen bei
Pyrolyse- und Verbrennungsprozessen [7].

Verwendete Abkilrzungen: Hal: Halogen; PXST: Polyhalogenierte Styrole; PXN:

Polyhalogeniert Naphtaline; PXB: Polyhalogenierte Biphenyle; PXBz: Polyhalogenierte
Benzole; PXPH: Polyhalogenierte Phenole; PXDD: Polyhalogenierte Dibenzodioxine; PX-
PAH: Polyhalogenierte PAH; PXPhPh: Polyhalogenierte Phenylphenole; PXDE:
Polyhalogenierte Diphenylether; PXF: Polyhalogenierte Benzofurane; PXPhOPh:
Polychlorphenoxyphenole;  PXVPH: Polyhalogenierte  Vinylphenole; PXNOH:
Polyhalogenierte Naphtole; PAH: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
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EinfluBfaktoren. Die PCDD/F-Bildung unterliegt einer Reihe von Einflissen. Die Bedeu-
tung von Temperatur und Verweilzeit, der Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Chlor, Schwe-
fel und Kupfer sowie des Wasserdampfgehaltes im Abgas wird nachfolgend diskutiert.

Temperatur. Die PCDD/F-Bildung wird im hohen Maf3e von der Prozef3temperatur beein-
fluBt (Abb. 5). Die typischen PCDD/F-Bildungstemperaturen bei der De-novo-Synthese
liegen zwischen 250 °C und 350 °C [65]. Dabei entspricht der temperaturabhéngige
PCDD/F-Konzentrationsverlauf einer Sattigungskurve, die ihr Maximum bei etwa 300 °C
hat [88, 98, 108]. Ursache fur die Abnahme der PCDD/F-Bildung bei héheren Temperatu-
ren ist eine verstarkte katalytische Dechlorierung, die mit steigender Temperatur exponen-
tiell zunimmt. Voraussetzung ist dabei, daf3 die Chlorbildung die limitierende Reaktion
darstellt [46].

Zerstorungsgeschwindigkeit

Reaktionsgeschwindigkeit

Dioxinkonzentration

Temperatur

Abb. 5: Schematische Darstellung des temperaturabhangigen dualistischen Prinzips der
Dioxinbildung und -zerstérung in Gegenwart von Sauerstoff [46].

Bei Temperaturen von ca. 850 °C sind PCDD/F fast vollstandig thermisch zerstért (Abb. 6)
[65]. Bei der PCDD/F-Bildung aus Vorlaufersubstanzen (Pracursor) liegen die Bildungs-
bereiche und Maxima zum Teil deutlich héher als bei der De-novo-Synthese. In Labor-
versuchen lagen die Bildungstemperaturen bei Flugasche-katalysierten Reaktionen mit
Toluol bei 300 °C, mit Phenolen bei 350 °C bis 450 °C, mit Propan bei 580 °C und mit
Chlorbenzolen bei 600 °C bis 800 °C [1, 46, 72).
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Abb. 6: Thermische Zersetzung von 1,2,3,4-CI,DD in
Luft bei Verweilzeiten von 0,5 und 1,5
Sekunden bei verschiedenen Temperaturen
(c/c, = relative Konzentration) [57].

Verweilzeit. Die Verweilzeit ist ebenfalls von groBer Bedeutung fiir eine PCDD/F-Bildung.
In Laborversuchen ist auf Flugaschen bei einer Wirktemperatur von 300 °C bereits nach
einer Minute Reaktionsdauer eine erkennbare PCDD/F-Bildung festgestelit worden [14].
Der Endpunkt der Bildungsreaktionen bei dieser De-novo-Synthese wurde jedoch erst nach
mehreren Stunden erreicht (Tab. 6) [88]. Dabei zeigte sich die Oxidation des Kohlenstoffs
als die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion. In anderen Versuchen wurde auBerdem
eine Abnahme der PCDD/F-Konzentrationen bei Reaktionszeiten von 8 bzw. 22 Stunden
festgestellt [73, 108]. Die PCDD/F-Bildung aus Vorlaufersubstanzen lauft dagegen deutlich
schneller ab. In der Literatur werden hier Reaktionszeiten von 0,5 bis 2 h angegeben [1].

Tab. 6: Abhéngigkeit der PCDD/F-Konzentration auf Flugasche von der Zeit [88].

Substanz Zeit

Os 15s 30s 60 s 120 s 240s 360 s
PCDD [ng/kg TM] <20 1700 2500 6100 73800 8800 11600
PCDF  [ng/kg TM] <20 2500 3500 7300 9600 9600 13000
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Kohlenstoff. Kohlenstoff ist einer der vier atomaren Bausteine von PCDD/F. Eine Quelle flr
Kohlenstoff ist der in Stauben (Fiugaschen) vorhandene Ruf3, in dessen gegeneinander
verschobenen oder verformten Graphitschichten bereits aromatische Strukturen vorhanden
sind [65]. Bei der thermischen Behandlung kohlenstoffhaltiger Aschen wird der Grof3teil zu
CO, oxidiert. Nur ein Bruchteil davon reagiert zu chlorierten aromatischen Verbindungen,
darunter PCDD/F [1, 87]. Eine Vielzahl aromatischer und aliphatischer organischer Verbin-
dungen, wie Ethylen und Acethylen oder Benzole und Phenole, die sich im Abgas befinden,
stellen eine weitere Kohlenstoffquelle dar. Vor allem polychlorierte Benzole und Phenole
sind wegen ihrer hohen Stabilitat in relevanten Mengen vorhanden. Sie werden aufgrund
der groBen Oberflache des auf der Asche befindlichen Kohlenstoffes von diesem adsorbiert
und reagieren anschlieBend zu PCDD/F [1, 7, 41, 57, 108]. Eine PCDD/F-Bildung mit
Kohlenstoffatomen aus beiden hier genannten Quellen ist zudem in Versuchen nach-
gewiesen worden [64].

Sauerstoff. Ein weiterer atomarer Baustein von PCDD/F ist der Sauerstoff. Er stammt
entweder aus der Gasphase oder aus der Aschematrix [77]. Er spielt ebenfalls eine bedeu-
tende Rolle bei der PCDD/F-Bildung [107]. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt im Abgas
nimmt die PCDD/F-Fracht exponentiell zu. Dieser Effekt kehrt sich jedoch um, sobald das
Gleichgewicht zwischen Auf- und Abbaureaktionen zugunsten der PCDD/F-Zerstérung
umschlagt [3, 108]. HAGENMEIER et al. 1987 [44] zeigte, dal3 bei Abwesenheit von Sauer-
stoff und Anwesenheit von Kupfer eine vollstandige Dechlorierung der PCDD/F stattfindet.

Chilor, Schwefel, Kupfer und Eisen. Priméare Chlorquellen bei der thermischen PCDD/F-
Bildung sind die organischen und anorganischen Chlorverbindungen in den Brennstoffen.
Chlorierte Aromaten und kleinere aliphatische Verbindungen wirken dabei nicht nur als
Chlordonatoren, sondern auch als Kohlenstoffquelle. Bei den anorganischen Chlorverbin-
dungen besteht die Mdglichkeit, daf3 sie je nach Bindungsart, z.B. als CuCl oder als CuCl,,
direkter Chlorlieferant fur die PCDD/F-Bildungsreaktionen sind. Der Grof3teil der Chlor-
verbindungen wird jedoch wahrend der Verbrennung zu Chlorwasserstoffsaure (HCI)
konvertiert. Da die Chlorradikale der Chlorwasserstoffsdure im Rahmen der unvollstandi-
gen Verbrennung das eigentliche Chlorierungsmittel zur PCDD/F-Bildung darstellen,
mussen sie wieder freigesetzt werden [2]. Nach heutigem Kenntnisstand gilt als gesichert,
daf3 eine solche Mobilisierung der Chlorradikale durch Prozesse der heterogenen Katalyse
auf der Partikelphase des Gas-Flugaschengemisches im Abgas hervorgerufen werden. Die
bekannteste Reaktion ist hierbei das Deacon-Gleichgewicht fiir die Freisetzung von ele-
mentarem Chlor unter Katalyse von Cu(l)- oder Cu(ll)-chlorid [40, 42, 44]:

2HCl + % O, - Cl, + H,0
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Die Katalyse und Bereitstellung von Chiorradikalen kénnen auf3er vom Deacon-Gleichge-
wicht ganz oder teilweise auch durch das Fe(ll)Cl,/Fe(lll)Cl,-Gleichgewicht (ibernommen

werden [7].

Kupfer- und Eisenchloride haben allgemein eine wichtige Rolle bei der Bildung von
PCDD/F. Sie dienen nicht nur als Chlorquelle und Katalysator des Deacon- und
Fe(I)Cl/Fe(lll)Cl,-Gleichgewichtes. Insbesondere die Cu®*-lonen katalysieren auch die Bil-
dung von C-CI-Bindungen und die Oxidation des Kohlenstoffes [2, 7, 42, 108]. Einen hohen
katalytischen Effekt erzielen dabei die CuCl,-Verbindungen mit KCI (Tab. 7) [1, 88, 108].

Tab. 7: Einflu3 von Katalysatoren auf die Oxidationstemperatur (8,) von Kohlenstoff [88].

Substanz Kohlenstoff Fe, O, CuO Cu CuCl, CuClL*KClI

9o, [°C] 500 533 508 467 411 308

Im Gegensatz zu Kupfer und Eisen bewirkt Schwefel eine Minderung der PCDD/F-Bildung.
Er bindet zum einen als SO, in einer Konkurrenzreaktion das elementare Chlor, wobei SO,
in einer Folgereaktion zu Chlorschwefelsaure reagiert [7]:

Der Schwefel verdandert aber auch die chemische Form des auf CuO-Verbindungen
basierenden Katalysators des Deacon-Prozesses [7]:

CUO + 802 + 1/2 02 - CUSO4.

Einige Forschungsarbeiten belegen die PCDD/F-mindernde Wirkung von Schwefel schon
ab einem CI/S-Verhaltnis von 1/1 im Brennstoff und gehen davon aus, daf3 bei einem CI/S-
Verhéltnis ab 0,1 die Chlorierung von Aromaten unterbunden wird [40, 41, 46].

Wasserdampfgehalt im Abgas. Nach VOGG et al. 1987 [107] kann ein héherer Wasser-
dampfgehalt im Abgas die PCDD/F-Gehalte erhéhen. LENOIR et al. 1991 [66] konnte in
seinen Untersuchungen keinen Einflu3 des Wasserdampfgehaltes nachweisen. ADDINK
1995 [1] zeigte in seinen Untersuchungen, daB Wasserdampf als zuséatzliche Wasserstoff-
quelle einen Einflul3 auf den Chlorierungsgrad der PCDD/F hat.
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2.3 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

2.3.1 Molekiilstrukturen und stoffliche Eigenschaften

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind zyklische organische Verbindun-
gen mit ebener Ringstruktur und der energetisch gunstigen Konfiguration von 4n + 2m
Elektronen (Huckel-Regel) in zyklischer Konjugation. Sie bestehen aus mindestens zwei
Benzolringen, die gerade oder gewinkelt miteinander verbunden sind. Dabei ist das Naph-
thalin der einfachste Vertreter der PAK (Abb. 7a). Die Gesamtheit der PAK kann in alter-
nierende und nicht-alternierende Systeme unterteilt werden. Bei alternierenden Systemen
lassen sich jeweils drei Kohlenstoffatome in den Ringen zu "Sternen" anordnen, so daf3
abwechselnd "Sternatome" auf "Nicht-Sternatome" folgen (Abb. 7b). Der aromatische
Charakter der Verbindungen zeigt sich in einer relativ hohen Stabilitat, die bei chemischen
Reaktionen zu einer bevorzugten Substitution ringgebundener Wasserstoffatome fuhrt. Die
Bindungsverhaltnisse im Kohlenstoffring bleiben dabei erhalten [82, 113].

)

Naphthalin

. M .
alternierend nicht—alternierend

Pyren Fluoranthen

Abb. 7: Strukturformeln von ausgewéhlten PAK. - Oben: Naphthalin (a); Unten: Pyren und
Fluoranthen (b).

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe sind chemisch bestandig, brennbar und
schlecht wasserléslich. Sie sind bei Umgebungsbedingungen feste, farblose und kristalline
Substanzen. Abgesehen von zweikernigen Molekilen wie Naphthalin, ist ihre Verbreitung
aufgrund der geringen Fltchtigkeit stark an das Vorkommen von Partikeln wie Staub, RuB3
oder Pollen gekoppelt. Einen Uberblick tber die Schmelz- und Siedepunkte und (iber das
Molekulargewicht ausgewahlter PAK gibt Tabelle 8.



2.3 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe 23

Tab. 8: Stoffliche und toxikologische Eigenschaften von 16 ausgewihiten PAK. -
Angegeben sind die zur Ermittiung des Summenwertes nach U.S. EPA bertick-
sichtigten Einzelverbindungen [12, 69].

Einzelverbindung Molekular- Schmelzpunkt Siedepunkt Kanzero-
gewicht (Sublimation) genitat
[°C] [°C]
Naphthalin 128,19 81 218 +
Acenaphthylen 152,21 93 270 0
Acenaphthen 154,21 96 279 0
Fluoren 166,23 117 296 0
Phenanthren 178,24 101 338 0
Anthracen 178,24 216 340 +
Fluoranthen 202,26 111 383 0
Pyren 202,26 156 393 0
Benzo(a)anthracen 228,30 162 435 +
Chrysen 228,30 256 441 +
Benzo(b)fluoranthen 252,32 168 481 +
Benzo(k)fluoranthen 252,32 217 481 +
Benzo(a)pyren 252,32 177 496 +
Indeno(1,2,3-cd)pyren 276,34 k.A k.A +
Dibenzo(a,h)anthracen 278,36 K.A k.A +
Benzo(g,h,i)perylen 276,34 278 542 +

0 nicht kanzerogene Einzelverbindung, + kanzerogene Einzelverbindung
Einstufung nach U.S. EPA (US-Behérde fiir Umweltschutz, Environmental Protection Agency)

Bis heute konnten (ber 500 verschiedene PAK analytisch nachgewiesen werden [69].
Dabei liegt jedoch die Zahl der PAK-Einzelverbindungen, die unter Berdcksichtigung
samtlicher Isomere der unsubstituierten PAK gebildet werden kénnen, deutlich héher
(Tab. 9).
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Tab. 9: Anzahl der PAK-Isomeren bei unterschiedlicher Zahl an Benzolringen [113].

Anzahl der kata-anellierte peri-kondensierte Summe der Isomeren
Benzolringe PAK PAK

1 1 0 1

2 1 0 1

3 2 1 3

4 5 2 7

5 12 10 22

6 37 45 82

7 123 210 333

8 446 1002 1448

kata-anelliert: zwei benachbarte Benzolringe benutzen zwei nebeneinander liegende C-Atome
peri-kondensiert: Benzolringe mit einzelnen oder mehreren gemeinsamen C-Atomen

2.3.2 Toxikologische Eigenschaften

Die PAK werden durch im Kérper ablaufende Stoffwechselvorgénge in wasseridsliche,
besonders reaktionsfdhige Verbindungen (Epoxide) umgewandelt. Erst diese Abbau-
produkte zeigen im Organismus ihre gesundheitsschadigende Wirkung, indem sie zu
mutagenen und kanzerogenen Veranderungen der Zellen fihren kénnen. In einem Mehr-
stufenmodell der Krebsbildung haben PAK die Bedeutung von Initiatoren. Bisher wurden 40
PAK als 6ko- und humantoxikologisch relevant eingestuft, wobei der eindeutige Nachweis
der kanzerogenen Wirkung fiir viele Einzelverbindungen noch aussteht [69].

Zu den stark kanzerogenen Stoffen zahlen u.a.

« 7,12-Dimethyl-benzo(ajanthracen
+ Benzo(a)pyren

» Dibenzo(a,i)pyren

« Dibenzo(a,i)acridin

+ 3-Methyicholanthren

+ Dibenzo(a,h)pyren

« Benzo(b)fluoranthen.

Ihre kanzerogene Wirkung wurde bereits im Tierversuch nachgewiesen (vgl. Tab. 8) [82].
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2.3.3 Bildung bei Verbrennungsprozessen

PAK entstehen bei jeder thermischen Nutzung organischer Ausgangsstoffe, so auch bei
der Zersetzung von Kohle, Mineralél und Biomasse. Sie entstehen nicht nur bei der Pyroly-
se oder einer unvollstadndigen Verbrennung, sondern auch bei Inkohlungsprozessen.
Ebenso wurden PAK bei der Biosynthese in Pflanzen und Mikroorganismen nachgewiesen
[13, 69]. In Lebensmitteln kommen PAK nur als Verunreinigungen vor. Sie entstehen aber
unter bestimmten Bedingungen auch beim Résten, Braten, Backen, Frittieren oder Réu-
chern [12, 69].

Bei der pyrolytischen Bildung von PAK aus organischem Material wird in Modelivorstel-
lungen von kieinen ungesattigten Kohlenwasserstoff-Radikalen ausgegangen, die sich (iber
aromatische Strukturen zu PAK-Systemen verbinden. Ein moglicher Bildungsweg von
Benz(a)pyren, einem der bekanntesten kanzerogenen PAK, ist in Abbildung 8 dargestellt.
Eine schrittweise Anlagerung von Kohlenwasserstoffradikalen kann unter bestirnmten
Bedingungen zu Ringschitssen (Bildungsschritte 1 bis 4) fahren, wobei aromatische
Strukturen (Bildungsschritte 3 bis 5) gebildet werden, aus denen dann entsprechende
PAK-Strukturen entstehen (Bildungsschritte 6 und 7). Die Synthesereaktionen laufen in der
Pyrolysezone, aber auch in heien sauerstoffarmen Bereichen der Flamme ab. Unter
diesen Reaktionsbedingungen entstehen eine Vielzahl verschiedener PAK als kurziebige
Zwischenstufen, wobei sie in dieser Form aber kaum in die Umwelt gelangen, da der
GroBteil in nachfolgenden Reaktionen in stabilere Verbindungen (bergeht. Die emittierte
Menge an PAK héngt daher von der Differenz der absolut gebildeten und der in der Flam-
me aufoxidierten Menge ab. Darliber hinaus kann die PAK-Synthese bei unvollstiandiger
Verbrennung beglinstigt werden, wenn im Brennstoff héhere Anteile entsprechender
Ausgangsstrukturen vorhanden sind, wie z.B. PAK in Kohle und Lignin im Holz [70].

Auch das Temperaturniveau wirkt sich auf die gebildete PAK-Menge aus. In Laborversu-
chen konnte bei der Pyrolyse von Acetylen in einem Temperaturbereich von 750 bis 850°C
ein ausgepragtes Maximum von PAK festgestellt werden [97].
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Abb. 8: Ablauf der PAK-Bildung am Beispiel einer pyrolytischen Benz(a)pyren-Synthese
[113].

2.4 Uberblick Uiber frilhere MeBprogramme

PCDDJF. In der Literatur wurde bisher nur wenig tber die Bildung und das Emissions-
potential der PCDD/F aus Holzfeuerungsanlagen fur den hauslichen Bereich berichtet.
Erste Hinweise auf das Vorhandensein dieser Verbindungen im Ruf3 von Hausbrandfeue-
rungen, die mit naturbelassenem Holz befeuert wurden, kamen Anfang der 80er Jahre aus
den USA [17]. In einer umfangreichen Untersuchung wurden im Jahre 1987 von THOMA
1988 [99] insgesamt 50 Rufproben, die aus den Kaminen von Ofen und Zentralheizungen
fir Heizol EL, Holz und Kohle entnommen wurden, auf PCDD/F analysiert. Die Proben
wiesen PCDD/F-Konzentrationen von 907 ng TE/kg TM bei Heizdl EL, 5120 ng TE/kg TM
bei Kohle und 14 900 ng TE/kg TM bei Holz als eingesetztem Brennstoff auf. Die Konzen-
trationswerte fielen jedoch in samtlichen Brennstoff- und Anlagengruppen durch eine grof3e
Schwankungsbreite auf. Eine im Jahre 1994 an 50 Proben durchgeflhrte bayernweite
Untersuchung mit gleicher Zielsetzung bietet ein ahnliches Bild [33]. Hier lagen die im Ruf3
von Holzfeuerungen analysierten PCDD/F-Konzentrationen zwischen 4 und 42000
ng TE/kg TM (Abb. 9).
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Abb. 9: PCDD/F-Konzentrationen im Kaminruf3 von unterschiedlichen Hausbrandfeuer-
ungen bei Verwendung verschiedener Brennstoffe. - Ergebnisse eines bayern-
weiten Untersuchungsprogramms von 1994 [33].

Die PCDD/F-Gehalte der im Feuerraum und Warmetauscher anfallenden Aschen wurden
bisher nur in wenigen Einzelfallen bestimmt. In den Untersuchungen von MAIR et al. 1996
[68] wurde eine Ascheprobe aus dem Feuerraum eines Kachelofen-Heizeinsatzes analy-
siert. Ihre PCDD/F-Konzentration lag bei 18 ng TE/kg TM.

Im Zuge der systematischen Erfassung von Dioxinemittenten wurden in den letzten Jahren
vor allem die PCDD/F-Gehalte der Abgase von Holzfeuerungen untersucht (BAUMBACH et
al. 1997 [8], BROKER et al. 1992 [16], ERKEN et al. 1996 [35], HASLER et al. 1993 [50], MAIR
et al. 1996 [68], MARUTZKY 1991 [70], OBERNBERGER 1997 [76], SALTHAMMER et al. 1994
[83], STRECKER 1994 [89], WILKEN 1993 [110], WURST et al. 1991 [112]). Dabei wurden
Messungen an einer Vielzahl von Feuerungstypen in unterschiedlichen Leistungsklassen
(hauslicher, gewerblicher und industrieller Bereich) durchgefihrt. Die in diesen Feuerungen
eingesetzten Brennstoffe umfaBten neben naturbelassenen Hélzern auch Alt- und Rest-
holzsortimente in groBem Umfang. Einen Uberblick (ber diese Untersuchungen gibt
Tabelle 10, wobei nur die Ergebnisse genannt werden, die mit den vom Gesetzgeber
erlaubten naturbelassenen Hélzern zustande kamen.
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Tab. 10: Zusammenstellung von PCDD/F-Emissionen aus friheren Mef3programmen an
handbeschickten Hausbrandfeuerungen. - Brennstoff: naturbelassenes Holz.

Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O,.

Feuerungstyp Brennstoff Heizlast AZV| A CO, CO PCDD/F |Literatur
{+] (%] [mg/Nm?]  [pg TE/Nm?]
Einzelfeuerstatten (6 bis 10 kW Nennwarmeleistung)
Heizkamin, Buche? K.A. 1 13 k.A. 6300 64 HASLER et al.
offen 1993 [50]
Heizkamin, Buche? k.A. 1 3,3 k.A. 3700 104
geschiossen
Offener Kamin Buche? k.A. 3 | 50 kA n.b. 1357729 |BROKER et al.
1992 [16]
Kaminofen Buche? 100 2 | kA 11 5538 35 ERKEN et al.
1996 [35]
Kaminofen Buche? 50 2 | KA. 74 6762 6
Dauerbrandofen Buche? 100 2 | KA. 82 3524 42
Dauerbrandofen Buche? 50 2 kA, 74 6944 22
Dauerbrand- Buche? 100 2 k.A. 94 3062 29
Heizeinsatz
Dauerbrand- Buche? 50 2 | KA. 78 7247 14
Heizeinsatz
Dauerbrand- Fichte? 100 3 | kKA. 6,7 2569 62 MAIR et al.
Heizeinsatz 1996 [68]
Zentralheizungsanlagen (35 bis 50 kW Nennwérmeleistung)
Kombibrand- Buche? 100 2 k.A. 93 398 26 ERKEN et al.
kessel? 1996 [35]
Kombibrand- Buche? 50 2 | kA. 82 645 17
kessel?
Stiickholzkessel Buche? kA - kKA.l 1,4 kA. 10200 34 HASLER et al.
1993 [50]
Stiickholzkessel  Buche? kA, kA ] 1.7 kA 560 19
Kombibrand- Buche? 40 3 |82 kA k.A. 64 BROKER et al.
kessel" 1992 [16]
Stiickholzkessel  Holz? k.A. 3 | kKA. 97 3036 60 BAUMBACH et al.

1997 [8]

k.A. keine Angabe

" Anzahl Verbrennungsversuche
2 |ufttrockenes Scheitholz
3 |ufttrockene Pellets und Stlckholz

4 fiir den Einsatz von Kohlen- und Holzbrennstoffe geeignet

% ohne Nachweisgrenze
® mit Nachweisgrenze
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In den Untersuchungen von ERKEN et al. 1996 [35] wiesen die gemessenen PCDD/F-
Emissionen eine deutliche Lastabhangigkeit auf. Mit zunehmender Heizlast von 50 auf
100 % der Nennwarmeleistung stiegen die PCDD/F-Konzentrationen im Abgas um das
1,5fache bis 6fache an.

PAK. Die Bildung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen bei der Holzver-
brennung in Hausbrandfeuerungen wurde bisher kaum untersucht. Die wenigen in der
Literatur angegebenen Emissionswerte kdnnen flr eine vergleichende Betrachtung nicht
herangezogen werden, da die Anzahl der zur Berechnung des Summenwertes zugrundege-
legten Einzelverbindungen unterschiedlich sind (Nussbaumer 1988 [74], Marutzky 1991
[70}], Struschka 1993 [97]).

In den Untersuchungen von MAIR et al. 1996 [68] wurden zwei PAK-Messungen an einem
Kachelofen-Heizeinsatz durchgefiihrt. Obwohl die CO-Emissionen bei beiden Messungen
vergleichbar waren (ca. 3000 mg/Nm2 bei 13 Vol.-% O.,), wurden erhebliche Unterschiede
in den PAK-Konzentrationen festgestellt. Die Summenwerte von 16 Einzelverbindungen
nach EPA lagen bei 18 000 pg/Nm?3 bzw. 3775 pg/Nm3.
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3.1 Aufbau des Feuerungspriufstandes

Fir die MeRaufgabe wurde ein spezieller Versuchsaufbau auf dem Feuerungsprifstand der
Bayerischen Landesanstalt fir Landtechnik errichtet. Ebenso wurde die bestehende
MeBausristung erweitert. Insgesamt wurden folgende Mef3gréBen im Abgas erfaf3t:

« PCDD/F, PAK, HCI und Staub
. CO, 0O, CO, CH,, NO, und H,0O
« Temperatur, Druck und Geschwindigkeit.

Im folgenden wird eine kurze Darstellung des eingesetzten Versuchsaufbaus, der verwen-
deten MeB- und Analysenverfahren sowie der zur Verfligung gestandenen Geréatetechnik
wiedergegeben. Eine ausflhrliche Beschreibung findet sich im Materialband des Ab-
schluBberichtes.

3.1.1 Feuerung und Abgasfiihrung

Abbildung 10 zeigt die raumliche Anordnung von Feuerungsanlage und Abgasfihrung im
Prufstand. Die AbgasmeBstrecke beginnt am Abgasstutzen der Feuerungsaniage und ist
bis zu den Mefstellen flir Temperatur und Unterdruck nach den technischen Anforderun-
gen von DIN 4702 Teil 2 (Regeln fir die heiztechnische Priifung) ausgefihrt [30]. In den
folgenden Teilstlicken der Abgasmefstrecke bewirkt eine Reduzierung des Strémungs-
querschnitts die Anhebung der Gasgeschwindigkeit. Eine kontinuierliche Geschwindigkeits-
erfassung Uber die Messung des Differenzdruckes ist damit auch bei Warmeleistungen von
weniger als 8 kW mdéglich. Der Mefstutzen hierfir befindet sich ebenso wie die Mef3stutzen
zur Entnahme des Probengases im schrag ausgefihrten Teilstlck der Abgasmefstrecke.
Aufgrund der Lénge dieses Teilstiickes ergab sich die schriage Abgasfiihrung als Kompro-
miBIésung zwischen der empfohlenen vertikalen Fithrung bei der Partikelprobenahme und
der geringen Raumhohe. Nach der MefBstrecke stromt das Abgas in einen isolierten
Edelstahlkamin und wird von einer Absaugeinrichtung, bestehend aus einer héhenverstell-
baren Haube und einem aufgesetzten drehzahigeregelten Rauchabzuggebléase, an die
Umgebung abgefiihrt. Mit dieser Einrichtung kénnen die erforderlichen Zugverhaltnisse im
Kamin beliebig eingestellt werden. Ein Naturzugbetrieb der Feuerungsaniagen, bei dem die
Absaugeinrichtung lediglich als Strdmungssicherung dient und somit nicht auf den Unter-
druck in der Abgasmef3strecke wirkt, ist ebenso moglich.
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Abb. 10: Raumliche Anordnung von Feuerungsanlage und Abgasfiihrung.

Die Feuerungsanlagen wurden nach den Montagerichtlinien der Hersteller installiert und in
Betrieb genommen. Bei Anlagen mit Wasser als Warmetragermedium wurde die an-
fallende Wérme in einem Kihlwasserkreislauf abgefiihrt. Dieser erméglichte auch die
direkte Erfassung der abgegebenen Warmeleistung. Das System entsprach dem in DIN
4702 Teil 2 vorgestellten "Kreislauf mit KurzschluBstrecke" [30].

3.1.2 Mefgerate und MeBverfahren

Einen Uberblick tber den Aufbau der gesamten Mefausristung am Versuchsstand gibt
Abbildung 11.
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= Kithiwasser
c=p> Abgas




3.1 Aufbau des Feuerungsprifstandes 33

Fir die Abgasuntersuchungen wurden reprasentative Teilgasstrome aus dem Haupt-
gasvolumenstrom im Kamin abgefihrt (Teilstrommethode). Die Bestimmung der Abgas-
bestandteile PCDD/F, PAK, HCI und Staub erfolgte hierbei diskontinuierlich mittels anrei-
chernder Abgasprobenahme und spéterer Laboranalyse. Die Abgasbestandteile CO,, O,
CO, C,H,, NO, und H,0O wurden dagegen wahrend des Versuches kontinuierlich im
Teilgasvolumenstrom analysiert (extraktive Probenahme). Samtliche zum Einsatz ge-
kommenen Mefverfahren sind standardisierte Verfahren und in DIN-Normen und VDI-
Richtlinien dokumentiert.

PCDD/F und PAK. Die Probenahme erfolgte nach der Filter/Kiihler-Methode geman VDI-
Richtlinie 3499 Blatt 2 [105] mit einer modifizierten Apparatur” (Abb. 12). Die angewandte
Methode ermdglichte eine Erfassung der in der Gasphase vorliegenden und der partikel-
gebundenen PCDD/F und PAK.

Grobfilter Feinfilter
(4-12 um) (0.3 pm) )
t
i Hauptkihler ® % Trockenturm
¢ @ﬂ} ” : g 8§
I | 2
VorkUhler
Trop')]fen- A
b 4
ion i abscheider Y DurchfluRmesser
Absorption in |
Ethandiol
=> Abgas )

-+ Kithiwasser |

Purr;pe

Abb. 12: Schematische Darstellung der Probenahmeapparatur zur Ermittiung der PCDD/F-
und PAK-Emissionen; Filter-Kahler-Methode.

Ein unverdinnter Teilabgasstrom wird nach VDI-Richtlinie 2066 Blatt 1 [102] unter isokineti-
schen Bedingungen uber einen Vorkuhler und einer mit Quarzwatte gestopften Hdlse
(Partikelfilter, mittlerer Faserdurchmesser 4-12 um) angesaugt. Das Mef3gas wird an-
schlieBend einem Hochleistungskihler zur Kondensatabscheidung zugefuhrt. Nachge-

" Modifikation nach TUV Ecoplan Umwelt GmbH, Minchen (ehemals A.M.U. TUV GmbH)
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schaltet befindet sich eine Sorptionseinheit, bestehend aus zwei mit Ethandiol gefllten
Impingerflaschen (je 150 ml), von denen die letzte zusatzlich gekuhlt wird. Mitgerissene
Trépfchen aus den Impingern werden in einem Tropfenabscheider zurlickgehalten. Das
MefRgas wird schlieSlich einem Quarzfaserplanfilter (mittlere Porengré3e 0,3 pm) zu-
geflihrt, der ein Entweichen von Feinpartikeln verhindert. Samtliche Oberflachen, mit denen
das Mefgas in Berlihrung kommen kann, bestehen aus Glas. Nach dem Planfilter gelangt
das MeRgas in die Absaugapparatur. Diese besteht aus einer Einheit zur Gastrocknung,
den Mefgeraten zur Ermittlung des Volumenstromes sowie des Gaszustandes und einer
Saugpumpe. Eine optische DurchfluBanzeige dient hierbei der Kontrolle zwischen dem
einzustellenden DurchfluB-Sollwert und dem DurchfluB3-Istwert.

Die Veranderungen der Zusammensetzung, der Temperatur und der Geschwindigkeit des
Abgases innerhalb einer Abbrandperiode und die Zunahme des Strdmungswiderstandes in
der Probenahmeapparatur erschwerten die Einhaltung der isokinetischen Absaugbedingun-
gen erheblich. Um den Meffehler minimal zu halten, war die Absauggeschwindigkeit bis zu
10 % Uberkinetisch (vgl. [60]). Der Probengasdurchsatz lag je nach Feuerungsanlage in
einem Bereich von 1,2 bis 2 Nm?3h. Das insgesamt abgesaugte Abgasvolumen betrug 4 bis
6 Nm? bei den Einzelfeuerstatten und 6 bis 13 Nm? bei den Heizkesseln.

Die in der VDI-Richtlinie 3499 Blatt 2 [105] empfohlenen Gastemperaturen vor dem Quarz-
wattefilter (80-100 °C) und nach der letzten Kihlistufe (3-30 °C) wurden eingehalten. Zur
Uberpriifung der Probenahme waren die eingesetzten Quarzwattefilter mit *C-markierten
Standards dotiert (s. Anhang A).

Nach jeder Probenahme wurden samtliche gasberuhrten Glasoberflachen unter Ruckflu3
mit Aceton und anschlieBend Toluol bei zweifacher Wiederholung gereinigt. Das Konden-
sat, die Absorptionsldsung und die Toluol-/Aceton-Spiillésungen wurden vereinigt und mit
den beiden beladenen Partikelfiltern der Analyse zugefiihrt (vgl. Kap. 3.2.1). Der PCDD/F-
und PAK-Ruckstand in den nicht ablésbaren Staubablagerungen im Sondenrohr und
Vorklhler wurde in Vorversuchen mit ca. 3 % vom Absolutwert der gesamten Abgasprobe
bestimmt.

Zu Beginn jeder Versuchsvariante stand eine im Analysenlabor “ausgekochte” Glas-
apparatur zur Verfugung. Alle aufeinanderfolgenden Verbrennungsversuche zu einer
Variante wurden mit der ausgespulten Apparatur durchgefiihrt.
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Chlorwasserstoff. Die Abgasprobenahme wurde nach dem in VDI-Richtlinie 3480 Blatt 1
[106] beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. Dieses ist grundsatzlich zur stichproben-
artigen Ermittlung der Chlorwasserstoff-Konzentration in Abgasen, die chioridhaltige
Partikel in nur geringen Anteilen enthalten, geeignet. Es werden jedoch anorganische und
organische Chlorverbindungen erfaf3t, die unter den Bedingungen der Probenahme in der
Absorptionsldsung Chlorid-lonen bilden. Da mit dieser Methode keine partikelgebundenen
Chlorverbindungen beriicksichtigt werden, ist eine isokinetische Probenahme nicht er-
forderlich.

Das MefR3gas wird durch eine beheizte Entnahmesonde und zwei hintereinander geschaltete
AbsorptionsgefaBe gesaugt. Mitgerissene Trépfchen werden in einem nachgeschalteten
Tropfenfanger zuriickgehalten. Zur Abscheidung von Partikeln ist zwischen der Entnahme-
sonde und der Absorptionseinheit ein beheiztes Quarzwollefilter geschaltet. Auch bei dieser
Apparatur bestehen sdmtliche Oberflachen, mit denen das Mef3gas in Berilhrung kommen
kann, aus Glas. Nach dem Tropfenfénger wird das Mef3gas der Absaugapparatur, beste-
hend aus der Gastrocknungseinheit, einer gasdichten Saugpumpe und einem Gasvolumen-
zahler mit Thermometer, zugefiihrt. Da das MeBgas quasi drucklos gegen Atmospharen-
druck durch den Gasvolumenzéhler strémt, ist zur Umrechnung des abgesaugten Gasvolu-
mens auf Normbedingungen lediglich die MeBgastemperatur erforderlich.

Als Sorptionsmittel wurde bei den Verbrennungsversuchen mit chlorarmen Brennstoffen
(Chlorgehalt <50 mg/kg TM) demineralisiertes Wasser verwendet. Bei den Versuchen mit
chlorreicheren Brennstoffen wurde 0,1 molare NaOH-Lésung eingesetzt. Nach der Pro-
benahme wurden die in den Waschflaschen befindlichen Absorptionslésungen und die im
Tropfenfénger angefallene Fliissigkeit vereinigt und zusammen mit den ,Blindproben” der
Absorptionsfliissigkeit der Analyse zugeflhrt (vgl. Kap. 3.2.1).

Der Probengasdurchsatz lag je nach Feuerungsanlage in einem Bereich von 0,3 bis
0,6 Nm3h. Das insgesamt abgesaugte Abgasvolumen betrug 0,5 bis ca. 1 Nm3.

Staubgehalt. Die Erfassung des Staubgehaltes erfolgte nach dem in den VDI-Richtlinien
2066 Blatt 1 und 3 [102, 104] vorgestellten MeRBverfahren mit einem Filterkopfgerat. Ein
unverdunnter staubbeladener Teilgasstrom wurde unter isokinetischen Bedingungen (vgl.
Abgasprobenahme zur Ermittlung von PCDD/F und PAK) entnommen und einem Ruickhal-
tesystem zur Staubabscheidung zugefuhrt. Als Abscheidemedium wurde eine mit Quarz-
watte (mittlerer Faserdurchmesser 4-12 um) gestopfte Filterhiilse im Riickhaltesystem
eingesetzt, die aufgrund des geringen Durchmessers der Abgasmefstrecke (D = 100 mm)
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auBerhalb des Abgaskanales angeordnet war. Je nach Erfordernis wurden das Absaugrohr
und das Riickhaltesystem beheizt. Samtliche Oberflachen, mit denen das Mef3gas im
Filterkopfgerat in Berlhrung kam, bestanden aus Titan. Zur Absaugung und Volumen-
stromermittlung (Gasvolumen, Temperatur und Unterdruck) kam eine Apparatur zum
Einsatz, wie sie bereits bei der Probenahme zur Ermittlung von PCDD/F und PAK be-
schrieben wurde. Die Ermittlung der Staubmasse erfolgte durch Analyse der belegten
Filterhulsen nach dem Verbrennungsversuch (s. Kap. 3.2.1).

Die Dauer einer Probenahme richtete sich nach dem Sattigungsgrad der Filterhilse. Bei
Erreichen eines Unterdruckes von ca. 0,4 bar vor der Gasuhr wurde die Filterhilse gewech-
selt. Der Probengasdurchsatz lag je nach Feuerungsanlage in einem Bereich von 1,2 bis
2 Nm?¥/h.

CO,, 0,, CO, C_H,,, NO, und H,0. Die zur Bestimmung dieser Abgasbestandteile verwen-
deten MeBgeréate, deren Mefprinzipien sowie die bei den Messungen aktiven Mef3bereiche
sind in Tabelle 11 zusammenfassend dargestellt. Ebenso werden die zur Kalibrierung der
MeRgerate eingesetzten Priifgase und deren Konzentrationen angegeben.

Grundsétzlich wurde die H6he der Priifgaskonzentration nach den zu erwartenden Konzen-
trationen im Abgas und dem entsprechenden MeRbereichsendwert der Mef3geréate festge-
legt (Prifgaskonzentration = 0,8 - MeBbereichsendwert). Um Kondensationserscheinungen
zu vermeiden, erfolgte die Abgasprobenahme (ber eine beheizte Probenahmesonde mit
integriertem Partikelfilter (Porengréfe ca. 0,9 um) und einer beheizten Probenahmeleitung
(Beheizung auf ca. 200 °C). Bei den Messungen kamen zwei dieser Abgasprobenahme-
systeme zum Einsatz. Uber das eine System erfolgte die Bestimmung des Wasserdampf-
gehaltes (H,0) und ber das andere die Bestimmung der Gesamtkohlenwasserstoffe?
(C.H,,) sowie der Abgasbestandteile CO,, O,, CO und NO,. Da den Mef3geraten fur die
Analyse der letztgenannten Bestandteile trockenes und partikelfreies Abgas zugeflhrt
werden muB3, wurde das Mef3gas in einem vorgeschalteten Kuhler auf ca. 5 °C abgekuhlt
und in weiteren Partikelfeinfiltern (Porengré3e 0,2 und 0,9 pm) nochmals gereinigt.

2 gemessen wird der gasformige Anteil
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Tab. 11: Verwendete MeBgerate, Mef3bereiche und Prifgaskonzentrationen -
kontinuierlich erfal3te MeB3gréien.

MefBgréfe MeBgerat/Hersteller MeBprinzip eingesteliter Prufgas-
Mefbereich |konzentration®
0, OXYNOS 100, Paramagnetismus 0-21 Vol.-% 20,9 Vol.-%
Fa. Fisher-Rosemount Luft-O,
CO, BINOS 1004, Infrarotabsorption 0-20 Vol.-% 17 Vol.-%
Fa. Fisher-Rosemount in N,
CO BINOS 1001, Infrarotabsorption 0- 100 450 ppm
Fa. Fisher-Rosemount 0- 500 in N,
0-2500 3950 ppm
0-5000 ppm? | in N,
BINOS 1001, Infrarotabsorption 0-3 Vol.-% 2,3 Vol.-%
Fa. Fisher-Rosemount in N,
C.H,* Modell VE 7, Flammenionisation [0-10  ppm® | 90 ppm C,H,
Fa. J.UM. 0-100 in N,
0-1000
0-10000
0-100000
NO BINOS 1004, Infrarotabsorption 0-300 ppm 240 ppm
Fa. Fisher-Rosemount in N,
NO, Modell 951 A, Chemolumineszenz |0-250 ppm 240 ppm NO
Fa. Beckmann Industrial in N,
H,O Hygrophil 4220 B, Psychrometrie 10-500 g/kg
Fa. Uitrakust
Temperatur | Thermoelement (Typ K), Thermoelektrizitat -200 bis
Fa. Philips-Thermocoax +1000 °C
Widerstandsthermometer temperaturabhangige |0-100 °C
(PT 100), Fa. Heraeus Widerstandsédnderung
statischer Ringleitung mit Prazisions- | Differenzdruck 0-200 Pa
Druck Mikromanometer, Fa. Miller
dynamischer | Staurohr mit Prazisions- Differenzdruck 0-200 Pa ---
Druck Mikromanometer,
Fa. Miller, Fa. Airflow
Luftdruck Barograph, Aneroiddose 900-1000 hPa | ---
Fa. Lambrecht

" relative Genauigkeit des Priifgases: + 2 % (It. Herstellerangabe)
9 automatische MeBbereichsumschaltung
% manuelle MeBbereichsumschaitung

“ Summe der flichtigen organischen Verbindungen; Messung im feuchten Abgas geman VDI-Richtlinie 3481

Blatt 1 [103]
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Temperatur, Druck und Geschwindigkeit. Einen Uberblick (iber die verwendeten Mef3ge-
rate und MeRprinzipien gibt ebenfalls Tabelle 11. Wahrend fur die GréBen Temperatur und
Druck eine direkte Bestimmung maglich war, wurde die Geschwindigkeit in Minuteninterval-
len aus den Minutenmittelwerten der Mef3gréBen dynamischer Druck, statischer Druck,
Abgasdichte (ermittelt aus der aktuellen Abgaszusammensetzung) und Abgastemperatur
berechnet.

Fiir die Temperaturmessung kamen sowohl Thermoelemente als auch Widerstandsthermo-
meter zum Einsatz. Mit diesen wurde eine Temperaturerfassung in den folgenden Berei-
chen der Feuerungsanlagen und Abgasfihrung durchgefiihrt (vgl. Abb. 16 auf S. 53):

« Abgas an DIN-MeBstelle (D,aun) SOWie an Probenahmestelle (¥ ,5545)
»  Glutbett-, Nachverbrennungs- und Warmetauscherbereich (0s u1, Onvers Dwrein)

« Kihlwasser-, Vorlaufwasser- und Ricklaufwasser des Heizkessels.

MeBwerterfassung. Alle MefRdaten wurden als Analogsignale von zwei Dataloggern
(FLUKE HYDRA 2620A) erfaBt und von einem Personal Computer zur weiteren Ver-
rechnung und Datenspeicherung Uber zwei serielle Schnittstellen RS 232 aufgenommen.
Als MeRdatenerfassungssoftware wurde das an der Landtechnik Weihenstephan entwickel-
te Programm PSM 8.0 verwendet. Die Abtastdauer fiir 38 Kanéle der Datalogger betrug
wéhrend der Messungen ca. 9 s. Als Zeitintervall zur Mittelwertbildung wurde 60 s gewahlt.

3.2 Analytik

Die Analysen der verschiedenen im Verbrennungsversuch gewonnenen Abgasproben
sowie der zu untersuchenden Brennstoff-, Aschen- und Kaminru3proben wurden in ent-
sprechend ausgerlsteten Laboratorien vorgenommen. Die hierbei zur Anwendung ge-
kommene Probenaufarbeitung sowie die eingesetzten Analysemethoden werden nachfol-
gend vorgestellt.

3.2.1 Abgasproben

Staub. Die Bestimmung der Staubmasse erfolgte gravimetrisch durch Einwiegen der
unbeladenen und Riickwiegen der bei der Probenahme beladenen Mef3filter (gemaf3 VDI-
Richtlinie 2066 Teil 1 [102]). Die Wagung sowie die Vor- und Nachbehandlung der Filter
wurde im Labor der Landtechnik Weihenstephan durchgefuhrt.
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Chilorwasserstoff. Die Analyse der Absorptionsfliissigkeiten auf Chlorid wurde ionen-
chromatographisch von der Bayerischen Hauptversuchsanstalt fir Landwirtschaft der
TU Minchen-Weihenstephan durchgefiihrt.

PCDD/F. Die analytischen Bestimmungen der Abgasproben auf PCDD/F erfolgten im
Dioxinlabor des Bayerischen Landesamtes fiir Umweltschutz in Wackersdorf in Anlehnung
an die Methode von HAGENMAIER et al. (1987) [45].

Probenaufarbeitung: Die PCDD/F-beladenen Grob- und Feinstaubfilter werden mit einer
13C,,-markierten Standardmischung (s. Anhang) dotiert und anschlieBend 24 h mit Toluol
soxhletiert. Die wéfrige Lésung aus der Probenahme wird mit Toluol extrahiert (Flissig-
FlUssig-Extraktion) und mit dem Soxhlet-Extrakt der Filter vereinigt. Von dieser Lésung wird
ein Aliquot entnommen und der PAK-Analyse zugeflihrt (s. unten). Der verbleibende
Toluolextrakt wird eingeengt und nacheinander in folgenden saulenchromatographischen
Schritten (Clean-up) aufgearbeitet:

+ “grof3e” Aluminiumoxid-Saule (Alumina B Super [)
« Séure-Saule (44 %ige H,SO,/Silica)
* ‘“kleine” Aluminiumoxid-Sé&ule (Alumina B Super ).

Zur Bestimmung der 2,3,7,8-Cl,DD-Wiederfindung wird dem Eluat der letzten Trennsaule
ein 1,2,3,4-°C-Cl,DD-Surrogat-Standard zugefigt. AbschlieBend wird die Probe mit
gereinigtem Stickstoff in einem 100 pl-Vial auf das Endvolumen gebracht.

Analyse: Die Probe wird sowohl auf Summenparameter (Cl,DD/F bis Cl;DD/F) als auch auf
die 2,3,7,8-Einzelkongenere mittels hochauflésender Gaschromatographie und Massen-
spektrometrie (HRGC/HRMS) untersucht. Fur jeden Chlorierungsgrad werden im SIM-
Modus (Single lon Monitoring, Elektronenstofionisation) jeweils zwei lonenspuren fiir die
nativen PCDD/F und die internen *C,,-markierten Standards aufgenommen. Die simultane
Elution der unmarkierten und markierten Kongenere bildet die Grundlage der massenspek-
trometrischen Bestimmung. Die Identifizierung erfolgt lber Retentionszeiten- und
Isotopenverhaltnis-Vergleich, die Quantifizierung tber die internen '3C,,-markierten Stan-
dards nach der Isotopenverdiinnungsmethode, wobei die Flachenauswertung zur Anwen-
dung kommt. Das GC/MS-System bestand hierbei aus dem Gaschromatograph HP 5890
Serie Il mit Kaltaufgabesystem (Gerstel KAS 3), der mit einem hochauflésenden Massen-
spektrometer (VG AutoSpec) kombiniert war. Fir die Bestimmung der PCDD/F-Summen
und der 2,3,7,8-Isomeren kam eine GC-Séaule des Typs Supelco SP 2331 (60 m x 0,33 mm
x 0,2 ym) zum Einsatz.
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PAK. Die Analysen auf PAK erfolgten ebenfalls durch das Labor des Bayerischen Landes-
amtes fir Umweltschutz (LfU). Als Analysenmethode wurde ein vom LfU entwickeltes und
erprobtes Verfahren verwendet.

Probenaufarbeitung: Das aus dem Toluol-Rohextrakt abgetrennte Aliquot wird vor dem
Clean-up mit einem internen PAK-Standardgemisch, bestehend aus den deuterierten
Verbindungen Perylen (Deuterium,,), Chrysen (D,,), Naphthalin (Dg) und Phenanthren (D,,)
versetzt. AnschlieBend wird der Extrakt nach Zugabe von 200 pl Nonan am Rotations-
verdampfer bei 40°C und einem Druck von 50 hPa bis fast zur Trockne eingedampft. Der
Ruckstand wird mit Dimethylformamid (DMF) aufgenommen und in einen Scheidetrichter
tberfiihrt. Nach Zugabe von deionisiertem Wasser wird mit Cyclohexan ausgeschuttelt.
AnschlieBend wird die waRrige DMF-Phase in einen zweiten Scheidetrichter abgelassen,
erneut mit deionisietem Wasser und Cyclohexan versetzt und ausgeschittelt. Die
Cyclohexan-Phase wird danach am Rotationsverdampfer (40°C, 50 hPa) auf ca. 0,5 ml
eingedampft. Der Riickstand wird auf eine Kieselgelséule (63-200 mesh, mit 10 % Wasser
deaktiviert) gegeben und anschlieBend mit 50 ml Cyclohexan eluiert. Das Eluat wird nach
Zugabe von 200 ul Nonan bis fast zur Trockne eingedampft, der Rickstand dann in 1 ml
Hexan geldst.

Analyse: Die aufgearbeitete Probe wird in einem Gaschromatographie/Massen-
spektrometrie-System auf die 22 PAK-Einzelverbindungen Naphtalin, Acenaphthylen,
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benzo[b]naphtho-
[2,1d]thiophen, Benzo[ghilfluoranthen, Benz[aJanthracen, Chrysen und Triphenylen, Benzo-
fluoranthene[b+j+k], Benzo[e]pyren, Benzo[a]pyren, Perylen, Dibenz[a,jlanthracen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren, Dibenz[a,h]anthracen, Benzo[ghi]perylen, Anthanthren, Coronen
analysiert. Die simultane Elution der unmarkierten und markierten Verbindungen bildet
auch bei den PAK die Grundlage der massenspektrometrischen Bestimmung. Die Identifi-
zierung erfolgt ebenfalls Gber Retentionszeiten- und Isotopenverhéltnis-Vergleich und die
Quantifizierung nach der Isotopenverdiinnungsmethode unter Anwendung der Flachenaus-
wertung.

Das GC/MS-System bestand aus dem Gaschromatograph HP 5890A Serie Il mit Kalt-
aufgabesystem (Gerstel KAS 3) und dem Massenspektrometer TRIO 2000 der Firma
FISONS. Zur sdulenchromatographischen Trennung wurde eine Trenns&dule vom Typ
Fused Silica DB-5 (30m x 0,32 mm x 0,25 um) der Firma J & W Scientific verwendet.
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3.2.2 Brennstoff- und Ascheproben

Von allen eingesetzten Brennstoffen wurden verschiedene brenntechnische Kennwerte und
die Gehalte ausgewéhlter Elemente bestimmt. Zudem wurden in den Brennstoffen wie
auch in den festen Verbrennungsriickstanden Analysen auf PCDD/F und PAK durch-
gefiihrt. Eine Ubersicht der Analysengréi3en und der verwendeten Analysenverfahren gibt
Tabelle 12.

Die Analysen der brenntechnischen Kennwerte und der Elementgehalte wurden grundsatz-
lich mit standardisierten Verfahren nach DIN durchgeflhrt. Fir die Analysen auf Chlor und
Schwefel erwiesen sich die derzeit verfugbaren DIN-Verfahren aufgrund ihrer hohen
Bestimmungsgrenzen (100 mg/kg TM) als ungeeignet. Die sehr niedrigen Chlor- und
Schwefelgehalte der meisten untersuchten Brennstoffe (<50 mg/kg TM) machten den
Einsatz von Analysenverfahren mit hoherer Aufldsung (Bestimmungsgrenze ca. 10
mg/kg TM) erforderlich. Die grundsétzliche Eignung der Verfahren fiir Biomassepioben
(auch Halmgut) konnte in einem Ringversuch, der im Rahmen eines vom Bayerischen
Staatsministerium fir Landesentwicklung und Umweltfragen geférderten. Vorhabens®
durchgefiihrt wurde, festgestellt werden.

Die Analysen auf PCDD/F und PAK wurden mit den bereits in Kapitel 3.2.1 beschriebenen
Methoden durchgetflihrt. Die Aufarbeitung der Feststoffproben wurde dabei folgenderma-
Ben ausgefihrt: Die Brennstoff- und Aschenproben (5 - 50 g) werden 1 Stunde mit
10 %iger Salzsdure (HCI) aufgeschlossen, anschlieend filtriert, neutral gewaschen und
gefriergetrocknet. Die gefriergetrocknete Probe wird nach Zugabe einer internen Standard-
mischung (s. Anhang A) 24 h mit Toluol im Soxhlet extrahiert. Das Filtrat des HCI-Auf-
schlusses wird zudem zweimal mit Toluol extrahiert. Beide Toluol-Extrakte werden an-
schlieBend vereinigt. Von dieser Lésung wird ein Aliquot der PAK-Analyse und der Rest der
PCDD/F-Analyse zugefuhrt.

Samtliche Proben wurden mit einer Schneidmihle (Fa. Retsch) auf eine Kérnung von ca.
1 mm zerkleinert und in dieser Form den Laboratorien zur Analyse (ibergeben. Dort
wurden die Proben auf die erforderliche Analysenfeinheit heruntergemahlen.

9 Projektitel: “Verbrennungsversuche mit verschiedenen naturbelassenen biogenen Fest-
brennstoffen in einer Kleinfeuerungsaniage: Emissionen und Aschenqualitat”
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Tab. 12: Brennstoff- und Aschenuntersuchungen. - Analysengréf3en, Bestimmungs-
methoden und ausfuhrende Laboratorien.

Erlauterungen: C, N, S, Cl sind Gesamtgehalte.

Abkirzungen: LTW...Landtechnik Weihenstephan; BB...Dr. Blasy & Dr. Busse GmbH, Eching;
HVA...Hauptversuchsanstalt fir Landwirtschaft, Freising; LfU...Bayerisches Landesamt
fir Umweltschutz, Wackersdorf; ICP...Plasmaemissionspektrometrie;
IC...lonenchromatographie; ICP...Plasmaemissionspektrometrie;
Na,CO,...Natriumcarbonat; HNO,...Salpetersaure; H,O,...Wasserstoffperoxid.

Parameter Brennstoff | Aschen | Labor | Methode
. DIN 51 900 Teil 3
Heizwert X LTW (adiabatisches Verfahren) [24]
Gehalt an flichtigen
Bestandteilen X LTW | DIN 51 720 [31]
Aschegehalt X LTW | DIN 51 719 (bei 815 °C) [27]
DIN 51 718; Trockenschrankverfahren
Wassergehalt X LTW (bei 105 °C) [25]
Kohlenstoff X Verbrennung im Sauerstoffstrom mit
Wasserstoff X BB nachgeschalteter gaschromatograph|~
scher Trennung mittels Elementar-
Stickstoff X analysator (Fa. Heraeus)
Sauerstoff X LTW | Berechnung aus C, H, N, A

Mikrowellendruckaufschluf3 mit HNO,

Schwefel X HVA | nd H,0,, Messung mittels ICP

Zugabe von Na,CO,, Veraschen bei
Chlor X HVA | 550 °C und Filtration mit Bidestwas-
ser; Messung mittels 1C

PCDD/F X X LfU | s. Kap. 3.2.1 auf Seite 39

PAK X X LfU | s. Kap. 3.2.1 auf Seite 40

Glithverlust X LTW | DIN 51 719 (bei 815 °C) [27]
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3.3 Definition der Versuchsvarianten

3.3.1 Feuerungsanlagen

Die Untersuchungen wurden an normalen, handelsiblichen Feuerstatten mit Chargen-
beschickung durchgeflhrt. Automatisch beschickte Anlagen, wie Pelletéfen, Hackgutfeue-
rungen, u.a. waren aufgrund ihres derzeit noch geringen Marktanteiles [49] nicht Gegen-
stand dieses Vorhabens. Um ein mdglichst breites Spektrum der im hauslichen Bereich
gebrauchlichen Feuerungen abzudecken, wurden die in Tabelle 13 zusammengefafiten
Systeme und Bauarten in den Messungen verwendet.

Tab. 13: Zusammenstellung der ausgewéhlten Hausbrandfeuerungen und deren charak-
teristische Merkmale.

Feuerungstyp Nenn- Abbrandprinzip | Stand der Technik
leistung
Kachelofen “optimiert” 8,5 kW oberer Abbrand | Anfang 90er Jahre

(Holzbrand"-Kachelofenheizeinsatz
mit Nachheizkasten)

Kachelofen “einfach” 7.0 kW oberer Abbrand | 70er bis 80er Jahre

(Holzkombi®-Kachelofenheizeinsatz
mit Nachheizkasten)

Heizkamin 8,0 kW oberer Abbrand | Anfang 90er Jahre

(Holzbrand-Kamineinsatz
mit Nachheizkasten)

Stlickholzkessel 30 kW | unterer Abbrand | Anfang 90er Jahre

(mit Abgasgeblase und mikroprozessor-
gesteuerter Verbrennungsluftregelung)

Die Bezeichnungen “Kachelofen einfach”, “Kachelofen optimiert”, “Heizkamin” und “Stiickholzkessel”
werden im weiteren Verlauf des Berichtes als Kurzbezeichnungen verwendet.

" geeignet fiir Holzbrennstoffe.

% geeignet fir Holz- und Kohlebrennstoffe.

Bei den Einzelfeuerstétten beschrénkte sich die Auswahl auf die Bauarten Kachelofenein-
satz und Kamineinsatz. Beide sind den Feuerungsanlagen mit hohem Marktanteil zu-
zuordnen und erfreuen sich gerade im bayerischen Raum einer gro3en Beliebtheit [48]. Um
die verbrennungstechnische Entwicklung der Geréte in den letzten Jahren aufzuzeigen,
wurden zudem zwei Kachelofen-Heizeinsatze mit unterschiedlichem Entwicklungsjahr aus-
gewahlt. Neben dem Gerat mit “einfacher” und technologisch veralteter Verbrennungs-
technik kam ein moderner Kachelofenheizeinsatz mit optimierter Technik zum Einsatz. Die
unterschiedlichen technischen Ausflihrungen beider Feuerungen werden in Abbildung 13
veranschaulicht. Die feuerungsspezifischen Merkmale des Kamineinsatzes sind zudem in
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Abbildung 14 dargestellt. Alle drei Einzelfeuerstatten wurden geman der Vorgabe der je-
weiligen Gerateprifnorm mit nachgeschalteten Heizgasztigen (Nachheizkasten) betrieben.

Stand der Technik: Stand der Technik:
Anfang 90er Jahre Technische Merkmale: 70 - 80er Jahre
definierter Nachver-
brennungsbereich

+ gezielte Turbulenz

« ausreichende
Gasverweilzeit

« hohe Temperatur

optimierte Zufiihrung
von Oberwind

fixiertes Primar-/
Sekundarluftver-
haltnis flr einzelne
Betriebsphasen

gezielt dosierte
Zufithrung von
Primarluft

Kachelofen "optimiert" Kachelofen "einfach™

Abb. 13: Verbrennungstechnische Merkmale der untersuchten Kachelofeneinséatze.

- = Sekundarluft
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Abb. 14: Schematische Darstellung des untersuchten Kamineinsatzes.
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Neben den Einzelfeuerstétten wurde auch ein Zentralheizungskessel in die Untersuchun-
gen einbezogen. Der hier ausgewahlite Stiickholzkessel entspricht in seiner Verbrennungs-
technik dem seit Anfang der 90er Jahre im Hausbrandbereich tiblichen Standard (Abb. 15).
Typische Merkmale der Feuerungsanlage sind der untere Abbrand, die keramische Nach-
brennkammer mit Sekundarluftzufihrung und das Abgasgeblase. Der Heizkessel besitzt
auBerdem eine mikroprozessorgesteuerte Verbrennungsluftregelung mit A-Sonde und
Abgastemperatursensor. Sie ermdéglicht einen kontrollierten Betrieb der Anlage nicht nur
bei Nennwarmeleistung, sondern auch bei Teillast bis zu 50 %.

Verbrennungsluftregelung

3
A-Sonde \ [ (mikroprozessorgesteuert) \Eﬂ
Temperatursensor Eo/ — —
-
Saugzuggeblise o 1;3
Rohrwéarmetauscher >t | -l
A s Primarluft
2| A K
<=== Verbrennungsluft :: 1 ~ %//6 .
(Dosierung m:efJ motorisch = i Sekundarluft
gesteuerte Luftklappen)
<+ Abgas O > N
Nachbrenn-
kammer

NN N N N AN AN T Z AN AN Z AN SNy

Abb. 15: Schematische Darstellung des untersuchten Stiickholzkessels.

Samtliche Feuerungsanlagen waren zu Beginn der Messungen fabrikneu. Lediglich der
Stiickholzkessel war vorher in Typpriifungen auf verschiedenen Priifstianden eingesetzt
worden. Als Brennstoff war hierbei ausschlieBlich naturbelassenes Holz verwendet worden.
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3.3.2 Brennstoffe

Im Rahmen des Vorhabens wurden zwei Gruppen von Brennstoffen in den Hausbrand-
feuerungen untersucht:

« Gruppe |: naturbelassenes stiickiges Holz im Sinne von § 3 Abs. 1 Nummer 4 und 5a
der 1. BImSchV # (Tab. 14),
« Gruppe ll: behandeltes Altholz und Hausmilllbestandteile

Tab. 14: Ubersicht tber die ausgewahlten naturbelassenen Holzbrennstoffe (Gruppe I)

Brennstoffart Aufbereitungsform | Wassergehalt | Herkunft/Kennzeichnung
Buchenholz Scheite” lufttrocken, | Deininger Forst bei
mit Rinde w=15-20% | Wolfratshausen
Nadelholzgemisch | Scheite” lufttrocken, | Wippenhauser Forst bei
mit Rinde w=15-20 % | Freising
Fichtenholz Scheite” feucht, Gremertshausener Forst bei
mit Rinde w> 25 % Freising
Fichtenholz Grobhackgut lufttrocken, Ellenbach bei Pfaffenhofen
mit Rinde w=15-20%
Nadelholzgemisch | Briketts? trocken, Fa. Makrotherm, Pliening;
w< 10 % DIN-P/U-Zeichen 5H008
(Fabikat A)
Nadelholzgemisch | Briketts® trocken, Fa. ROH-WERT, Miinchen;
w<10% DIN-P/U-Zeichen 5H001
(Fabrikat B)

Y Lange: Feuerraumtiefe - 5 cm; Umfang: ca. 300 mm (Einzelfeuerstatten),
300 bis 400 mm (Stlckholzkessel).
2 Rundlinge mit konzentrischem beidseitig offenen Hohlraum; Lange: Feuerraumtiefe - 5 cm;
Umfang: ca. 250 mm; Lochdurchmesser: 20 mm.

Die Holzscheite wurden mit anhaftender Rinde verbrannt. Scheite mit hohem Astanteil

wurden wegen maoglicher Stéreinflisse aussortiert.

4 Erste Verordnung zur Durchfiihrung des Bundesimmissionsschutzgesetzes in der Fassung
vom 20. Juli 1994 (Verordnung iber Kieinfeuerungsanlagen)
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Folgende Hausmdllbestandteile und Althélzer wurden ausgewanhlt:

* bedruckte Wellpappenkartonage (Karton 1 und Karton 2),

» Tageszeitungen,

»  Werbeprospekte (Hochglanzprospekt 1 und Hochglanzprospekt 2),
» Joghurtbecher aus Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE),

« Kunststoffsacke aus Polystyrol (PS),

« Abdeckplanen aus Polyvinylchlorid (PVC),

« teerimpréagnierte Bahnschwellen,

« druckimpragnierte Hopfenstangen,

« lackierte Turblatter,

» lackierte und holzschutzmittelbehandelte Fensterstécke.

3.3.3 Versuchsmatrix

Die aus den Feuerungsanlagen und Brennstoffen zusammengestelite Versuchsmatrix
orientierte sich an der Zielsetzung, einen grundsétzlichen Uberblick tiber die Hohe der
organischen Schadstoffrachten bei der Verbrennung zu erhalten und auBerdem brennstoff-
und feuerungsbedingte Einflisse aufzuzeigen.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden zwei Versuchsprogramme durchgeflhrt. Aus
Kostengrinden wurde die Anzahl der Versuchswiederholungen auf drei beschrankt. Wegen
Mefgeratedefekten bei der PCDD/F- bzw. PAK-Analyse muften jedoch mehrere Versuchs-
varianten mit vier Wiederholungen belegt werden. Nur in Ausnahmefallen (z.B. beim
Stlickholzkessel) wurden die Varianten ohne Wiederholung durchgefihrt.

1. Verbrennungsversuche mit naturbelassenem Holz:
Innerhalb des Untersuchungsprogrammes mit naturbelassenen Hélzern wurden drei
Versuchsreihen mit unterschiedlichen Zielsetzungen durchgefhrt.

Die erste Versuchsreihe beinhaltete einen Emissionsvergleich der ausgewéhlten Feue-
rungstypen, die in ihrer verbrennungstechnischen Enwicklung die groBe Spannweite der
derzeit in der Praxis betriebenen Anlagen widerspiegeln. Die Feuerungsanlagen wurden in
den Verbrennungsversuchen unter praxisiblichen und mefBtechnisch erfa3baren Last-
zustanden betrieben. Bei den Einzelfeuerstatten waren dies Auslastungsgrade zwischen 70
und 110 % der Nennwarmeleistung. Beim Stiickholzkessel lag der hier berlicksichtigte
Heizlastbereich aufgrund seiner Teillastféhigkeit zwischen 50 und ca. 110 %. Aus Griinden



48 3 Material und Methoden

der Vergleichbarkeit wurden bei diesen Versuchen Iufttrockene Brennstoffe gleicher
Herkunft verwendet. Zum Einsatz kamen Buchenscheitholz sowie ein Gemisch aus ver-
schiedenen Nadelhélzern.

Zur vergleichenden Emissionsbewertung verschiedener Brennstoffaufbereitungsformen
wurden in einer zweiten Versuchsreihe Briketts im “optimierten” Kachelofen und Grobhack-
gut im Stickholzkessel verfeuert. Beide Anlagen waren vom Hersteller fir diese Brenn-
stoffe als geeignet ausgewiesen worden.

Eine dritte Versuchsreihe hatte auBerdem zum Ziel, den Schadstoffausstof3 bei emissions-
kritischen Betriebsbedingungen zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Verbrennungs-
versuche mit “feuchtem” Scheitholz an zwei Feuerungen durchgefiihrt. Am “optimierten”
Kachelofen waren dies vier Versuche mit Abstufungen im Wassergehalt zwischen 26 %
und 38 % (bezogen auf die Gesamtmasse). In weiteren drei Versuchen am Stiickholzkes-
sel wurden zudem Brennstoffe mit Wassergehalten zwischen 30 % und 57 % (frisch
geschlagenes Holz) verfeuert. Bei letztgenannter Anlage wurden zudem Versuche mit einer
unterhalb des Schwachlastpunktes liegenden Auslastung (0,3fache Nennwarmeleistung) im
intermittierenden Gebléasebetrieb durchgefiinhrt.

Eine zusammenfassende Ubersicht (ber die durchgefiihrten Verbrennungsversuche mit
naturbelassenem Holz gibt Tabelle 15.
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Tab. 15: Anzahl und Umfang der durchgeflihrten Verbrennungsversuche mit natur-
belassenem Holz

Feuerungstyp e “E
S 2
8| E —
B [}
5| 8 2
5| & | € z
o3| S
[0 [}
= - h'4 4
5188 2
X 4 T N
Heizlast (%) ca. 70 - 110" 30 | 50 | 100 | >100
Wasser-
Brennstoffart Form gehalt
Buchenholz \ o
mit Rinde Scheite 15-20% | 3 3 - 2 1 2 1
Nadelholzgemisch . o
mit Rinde Scheite 15-20% | 4 3 3 - - 4 1
Fichtenholz . o i 2) i i i 29)
mit Rinde Scheite >25 % 4 3
Fichtenholz Hackgut _on o ) i ) i ) N
mit Rinde (grob) | 19-20% 2
Nadelholzgemisch . o i i i
(Fabrikat A) Briketts <10 % - 4 - -
Nadelholzgemisch . o
(Fabrikat B) Briketts <10 % - 2 - - - -
Summe 7 16 3 2 1 11 2

U Mittlere Heizlast bei 3 Abbrandperioden mit mittlerer bis maximaler Brennstoffmenge
(bezogen auf die Nennwarmeleistung).

® Versuche mit abgestuften Wassergehalten.

¥ Vollast; erzielte Heizlast 70 bis 100 % (je nach Wassergehalt des Brennstof{s).

2. Verbrennungsversuche mit Alitholz und Hausmiillbestandteilen:

Das zweite Untersuchungsprogramm umfaBte Verbrennungsversuche im “optimierten”

Kachelofen mit den in Kapitel 3.3.2 aufgezahlten Althdlzern und Hausmiillbstandteilen. Von
diesen konnten die meisten jedoch nur durch Beimischung zum U(blichen Scheitholz

eingesetzt werden. Anderenfalls entstanden extreme Emissionssituationen mit starken

Rauch- und Geruchsentwicklungen. Die Beimischungsanteile wurden daher so bemessen,

daf3 derartige Zustdnde vermieden wurden. Da der Anlagenbetreiber bei einer solchen

illegalen Verbrennung nicht aufféllig werden will, diirfte dies dem “in der Praxis” tblichen

Verhalten sehr nahe kommen.
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Von den zehn ausgewahlten Hausmillbestandteilen und Althdlzern wurden die Verpak-
kungsmaterialien, Kunststoffe und lackierten Holzer in Gruppen zusammengefaft. Dadurch
reduzierte sich der Versuchsumfang auf sechs Varianten (Tab. 16). Bei den Versuchs-
varianten mit beigemischten Hausmiillbestandteilen wurden Abstufungen im Beimischungs-
anteil vorgenommen. Die aufgegebene Brennstoffmenge entsprach dabei ca. 80 bis 100 %
der vom Hersteller empfohlenen maximal einzufullenden Menge.

Tab. 16: Ubersicht (ber die ausgewdhlten Hausmiillbestandteile und behandelten
Althélzer (Gruppe Il) und deren Beimischungsanteile in den Verbrennungs-
versuchen.

Chargenzusammensetzung Form

Mischchargen mit Buchenscheitholz

63,7 % Buche und 36,3 % Verpackungsmaterial
(bestehend aus Karton 1, Tageszeitung, Hochglanzprospekt 1)

Karton: Streifen
Tageszeitung: zusammengerollt
Glanzprospekt: zusammengerollt

59,2 % Buche und 40,8 % Verpackungsmaterial
(bestehend aus Karton 2, Tageszeitung, Hochglanzprospekt 2)

63,4 % Buche und 36,6 % Verpackungsmaterial
(bestehend aus Karton 2, Tageszeitung, Hochglanzprospekt 2)

63,7 % Buche und 36,3 % Kunststoff
(bestehend aus PP, PE, PS)

PP: ineinander gestapelte Becher
PS: ineinander gestapelte Becher
PE: Folienstreifen

95,5 % Buche und 4,5 % Kunststoff
(bestehend aus PP, PE, PS})

97,2 % Buche und 2,8 % Kunststoff
(bestehend aus PP, PE, PS)

93,5 % Buche und 6,5 % PVC
95,6 % Buche und 4,4 % PVC PVC: Folienstreifen

97,1 % Buche und 2,9 % PVC

50 % Buche und 50 % Bahnschwellen

(teerimpragniert) Scheite
Reinchargen ohne Buchenscheitholz

lackierte Fenster- und Tirstocke Scheite
Hopfenstangen (druckimpragniert) Scheite

Prozentangaben bezeichnen Trockenmasseanteile an der wasserfreien Gesamt-Brennstoffcharge;
Abmessungen der Hausmdlibestandteile orientierten sich nach denen des Buchenscheitholzes
{Lange: ca. 300 mm; Umfang: 150 bis 300 mm).
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3.4 Versuchsdurchfithrung und Auswertung

Inbetriebnahme und Vorversuche. Samtliche Feuerungsanlagen wurden vor Beginn der
Verbrennungsversuche (ber einen Zeitraum von mindestens 5 Stunden mit Buchenholz
vorgefeuert, um Lackreste oder Korrosionsschutzmittel im Verbrennungs- und Warme-
tauscherbereich der fabrikneuen Gerdte abzudampfen bzw. zu verbrennen. Wahrend
dieser Inbetriebnahme wurden die Feuerungen auf Dichtigkeit (FalschlufteinfluB) und
ordnungsgemane Funktion gepruft. Ebenso wurde der Unterdruck in der Abgasmefstrecke
einreguliert. Die Einstellung der Anlagen erfolgte grundsatzlich unter Beriicksichtigung der
Herstellerangaben auf minimalen CO-Gehalt bei gréBtméglichem CO,-Gehalt im Abgas.
Anhand der Gasgeschwindigkeiten an den Probenahmestellen konnte auch eine Voraus-
wahl der flr die isokinetische Absaugung erforderlichen Disendurchmesser getroffen
werden.

Feuerungstechnischer Versuchsablauf (Verbrennungsversuch). Um dem Anlagen-
betrieb in der Praxis méglichst nahe zu kommen, erfolgte die feuerungstechnische Ver-
suchsdurchfihrung nach den von der Landtechnik Weihenstephan im Rahmen des Vorha-
bens ,Emissionsverhalten von Feuerungsanlagen fiir feste Brennstoffe” [63] erarbeiteten
und erprobten Methoden. Sie beruhen auf der jeweiligen DIN-Norm zur Geratepriifung
(DIN 4702 Teil 1[29] und 2 [30], DIN 18892 Teil 1 [28] und 2 [26]), unterscheiden sich aber
vor allem hinsichtlich Versuchsbeginn, Versuchsdauer und aufgegebener Brennstoffmenge
von diesen. Das Mindest-Probenahmevolumen fir eine ausreichende Anreicherung der zu
analysierenden PCDD/F und PAK (s. Kap. 3.1.2 auf S. 33) konnte mit der jeweils gewahl-
ten Versuchsdauer immer (iberschritten werden.

Bei den Einzelfeuerstétten erstreckte sich ein Verbrennungsversuch ber die Dauer des
Abbrandes von drei, in Einzelfallen auch von vier gewichtsgleichen Brennstoffillungen. Die
Gerate waren zu Versuchsbeginn auf Raumtemperatur abgekuhlt (-kalter” Zustand).
Lediglich bei den Versuchen mit “feuchten” Brennstoffen wurde die Feuerungsanlage mit
einer Brennstoffcharge lufttrockenen Nadelholzes auf betriebswarmen Zustand vorgeheizt.
Das Ende eines Abbrandes war erreicht, wenn die aufgegebene Brennstoffmasse auf
Grundglut heruntergebrannt war. Als Bewertungsgréen wurden hierfir die Parameter
Flammenlange, Abgaszusammensetzung (CO/CO,) und Abgastemperatur herangezogen.
Das prufstandseigene Abgasgebldse wurde vor jedem Verbrennungsversuch soweit in
seiner Leistung gedrosselt, daf3 ein “geblaseunterstitzter” Naturzugbetrieb méglich wurde.
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Der Stiickholzkessel wurde dagegen erst mit einer zur Grundglutbildung ausreichenden
Brennstoffmenge aufgeheizt und auf die im Verbrennungsversuch zu erzielende Warmelei-
stung voreingestellt. Der Verbrennungsversuch erstreckte sich dabei (ber den zweiten
Abbrandzyklus. In Einzelfallen wurden die Versuche Uber zwei Abbrandzyklen ausgefuhrt.
Die Aufgabemenge entsprach bei Nennwarmeleistung bzw. Vollast der nach Hersteller-
angabe maximal einfiillbaren Brennstoffmenge. Im Teillastbetrieb wurde jedoch aufgrund
der langeren Brenndauer die Aufgabemenge soweit reduziert, daf3 ein Anlagenbetrieb Gber
den erforderlichen Probenahmezeitraum méglich war. Der Brennstoff wurde immer auf eine
der Geratekonzeption entsprechende Grundglut aufgegeben. Als BewertungsgréBen far
das Ende eines Abbrandes wurden ebenfalls die bereits genannten Parameter verwendet.

Grundsatzlich erfolgte vor jedem Verbrennungsversuch eine Entaschung und mechanische
Reinigung der Feuerungsanlagen (Feuerung und Warmetauscher). Mit Beginn einer neuen
Versuchsvariante wurde zudem die Abgasmefstrecke gereinigt.

Brennstoff- und Aschenprobenahme. Vor jedem Versuch wurden drei bis sechs Einzel-
proben von den vorbereiteten Brennstoffchargen zur Wassergehaltsbestimmung entnom-
men. Zusatzlich wurde eine reprasentative Mischprobe fir die weiteren Brennstoffuntersu-
chungen zusammengestellt (s. Kap. 3.2.2).

Nach jedem Verbrennungsversuch wurde die abgekihlte Feuerungsanlage vollstandig
entascht und mechanisch gereinigt. Die Mengen der im Feuerraum und Warmetauscher
angefallenen Aschen wurde bestimmt (Abb. 16). Durch Siebung der Feuerraumaschen
(Siebmaschenweite d = 3,15 mm) wurden die unverbrannten Brennstoffbestandteile und
Holzkohlen von der “Feinasche” getrennt. Von allen drei Aschefraktionen wurden re-
présentative Proben genommen. Nach dem letzten Verbrennungsversuch einer Versuchs-
variante wurde zudem die in einem definierten Teilstlick der Abgasmefstrecke angefallene
Menge an Feinflugasche, im weiteren Verlauf des Berichtes auch ,KaminruB3” genannt,
ermittelt und als Probe genommen (Abb. 16). Insgesamt wurden somit folgende Asche-
proben gewonnen:

+ Feuerraumasche (Grobasche)

+ Feinfraktion der Feuerraumasche
« Grobfraktion der Feuerraumasche
+ Warmetauscherasche (Flugasche)
« Kaminru3 (Feinflugasche).
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Abb. 16: Darstellung der Entaschungsbereiche und TemperaturmefBstellen.

Auswertung. Zur Auswertung und Verrechnung der Mef3- und Analysedaten wurde das an
der Landtechnik Weihenstephan entwickelte Makropaket FMDA 3.0 zusammen mit der
Tabellenkalkulationssoftware MS Excel 5.0 verwendet.
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Abgas. In einem ersten Auswertungsschritt werden die AbgaskenngroBen Luftverhalt-
niszahl, Normdichte, Normvolumenstrom und Massenstrom als Momentanwerte berechnet.
In weiteren Auswertungen werden dann Gesamtmittelwerte flir einen beliebig festzulegen-
den Auswertungszeitraum (hier: Zeitraum der “PCDD/F-Probenahme”) aus den Momentan-
werten (Minutenmittelwerte) ermittelt. Das betrifft sowohl die berechneten Momentanwerte
der Abgaskenngré3en, als auch die von der MeBwerterfassungssoftware abgespeicherten
Momentanwerte der kontinuierlich erfaten Me3gréBen. In weiteren Tabellenblattern wird
die Auswertung der diskontinuierlich erfaBten MeBgréBen durchgefiihrt. Dabei werden
zuerst die abgesaugten Normvolumina aus den ermittelten Gasmengen und Gaszustanden
ermittelt. Mit diesen werden dann die analysierten Schadstoffmengen (Absolutkonzen-
trationen) auf Massenkonzentrationen umgerechnet.

Die kontinuierlich und diskontinuierlich erfaten Schadstoffemissionen werden als Massen-
konzentrationen (mg/Nm3 bei 13 Vol.-% O,), Massenstréme (mg/h) und energiemengen-
bezogene Emissionen (mg/MJ H, ) angegeben. Neben der tabellarischen Ausgabe in
formatierten Datenblattern werden ausgewahlte MeBgroBen graphisch als “Zeitverlaufe”
dargestellt. Eine ausfihrliche Beschreibung der durchgefiihrten Berechnungen ist im
Materialband des Abschlu3berichtes enthalten.

Aschen. Zur Bilanzierung der Schadstoffmengen werden die PCDD/F- und PAK-Gehalte
nach Formel 1 auf energiemengenbezogene Konzentrationen umgerechnet:

Ku = Kig A" - (1)

kg H,
Ky energiemengenbezogener Stoffgehalt als Schadstoffmenge pro Energiemenge
Stoffkonzentration als Schadstoffmenge pro Aschemenge

A spezifische Aschemenge (bezogen auf die Brennstoffmenge)

H. n Heizwert des feuchten Brennstoffs.
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Aus den experimentellen Untersuchungen wurde eine Vielzahl von Daten (ber das Emis-
sionsverhalten der Hausbrandfeuerungen zusammengetragen. Mit den zusétzlich durch-
gefuhrten Brennstoff- und Aschenanalysen wurde eine umfangreiche Datenbasis geschaf-
fen, die im Materialband des AbschluBberichtes detailliert dokumentiert wird.

In den folgenden Kapiteln werden die wesentlichen Untersuchungsergebnisse zusammen-
fassend dargestellt. Dabei werden die Emissionen als Massenkonzentrationen, bezogen
auf trockenes Abgasvolumen im Normzustand (Py = 1013,15 hPa und 9y = 273,15 K) mit
13 % Restsauerstoffgehalt angegeben. Die Stoffgehalte in den Brennstoffen und Aschen
werden dagegen als Massenanteile ausgewiesen und auf die wasserfreie Analysensub-
stanz bezogen. Zur Bilanzierung der Schadstoffmengen wurden die betrachteten Stoffkon-
zentrationen einheitlich auf energiemengenbezogene Konzentrationen umgerechnet (s.
Kap. 4.5).

Die Angabe der PAK-Werte erfolgt grundsétzlich als Summenwert aus 16 von der US-EPA
(Environmental Protection Agency) benannten Einzelverbindungen [12]. Die PCDD/F-Werte
werden sowohl als Summenwerte der tetra- bis octachlorierten Verbindungen, als auch als
Toxizitdtsdquivalente nach NATO-CCMS ausgewiesen. Je nach Fragestellung werden
zusétzlich ausgewéhite PAK- und PCDD/F-Einzelverbindungen dargestellt.

4.1 Brennstoffanalysen

Die Ergebnisse der Brennstoffuntersuchungen sind in den folgenden Tabellen 17 und 18
fUr beide Brennstoffgruppen zusammengefant.

Die narturbelassenen Holzbrennstoffe weisen insgesamt vergleichbare chemisch-
stoffliche Eigenschaften auf. Die geringfigigen Unterschiede in den Analysenwerten der
untersuchten Proben sind dabei als typisch zu bewerten. Sie sind auf natiirliche Schwan-
kungen im Holz, aber auch auf den Analysenfehler der verwendeten Verfahren zuriick-
zuflihren. Letztgenannte Ursache dominiert besonders, wenn die Konzentrationen der zu
bestimmenden Stoffe im Spurenbereich liegen (betrifft N, S, CI, PCDD/F, PAK). Erganzend
Zu den dargestellten Brennstoffuntersuchungen wurden Kupferanalysen bei zwei Brenn-
stoffproben durchgeflinrt. Die ermittelten Konzentrationen lagen unterhalb von 5 mg/kg TM.
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Tab. 17: Brenntechnische Kennwerte und Elementgehalte der eingesetzten Brennstoffe.

Brennstoffart und Heizwert Flichtige Asche- Elementgehalte
-form Bestandteile | gehalt
cY H NY sY ci
[kd/kg TM] [% TM] [% TM]' [% TM] [mg/kg TM]
naturbelassenes Holz mit Rinde
Buchenholz, 18.274 837 057 | 437 64 014 1 123 16
Scheite
Nadelholzgemisch, 18.688 85,0 031 | 447 63 006 124 10
Scheite
Fichtenholz, 18.863 82,0 057 | 468 nb. 015 | 160 41
Scheite
Fichtenholz, ‘
Grobhackgut 18.839 82,3 0,43 | 441 6,5 0,13 77 31
Nadelholzgemisch,
Briketts (Fabrikat A) 18.673 83,9 0,21 | 46,8 6,6 0,05 63 43
Nadelholzgemisch,
Briketts (Fabrikat B) 18.711 81,4 1,2 46,9 6,3 0,07 103 27
Mittelwert | 18.674 83,1 055 | 455 6,4 0,10 108 28
Standardabweichung 193 1,2 0,32 1,4 0,1 0,04 | 32 12

Hausmiuillbestandteile und behandeiltes Althoiz?

Verpackungsmaterial
(Karton 1, Tageszeitung, 14.600 74,8 13,3 38,0 55 0,07 1.368 110
Hochglanzprospekt 1)

Verpackungsmaterial

(Karton 2. Tageszeitung, | 14.201 74.9 134 | 379 55 006 !1164 122
Hochglanzprospekt 2)

Kunststoffe

PP PE.PS) 41.936 n.b. nb. | 874 121 <0051 <100 <50
PVC-Folie 21.142 n.b. nb. | 489 55 0,19 | 800 178500
Bahnschwelle 19.128 80,2 36 |393 74 o101 717 133
(teerimpragniert)

Hopfenstange 18.339 85,3 12 | 439 66 006 ! 357 35
(salzimpragniert)

Fensterstock

toenemaumanpenandely | 17-604 81,0 90 |456 65 007 13853 33
Tarblatt 17.109 76.0 115 |474 66 009 5485 94
(lackiert)

n.b. nicht bestimmt
Y Gesamtgehalte (organisch und anorganisch gebundener Anteil).
2) Mischbrennstoffe setzen sich aus massengleichen Einzelanteilen zusammen.
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Tab. 18: PCDD/F- und PAK-Gehalte der eingesetzten Brennstoffe.

Brennstoffart und PCDD/F 2,3,7,8- PAK" B(a)P
-form Ci,DD
“ling TE/kg TM]| [ng/kg TM] [ng/kg TM] [ug/kg TM] [Hg/kg TM]
naturbelassenes Holz mit Rinde
Buchenholz,
Scheite 0,24 32 <0,03 232 1,2
Nadelholzgemisch,
Scheite 0,18 28 <0,03 192 0,9
Fichtenholz, 0,57 114 <0,03 474 2.4
Scheite
Fichtenholz,
Grobhackgut 0,16 16 <0,03 120 0,5
Nadelholzgemisch,
Briketts (Fabrikat A) 033 14 <0.03 137 <0.4
Nadelholzgemisch,
Briketts (Fabrikat B) 023 8,0 <003 775 22
Mittelwert 0,29 35 <0,03 322 4,6
Standardabweichung 0,14 36 234 7.8
Hausmuillbestandteile und behandeites Aitholz?
Verpackungsmaterial
(Karton 1, Tageszeitung, 1,1 292 <0,03 937 7.4
Hochglanzprospekt 1)
Verpackungsmaterial »
(Karton 2,Tageszeitung, 0,32 41 <0,03 1.550 16
Hochglanzprospekt 2)
Kunststoffe
(PP, PE, PS) 3,7 189 <0,3 31.528 <6,1
PVC-Folie 1,3 33 <0,4 1.800 7.6
Bahnschwelle 9,6 2.783 0,13 3.110.500 | 22.000
(teerimpragniert)
Hopfenstange 0,87 119 <0,03 365.096 1.500
(salzimpragniert)
Fensterstock
(lackiert /auBenbehandelt) 82 2352 <0,05 378 <01
Tarblatt 5,5 840 0,3 2.694 3,1
(lackiert)

" 16 Einzelverbindungen nach EPA
# Mischbrennstoffe setzen sich aus massengleichen Einzelanteilen zusammen.
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Auffallend ist jedoch der deutlich erhdhte PAK-Gehalt des Holzbriketts von Fabrikat B. Die
dunkelbraune Farbe der Briketts deutet darauf hin, daf3 die PAK nicht durch Fremdeintrag in
den Brennstoff gelangt sind. Vielmehr ist zu vermuten, daf3 beim Holz durch die Reibungs-
warme bei der Brikettherstellung bereits thermische Zersetzungsvorgénge stattgefunden
haben.

Die Hausmiilibestandteile und behandelten Althdlzer zeigen im Gegensatz zu den natur-
belassenen Holzbrennstoffen erhebliche Unterschiede in ihren chemisch-stofflichen Eigen-
schaften. Die meisten der Brennstoffe weisen einen vielfach héheren Aschen-, Schwefel- und
Chlorgehalt auf. Auch die PCDD/F- und PAK-Konzentrationen liegen zum Teil deutlich héher.
Dabei sind die Bahnschwelle (PAK: 3 g/kg TM) und der holzschutzmittelbehandelte Fenster-
stock (PCDD/F: 82 ng TE/kg TM) als besonders belastet einzustufen.

Die PCDD/F- und PAK-Kontaminationen der behandelten Althdlzer zeigen sich nicht nur in
den bisher dargestellten Summenwerten. Wie Tabelle 19 und Abbildung 17 verdeutlichen,
lassen sich bei den PCDD/F auch im PCDD/PCDF-Verhaltnis sowie im Homologenprofil (s.
Kap. 2.2.1) Unterschiede zu den naturbelassenen Holzbrennstoffen erkennen. Diese treten
auch in den quantitativen Verteilungen der Einzelverbindungen bei den PAK auf (Abb. 20).
Hinsichtlich PCDD/PCDF-Verhaltnis lassen sich bei den PCDD/F-kontaminierten Brenn-
stoffen gegenliber den naturbelassenen deutliche Verschiebungen zu gréBeren und auch
kleineren Verhaltniszahlen feststellen.

Tab. 19: PCDD/PCDF-Verhéltniszahlen des naturbelassenen Holzes im Vergleich zu aus-
gewahlten PCDD/F-kontaminierten Althdlzern.

Buche und Fichte Fensterstock Bahnschwelle
(naturbelassen) (lackiert/auienbehandelt) (teerimpréagniert)

PCDD/F inng TE/kg TM

0,34 9,6 82
PCDD/PCDF-Verhaltnis
Mittelwert 2,9 0,6 61
Anzahl 6 1 1

Die PCDD/F-Homologengruppen zeigen bei den naturbelassenen Holzern flr Dibenzofurane
einen Zusammenhang zwischen dem Chiorierungsgrad der Einzelverbindung und ihrem
Anteil an der PCDD/F-Gesamtkonzentration auf. Dieser Zusammenhang ist beim PCDD/F-
kontaminierten Fensterstock nicht erkennbar.
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Eine Interpretation der PAK-Profile der naturbelassenen Brennstoffproben ist aufgrund der
sehr geringen Konzentrationen nur eingeschrénkt méglich. Da die Konzentrationen der
Einzelverbindungen héufig unter der Nachweisgrenze liegen, ergeben sich zwangslaufig
Verzerrungen in den Profilen. Dennoch zeigt sich, daB hauptsachlich die leicht- bis mittel-
flichtigen Einzelverbindungen, welche nach EPA als nicht kanzerogen eingestuft werden,
bei den naturbelassenen Holzbrennstoffen die héchsten Massenanteile am Summenwert
besitzen (>95 %). Am Beispiel der PAK-kontaminierten Bahnschwelle ist dagegen eine
tendenzielle Zunahme der mittel- bis schwerfliichtigen Verbindungen zu beobachten.

4.2 Abgasemissionen

4.2.1 Ergebnisse mit naturbelassenem Holz

Einen zusammentfassenden Uberblick (iber die Héhe der ermittelten Emissionen von CO,
C.H,, (angegeben als Ges.-C), PAK, PCDD/F, Staub und NO (angegeben als NO,), bieten
die Abbildungen 19 bis 24. In diesen sind die Emissionswerte aus 42 Verbrennungs-
versuchen als Mittelwerte fiir die im Rahmen der beschriebenen Versuchsreihen untersuch-
ten Varianten zusammengefaft. Die Streuung der Einzelwerte wird zuséatzlich durch eine
Spannweite ausgewiesen.

CO-Emissionen. Anhand der CO-Emissionen, welche (blicherweise als Leitparamater fiir
den Grad des Ausbrandes der Verbrennungsgase herangezogen werden [63, 75], 14Bt sich
ein Gesamtbild Uber die erzielten Verbrennungsbedingungen gewinnen. Die GroRen-
ordnungen der in den Versuchen zu erzielenden CO-Emissionen waren durch die Ver-
suchsvarianten vorbestimmt. Die Feuerungsanlagen wurden vor Beginn des Versuches
stets auf einen geringstméglichen CO-Gehalt bei gréBtméglichem CO,-Gehalt eingestellt.
Dieser “eingestellte” CO-Gehalt ist somit weniger als ein MeRergebnis, sondern vielmehr
als FlhrungsgréBe einer gezielten Abstufung im Versuchsplan anzusehen.

Wie Abbildung 19 zeigt, liegen die in den Varianten erzielten CO-Emissionen in einem
weiten Bereich zwischen 280 mg/Nm3 und 8000 mg/Nm3. Die geringsten Werte erzielt der
Stlickholzkessel, wenn seine Heizlast 50 % der Nennwarmeleistung nicht unterschreitet
und lufttrockenes Scheitholz verwendet wird. Die Einzelfeuerstatten erreichen dagegen bei
gleichem Brennstoff ein deutlich héheres Emissionsniveau. Dabei zeigt der “optimierte”
Kachelofen, wie erwartet, einen besseren Ausbrand der Verbrennungsgase als das “ein-
fache” Gerdt mit veralteter Verbrennungstechnik. Die CO-Emission des “optimierten”
Kachelofens liegt hier um das zwei- bis dreifache niedriger.
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Buchenholz, lufttrocken
Nadelholzgemisch, lufttrocken
Nadelholzgemisch, trocken (w < 10 %)
Fichtenholz, feucht (w > 25 %)
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Abb. 19: CO-Emissionen der untersuchten Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei Einzel-
feuerstatten: 70 - 110 %, Heizlast beim Stlickholzkessel: ca. 100 % sowie zwei
Versuche im Teillastbetrieb; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O,.

Die Ergebnisse aus den Verbrennungsversuchen mit “feuchten” Brennstoffen zeigen, daf3
die CO-Emissionen im Vergleich zum lufttrockenen Brennstoff erheblich ansteigen. Ein
Brennstoff-Wassergehalt von mehr als 35 % FM beeintrachtigte selbst beim Stickholzkes-
sel den Ausbrand der Verbrennungsgase derart, da die CO-Emissionen sogar die hohen
Werte des “einfachen” Kachelofens Ubertrafen. Ein Dauerbetrieb des Kessels war mit
diesen feuchten Brennstoffen kaum méglich. In einem Versuch kam die Verbrennung sogar
bereits nach kurzer Zeit zum Erliegen, so daf3 der Versuch abgebrochen werden muf3te.
Die Versuche am Stiickholzkessel zeigen zudem, daB der Anlagenbetrieb mit Anlagen-
auslastungen unterhalb des Schwachlastpunktes ebenfalls sehr emissionskritisch ist und
zu ahnlich hohen CO-Emissionen wie bei den “feuchten” Brennstoffen gefuhrt hat.

Im Vergleich der Brennstoffaufbereitungsformen ist festzustellen, daf3 die Verbrennungs-
qualitit der Anlage steigt, wenn Briketts anstelle der Scheite verfeuert werden. So liegen
die CO-Emissionen bei den beiden Nadelholzbriketts (Fabrikat A und B) um 10 % bzw.
46 % niedriger als beim vergleichbaren Scheitholz. Die Verbrennungsversuche mit luft-
trockenem Grobhackgut am Stiickholzkessel zeigen, daf die Anlage fir diesen Brennstoff
grundsétzlich geeignet ist, aber im Vergleich zur Scheitholzverbrennung zu einer Ver-



4.2 Verbrennungsversuche mit naturbelassenem Holz 63

schlechterung des Emissionsverhaltens fuhrt. Die zum Teil sehr groBen Spannweiten
zeigen, daf3 bei chargenweise beschickten Feuerungen eine geringe Reproduzierbarkeit
vorliegt. Bei den “feuchten” Brennstoffen sind sie jedoch auf mehrfache Abstufungen der
Wassergehalte zurlickzufihren. In diesem Fall stellen die Verbrennungsversuche keine
echten Wiederholungen dar.

C,H.- und PAK-Emissionen. Die emittierten Kohlenwasserstoffe stellen eine der zu
bewertenden ZielgroBen der Untersuchung dar. Einen Uberblick iiber die ermittelten
Konzentrationen an Gesamtkohlenwasserstoffen (C.H,,) sowie an polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAK) geben die Abbildungen 20 und 21. Die hier dargesteliten
PAK-Summen umfassen lediglich 15 der 16 EPA-Verbindungen. Auf die Einbeziehung der
Einzelverbindung Naphthalin mufte verzichtet werden, da sie aufgrund eines Defektes am
Analysengerat nicht in allen Abgasproben bestimmt werden konnte. Ein direkter Vergleich
der Werte aus Abbildung 21 zu den MefBergebnissen anderer Versuchsansteller ist daher
nicht ohne weiteres zuléssig, allerdings werden die Unterschiede innerhalb der hier vor-
gesteliten Versuchsserie deutlich. Fur einen Vergleich der absoluten MeBwerte mit Ergeb-
nissen Dritter kbnnen jedoch die Daten aus Tabelle 20 herangezogen werden, bei denen
die teilweise fehlenden Naphthalinwerte aus anderen liickenlosen Analysenwerten abge-
schatzt wurden.
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Abb. 20: C H.-Emissionen der untersuchten Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei Einzel-
feuerstatten: 70 - 110 %, Heizlast beim Stiickholzkessel: ca. 100 % sowie zwei
Versuche im Teillastbetrieb; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O,.
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Als Produkte einer unvolistandigen Verbrennung wird die Hohe der Kohlenwasserstoft-
emissionen mafgeblich von der Verbrennungsqualitdt der Feuerungsanlagen beeinfluf3t.
Die Konzentrationen der Gesamtkohlenwasserstoff-Emissionen lagen in den Einzelversu-
chen zwischen 2 mgC/Nm2 und 1800 mgC/Nm3. Fir PAK (EPA-Verbindungen ohne
Naphthalin) wurden Konzentrationen zwischen 7 pg/Nm?2 und 10400 pg/Nm? ermittelt.
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Abb. 21: PAK-Emissionen (Summenwert nach EPA ohne Naphthalin) der untersuchten
Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei Einzelfeuerstatten: 70 - 110 %, Heizlast
beim Stickholzkessel: ca. 100 % sowie zwei Versuche im Teillastbetrieb;
Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O.,.

PCDD/F-Emissionen (gasformiger und partikelgebundener Anteil). Eine weitere
ZielgréBe der Untersuchungen waren die Emissionen an polychlorierten Dibenzo-p-dioxi-
nen (PCDD) und Dibenzofuranen. Die ermittelten Konzentrationen sind in Abbildung 22
zusammenfassend dargestellt. Im Gegensatz zu den Emissionen von CO, C H,, und PAK
liegen die PCDD/F-Emissionen in einem engen Bereich zwischen 2 pg TE/Nm? und 26 pg
TE/Nm?3. Die niedrigsten PCDD/F-Werte wurden in den Versuchen mit lufttrockenem
Scheitholz am Stlckholzkessel sowie am “optimierten” Kachelofen ermittelt. Dagegen
lagen die PCDD/F bei der Verbrennung von “feuchtem” Holz und Holzbriketts am héchsten.
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Abb. 22: PCDD/F-Emissionen der untersuchten Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei
Einzelfeuerstéatten: 70 - 110 %, Heizlast beim Stickholzkessel: ca. 100 % sowie
zwei Versuche im Teillastbetrieb; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O..

HCI-Emissionen. Die Chlorwasserstoffsdure (HCI) ist ein Verbrennungsprodukt, das beim
Einsatz von chlorhaltigen Brennstoffen gebildet wird. Die Bedeutung von HCI liegt zum
einen in seiner korrosiven Wirkung und zum anderen in seinem Einfluf3 auf die Bildung von
PCDD/F. Wie man heute weif3, finden die Chlorierungsreaktionen, in denen Organohalo-
genverbindungen wie PCDD/F entstehen, bei der unvollstandigen Verbrennung in Folgere-
aktionen Uber das primar gebildete HCI statt (siehe auch Kap. 2.2.3) [1, 7].

In den Verbrennungsversuchen, die in diesem Projektabschnitt ausschlieBlich mit naturbe-
lassenen Holzbrennstoffen durchgefiihrt wurden, lagen die Konzentrationen der HCI-
Emissionen grundséatzlich unter 1 mg/Nm3. Sie waren beim Stickholzkessel mit <0,2
mg/Nm? tendenziell niedriger als bei den drei Einzelfeuerstéatten.
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Staubemissionen. Eine Vielzahl von PCDD/F- und PAK-Einzelverbindungen besitzen
hohe Siedepunkte (<350 °C; vgl. Kap. 2.2 und 2.3). Sie kondensieren bei der Abkihlung
des Heizgases aus und lagern sich an Asche- und Flugstaubpartikel an. Die staubgebunde-
nen PCDD/F- und PAK-Anteile stellen somit eine nicht unbedeutende EinfluBkomponente
der Gesamtfracht dar.

Einen Uberblick iber die Héhe der Staubemissionen gibt Abbildung 23. Die ermittelten
Konzentrationen liegen insgesamt in einem Bereich zwischen 18 mg/Nm?3 und 168 mg/Nm3.
Die hochste Staubfracht im Abgas zeigte der “einfache” Kachelofen. Seine Staubemissio-
nen lagen zum Teil um mehr als das zweifache héher als beim “optimierten” Kachelofen.
Die niedrigsten Staubemissionen wies der Stiickholzkessel auf.

Bei der Verbrennung von “feuchtem” Holz wurde ein deutlicher Anstieg der Konzentrations-
werte im Vergleich zu den lufttrockenen Brennstoffen festgestellt. Ebenso fihrte die
Verbrennung von Holzbriketts gegeniber den Holzscheiten zu erhdhten Staubemissionen.
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Abb. 23: Staubemissionen der untersuchten Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei Einzel-
feuerstatten: 70 - 110 %, Heizlast beim Stlickholzkessel: ca. 100 % sowie zwei
Versuche im Teillastbetrieb; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O.,.
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NO-Emissionen. Die NO-Emissionen waren zwar fir die in diesem Projekt zu bearbeiten-
den Fragestellungen von untergeordneter Bedeutung, sie wurden aber zur Abrundung des
Gesamtbildes erfaf3t.

Wie bereits von NUSSBAUMER 1988 [75] aufgezeigt wurde, entstehen die Stickoxidemissio-
nen bei der Holzverbrennung hauptsachlich aus dem Stickstoff des Brennstoffes. Die
thermische und “prompte” NO,-Bildung ist dagegen weniger relevant, da die hierfiir erforder-
lichen Reaktionstemperaturen (& >1300 °C) bei der Holzverbrennung nicht erreicht werden.

In den Verbrennungsversuchen lagen die NO-Konzentrationen zwischen 35 und 180
mg NO,/Nm? (Abb. 24). Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen EinfluB3 der Brennstoffart
bzw. seines Stickstoffgehaltes sowie der Anlagenleistung auf die Héhe der NO-Werte. Aus
diesem Grund lagen die Konzentrationen mit 90 bis 180 mg NO,/Nm? bei der Verbrennung
von Buchenholz um etwa das Zweifache héher als bei der Verbrennung von Nadelholz (s.
Stickstoffgehalt im Brennstoff, Tab. 17 auf S. 56). Die Teillastversuche am Stiickholzkessel
zeigen zudem, daf3 die Absenkung der Heizleistung eine Verringerung der NO-Emission
bewirkt. Dies ist im wesentlichen auf die erniedrigten Feuerraumtemperaturen in diesen
Lastzustdnden zurickzufiihren.
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Abb. 24: NO-Emissionen der untersuchten Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei Einzel-
feuerstatten: 70 - 110 %, Heizlast beim Stiickholzkessel: ca. 100 % sowie zwei
Versuche im Teillastbetrieb; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O,.
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Emissionsfaktoren und Massenstréome. Um Emissionsvergleiche mit Feuerungsanlagen
anderer Leistungsklassen oder fossil befeuerten Feuerungsanlagen durchfihren zu kon-
nen, sind Emissionsangaben in Massenkonzentrationen nicht ausreichend. Je nach Ver-
gleichsgegenstand kann daher auch die Zeit (Massenstrom) oder der Energieinhalt im
Brennstoff (Emissionsfaktor) als BezugsgroBe flr die emittierte Schadstoffmasse verwen-
det werden.

In der vorliegenden Untersuchung wurde eine Umrechnung der Emissionswerte auf
Emissionsfaktoren und Massenstrome f(r die Verbrennungsversuche mit den lufttrockenen
Scheitholzbrennstoffen durchgefihrt. Die Ergebnisse der Auswertungen sind in Tabelle 20
fur die beiden Kacheldéfen und den Stiickholzkessel zusammengefat. Darin werden auch
die Konzentrationen der PAK- und PCDD/F-Einzelverbindungen Benzo[a]pyren (B(a)P) und
2,3,7,8-Cl,DD angegeben. Die Emissionswerte stellen Mittelwerte aus Einzelversuchen mit
Buchenholz und Nadelholzgemisch dar, in denen die Feuerungsanlagen in einem praxis-
Ublichen Lastzustand betrieben wurden. Einzelwerte mit gro3en Abweichungen vom
gesamten Wertekollektiv blieben unbericksichtigt.
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Tab. 20: Durchschnittliche Abgasemissionen der untersuchten Holzfeuerungsanlagen. -
Brennstoff: Buche und Nadelholzgemisch; Heizlast bei Einzelfeuerstatten: 70 -
110 %; Heizlast beim Stlickholzkessel: 50 - 110 %.

Kachelofen Kachelofen Stiickholzkessel
“einfach” “optimiert”
Luftfaktor A 3,6 n==6 4,3 n=6 2,2 n=8
Massenkonzentrationen (13 Vol.-% O,)
CO mg/Nm? 5193 n=6 2052 n=6 547 n=8
Staub mg/Nm3 116 n=6 55 n=5 28 n=8
C.H., mg C/Nm3 668 n==6 448 n==6 27 n=8
PAK pug/Nms | 8458 " n=3| 1798" n=6 69 n=5
B(a)P pHg/Nm? 293 n=3 94 n=6 0,9 n=>5
PCDD/F pg TE/Nm3 10 n=7 5 n=6 4 n=8
2,3,7,8-ClI,DD pg/Nm3 1 n=7 1 n=6 0,5 n=8
HC! mg/Nm? 0.6 n=7 0,4 n=6 <0,2 n=8
NO? mg NO,/Nm3 97 (47) n=3] 116 (60) n=3| 162 (76) n=3
NO,? mg NO,/Nm3 | 111 (71) n=3(1) n.b. n=0| 172(93) n=1(3)
Emissionsfaktoren (anliagenbezogen)
CO mg/MJ H, 3632 1 346 370
Staub mg/MJ H, 87 39 19
C.Hn mg C/MJ H, 465 296 18
PAK ug/MJ H, 50897 1288" 46
B(a)P ug/MJ H, 189 68 0,6
PCDD/F pg TE/MJ H, 7 4 2
2,3,7,8-CI,DD pg/MJ H, 0,7 0,8 0,3
HCI mg/MJ H, 0,4 0,3 <0,1
NO? mg NO,/MJ H, 59 (36) 70 (43) 105 (53)
NO2 mg NO./MJ H, 68 (51) n.b. 107 (64)
Massenstréme

CcoO g/h 166 84 43
Staub gh 4,0 2,4 25
C.Hn g C/h 21 19 1,7
PAK mg/h 268" 82" 5,1
B(a)P mg/h 9,8 4.4 0,07
PCDD/F pg TE/h 347 239 299
2,3,7,8-Cl,DD pg/h 33 48 42
HCI mg/h 19 18 <4
NO? g NOy/h 3,2 (1,5) 4,3 (2,8) 16 (6,5)
NO.2 g NO,/h 3,6(2,4) n.b. 15 (8,2)

n Anzahl der zugrundeliegenden Verbrennungsversuche, n.b. nicht bestimmt
PAK angegeben als Summenwerte von 16 Einzelverbindungen nach EPA.

" Naphthalinwert fehlt wegen MeBgeratedefektes bei insgesamt 7 Versuchen. Er wurde daher aus
Ergebnissen der verbliebenen 2 Versuche am “optimierten” Kachelofen sowie aus Literaturdaten
[68] nachtrédglich abgeschétzt und eingerechnet.

3 Werte in Klammern: Nadelholz, ansonsten Buchenholz.
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4.2.2 Ergebnisse mit Altholz und Hausmiillbestandteilen

Die Verbrennungsversuche dieser Versuchsreihe wurden ausschlie3lich am “optimierten”
Kachelofen durchgefiihrt. Als Brennstoffe wurden lackiertes und mit Holzschutzmitteln
behandeltes Altholz sowie Mischungen aus Verpackungsmaterialien und Kunststoffen
verwendet (s. Kap. 3.3). Ihre chemisch-stofflichen Eigenschaften wurden bereits in Kapi-
tel 4.1 vorgestellt.

Die folgenden Abbildungen 25 bis 27 geben einen zusammenfassenden Uberblick tiber die
Hohe der ermittelten Emissionen an CO, Staub, C H,, (angegeben als Ges.-C), PAK,
PCDD/F und HCIl. Den Werten aus den Versuchen mit Altholz und Hausmdill werden
zudem die Emissionswerte mit naturbelassenem Holz gegenibergestelit. Die Ergebnisse
der einzelnen Verbrennungsversuche werden wiederum als arithmetische Mittelwerte fiir
jede Versuchsvariante angegeben, wobei die Streuungen der Einzelwerte durch Spann-
weiten ausgewiesen werden.

CO- und Staubemissionen. Die Verbrennung der “Abfallchargen” fiihrte mehrfach zu
einer Minderung der Verbrennungsqualitat, verbunden mit einer Zunahme der CO- und
Staubemissionen (Abb. 25). Ausnahmen waren lediglich die Hopfenstange und das lackier-
te Holz. Bei der Hopfenstange lagen die CO-Emissionen auf dem Niveau des naturbelas-
senen Holzes, beim lackierten Holz sogar noch deutlich niedriger. Die geringeren Werte bei
letztgenannten Brennstoffen sind dabei auf ihre verhaltnismafig hohe Trockenheit zuriick-
zufihren. Mit Wassergehalten von 11 % FM waren sie um durchschnittlich 5 % Prozent-
punkte trockener als die luftirockenen Brennstoffe.

Die Zunahme der CO-Emissionen in den Versuchen mit Kunststoffen (PP, PE, PS und
PVC) ist im wesentlichen auf die Tatsache zurlckzuflihren, daB die im Kachelofen er-
reichte Flammentemperatur fiir eine vollstindige Verbrennung des groB3en Teer- bzw.
Olanteiles der Brennstoffe zu niedrig war.

Die gro3e Spannweite in den Versuchen mit Verpackungsmaterial wurde weniger durch die
eingesetzten Verpackungen als vielmehr durch die Art ihrer Aufschichtung im Feuerraum
verursacht. Von den vier durchgefiihrten Versuchen wurden jeweils zwei mit vergleich-
barem Aufbau der Brennstoffchargen durchgefiihrt. In diesen Versuchen waren die CO-
Emissionswerte vergleichbar.
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Beimischungsanteile von Altholz und Hausmiill:
2,8 % Kunststoffe aus PE, PP, PS

36 % - 41 % Verpackungsmaterial
XXX 50 % Bahnschwelle
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Abb. 25: CO- und Staubemissionen bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz,
behandeltem Altholz und Hausmiillbestandteilen. - Feuerungsanlage:
“optimierter” Kachelofen, Heizlast: 70 - 110 %, mittlere Wassergehalte im
Brennstoff: 12 - 18 % FM; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O,.
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C.H,- und PAK-Emissionen. Auch bei der Verbrennung von behandeltem Altholz und
Hausmdllbestandteilen lassen die Emissionen an Gesamtkohlenwasserstoffen einen
grundsétzlichen Zusammenhang zur Hohe der CO-Emissionen erkennen (Abb. 26, vgl.
Kap. 4.2.1). Dabei liegen die ermittelten Konzentrationswerte fir C H,, ebenfalls héher als
bei naturbelassenem Holz. Eine Ausnahme stellen wiederum die lackierten Hélzer dar,
deren C H,-Emissionen in den Versuchen um das Dreifache niedriger waren, was wohl auf
ihren besonders trockenen Zustand (w = ca. 11 % FM) zurlickzufihren ist.

Die beiden untersuchten Brennstoffgruppen (“naturbelassenes Holz” und “Abfall”) zeigen
besonders in der Héhe der PAK-Emissionen deutliche Unterschiede (Abb. 26). Mit Konzen-
trationswerten zwischen 2,7 mg/Nm3 und 83 mg/Nm? liegen die PAK-Emissionen sowonhl
bei den Hausmillbestandteilen als auch bei den behandelten Althdlzern um ein Mehrfaches
héher als bei den naturbelassenen Holzbrennstoffen. Das gilt auch flr den prozentualen
Anteil der PAK an der Gesamtkohlenwasserstoffemission. Wéhrend bei den in Abb. 26
zugrundegelegten Referenzversuchen (naturbelassenes Holz) der PAK-Anteil im Mittel nur
0,3 % der C H,,-Gesamtemission ausmacht, liegt dieser Anteil bei den Versuchen mit den
“Abfallbrennstoffen” zwischen 0,7 % und 12 %. Die mit Abstand héchsten PAK-Emissionen
wurden bei der Verbrennung der PAK-haltigen Bahnschwellen festgestellt. Die ermittelten
Konzentrationen lagen fast 70fach héher als bei den naturbelassenen Holzbrennstoffen.
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Beimischungsanteile von Altholz und Hausmiill:

X3 2,8 % Kunststoffe aus PE, PP, PS
-1 36%-41% Verpackungsmaterial
XXX 50 % Bahnschwelle
vZ22Zz2724 2,9 % - 6,5 % Kunststoff aus PVC
keine Beimischung
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Abb. 26: C,H_- und PAK-Emissionen bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz,
behandeltem Altholz und Hausmillbestandteilen. - Feuerungsanlage:
“optimierter” Kachelofen, Heizlast: 70 - 110 %, mittlere Wassergehalte im
Brennstoff: 12 - 18 % FM; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O.,.
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PCDD/F- und HCI-Emissionen. Bei den “Abfallversuchen” lagen auch die PCDD/F- und
HCI-Konzentrationen im Abgas héher als bei den Versuchen mit naturbelassenen Brenn-
stoffen (Abb. 27). Die héchsten Emissionswerte wurden durch die PVC-haltigen Brennstoff-
mischungen verursacht. Ein Beimischungsanteil von lediglich 6,5 %° PVC-Folie zur Bu-
chenholzcharge flhrte bereits zu PCDD/F-Emissionen von 8851 pg TE/Nm? sowie zu HCI-
Werten von 1036 mg/Nm3. Selbst die lackierten Hélzer, die aufgrund ihres geringen
Wassergehaltes besser brannten als das naturbelassene Holz (s. CO-Emissionen in
Abb. 25), verursachten PCDD/F-Emissionen von bis zu 4850 pg TE/Nm?3. Besonderer
Beachtung gilt in diesem Zusammenhang auch den verfeuerten Verpackungsmaterialien.
Ihre Beimischung flihrte ebenfalls zu héheren PCDD/F- und HCI-Emissionen, wenngleich
die Konzentrationen deutlich niedriger als in den PVC-Versuchen liegen. Bei der Mitver-
brennung von PE-, PS- und PP-Kunststoffen konnten keine merklichen Abweichungen von
den Versuchen mit naturbelassenem Holz beobachtet werden.

Inwieweit die zum Teil erhéhten PCDD/F- und HCI-Konzentrationen im Abgas auf einen
erhéhten Chlorgehalt in den Brennstoffen zurlickzufiihren ist, kann an dieser Stelle nur
vermutet werden (siehe auch Kap. 4.4.6).

5 Trockenmasseanteil an der wasserfreien Gesamt-Brennstoffcharge
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Beimischungsanteile von Altholz und Hausmiill:
=N 2,8 % Kunststoffe aus PE, PP, PS
=71 36 % - 41 % Verpackungsmaterial
RXXXXXXA 50 % Bahnschwelle

7772228 2,9 % - 6,5 % Kunststoff aus PVC
keine Beimischung
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Abb. 27: PCDD/F- und HCI-Emissionen bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz,
behandeltem Altholz und Hausmdillbestandteilen. - Feuerungsanlage:
“‘optimierter” Kachelofen, Heizlast: 70 - 110 %, mittlere Wassergehalte im
Brennstoff: 12 - 18 % FM; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O,.
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4.3 PCDD/F- und PAK-Gehalte in Aschen und KaminruB

4.3.1 Ergebnisse mit naturbelassenem Holz

PAK und PCDD/F kommen aufgrund ihrer hohen Siedepunkte im Heizgas von Fest-
stoffeuerungen nicht nur gasférmig vor. Je nach Temperatur kondensieren einzelne
schwerfliichtige PAK und PCDD/F auf Partikeln der festen Verbrennungsriickstande aus.
Bei den PCDD/F ist auBerdem eine zusétzliche Neubildung auf den Aschen durch De-
novo-Synthese méglich (vgl. Kap. 2.2.3).

Um einen grundsatzlichen Uberblick iber die PCDD/F- und PAK-Beladung der festen
Verbrennungsriickstande zu erhalten, wurde eine Vielzahl der in den Verbrennungsversu-
chen gewonnenen Riickstandsproben analysiert. Untersucht wurden die Aschen aus dem
Feuerraum, dem Wéarmetauscher sowie die Feinflugasche (“Kaminru3”) aus dem ge-
reinigten Kaminteilstiick. Damit wurden alle mengenmaBig relevanten Abscheidungsorte
der Feuerungsanlagen berdcksichtigt (Abb. 28).

Kachelofen Stiickholzkessel
Feuerraum Feuerraum
83-93 % 86 -93 %

Abgas
4-10%

Abgas
2-3%

Kamin Kamin
2-4% 2-3%

Nachheizkasten W armetauscher
0,8-3% 3-8%

Abb. 28: Auffeilung der Gesamtaschemenge nach Abscheidungsorten. - Die angege-
benen Spannweiten wurden in Verbrennungsversuchen mit Nadel- und Buchen-
scheitholz bei Anlagenauslastungen zwischen 70 - 110 % ermittelt.

Hinweis: Angaben zur Flugstaubmenge im Abgas und zur Flugstaubablagerung im Kamin
beziehen sich auf ein gereinigtes Kaminteilstlick von 3,5 m ab Abgasstutzen und einer
Staubmefstelle am Teilstickende.
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Feuerraumasche. Der gréBte Teil des Verbrennungsriickstandes verbleibt als Grobasche
im Feuerraum. In den Verbrennungsversuchen mit Scheitholz waren dies 83 - 93 % des
Gesamtriickstandes. Die im Siebversuch (s. Kap. 3.4) getrennte Grobfraktion hatte dabei
fast immer einen Anteil von 50 bis 70 % an der gesamten Feuerraumasche. Anhand von
Glihverlustanalysen wurde festgestellt, daf3 es sich bei diesen Grobfraktionen hauptséch-
lich um unverbrannte Brennstoffreste handelt (Glihverlust >97 % TM). Die Feinfraktion der
Feuerraumaschen bestand dagegen liberwiegend aus dem mineralischen Riickstand der
eingesetzten Brennstoffe. Die Gliihverluste lagen hier zwischen 15 und 40 % TM.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung wurden beide Fraktionen der Feuer-
raumaschen auf PCDD/F und PAK analysiert. Um den Analysenumfang in Grenzen zu
halten, wurden nur wenige ausgewahlte Grobfraktionsproben untersucht. Zudem wurden
keine Aschenproben aus dem Heizkamin analysiert.

Ergebnisse zu PAK. Die PAK-Gehalte in den Feinfraktionen der Feuerraumaschen sind in
Abbildung 29 dargestellt. Die ermittelten Konzentrationen liegen zwischen 79 pg/kg TM und
66 mg/kg TM. Damit variieren sie ebenso, wie die im Abgas analysierten Werte (vgl.
Abb. 21), in einem weiten Bereich. Die hdchste PAK-Beladung zeigten die Aschen des
Stiickholzkessels, obwohl dieser die besten Ausbrandergebnisse unter allen untersuchten
Feuerungen aufwies (s. CO-Emissionen). Die PAK-Konzentrationen der Feinfraktionen
lagen im Durchschnitt um das 10fache héher als die der Kachelofenaschen.

Besonders hohe PAK-Gehalte (bis zu 66 mg/kg TM) wiesen die Aschen bei Kesselheizlei-
stungen unterhalb des Schwachlastpunktes im intermittierenden Geblésebetrieb auf (30 %
Nennlast). Bei 50 % Nennlast hatte die Asche dagegen die niedrigste PAK-Beladung. Mit
1,6 mg/kg TM lag sie sogar deutlich unter den bei Nennlast ermittelten Konzentrationen.

Ein Unterschied zwischen den untersuchten Brennstoffarten und Aufbereitungsformen ist
aufgrund der wenigen und zudem stark streuenden Einzelwerte nicht erkennbar. Das gilt
auch flr die Varianten mit feuchtem Brennstoff.

Die Analysen der Grobfraktionen ergaben dhnliche PAK-Konzentrationen wie in der Fein-
fraktion, obwohl es sich bei diesem Riickstand ausschlieBlich um unverbrannte Brennstof-
reste handelte (s. oben). Die Gehalte in der Grobfraktion lagen bei beiden Kacheléfen
hoher als in der Feinfraktion, beim Stiickholzkessel konnten dagegen tendenziell niedrigere
Werte gefunden werden.
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Buchenholz, lufttrocken
Nadelholzgemisch, lufttrocken
Nadelholzgemisch, trocken (w < 10 %)
Fichtenholz, feucht (w > 25 %)
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Abb. 29: PAK-Gehalte in den Feinfraktionen der Feuerraumaschen aus den untersuchten
Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei Einzelfeuerstétten: 70 - 110 %, Heizlast
beim Stilickholzkessel: ca. 100 % sowie zwei Versuche im Teillastbetrieb.

Ergebnisse zu PCDD/F. In den untersuchten Feinfraktionen der Feuerraumaschen konnten
auch PCDD/F in quantifizierbaren Mengen bestimmt werden. Die ermittelten Konzen-
trationen lagen in einem Bereich von weniger als 1 bis 352 ng TE/kg TM (Abb. 30). Dabei
wiesen die Aschenproben des Nadelholzes, insbesondere bei Scheitform, grundséatzlich
den héchsten PCDD/F-Gehalt auf. Im Vergleich der beiden Kachel6fen zeigte sich, dai3 die
Aschen der “optimierten” Anlage weniger mit PCDD/F beladen waren als die der “ein-
fachen” Anlage. Eine tendenzielle Abnahme des PCDD/F-Gehaltes konnte zudem bei den

Teillastversuchen (0,5fache und 0,3fache Nennlast) am Stlickholzkessel beobachtet
werden.

Im Gegensatz zur Feinfraktion konnten in der Grobfraktion so gut wie keine PCDD/F
gefunden werden. Die hier analysierten Konzentrationen lagen mit Werten zwischen 0,5
und 2,0 ng TE/kg TM nahe an der Nachweisgrenze des Analysenverfahrens.
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Abb. 30: PCDD/F-Gehalte in den Feinfraktionen der Feuerraumaschen aus den unter-
suchten Hausbrandfeuerungen. - Heizlast bei Einzelfeuerstatten: 70 - 110 %,
Heizlast beim Stiickholzkessel: ca. 100 % sowie zwei Versuche im Teillastbetrieb.

Wiérmetauscherasche und KaminruB. Nur ein kleiner Teil des Verbrennungsriickstandes
verlaBt mit dem Heizgas den Feuerraum (Abb. 28). Dieser wird als Flug- und Feinflugasche
an den Wanden des Warmetauschers und des Kamins abgeschieden. Die feinsten Partikel
(Staub) werden jedoch mit dem Abgas in die Umgebung getragen. Bei den untersuchten
Feuerungsanlagen lag der Anteil der im Heizgas mitgeflihrten Aschen in einer Gréen-
ordnung von 7 bis 17 % (bezogen auf die Gesamtriickstandsmenge). Es zeigte sich, dai
gerade der Warmetauscherbereich durch seine ascheabscheidende Wirkung zur Reduzie-
rung der im Abgas verbleibenden Staubmenge beitragen kann. Wahrend der Anteil des
KaminruBBes 2 bis 4 % des Gesamtriickstandes betrug, lagen die Mengenanteile der
Warmetauscheraschen zwischen 0,8 und 8 % (Abb. 28).

Obwoh! die Abscheidungsorte erst nach mehreren Verbrennungsversuchen gereinigt
wurden (s. Kap. 3.4), waren die entnommenen Aschenmengen fir eine Analyse oft zu
gering. Die wenigen untersuchten Proben lassen dennoch eine grundséatzliche Bewertung
der Warmetauscheraschen und des Kaminruf3es zu.
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Ergebnisse zu PAK. Insgesamt wurden 18 Flugaschenproben aus den Bereichen des
Warmetauschers und Kamines (“EntruBungsstelle”) untersucht. Aufgrund der geringen
angefallenen Aschenmengen muBten jedoch mehrfach Mischproben von beiden Aschen-
fraktionen fiir die Analyse gebildet werden. Die ermittelten PAK-Konzentrationen lagen bei
15 Proben zwischen 22 und 79 mg/kg TM (Mittelwert: 48 mg/kg TM). Bei 3 Proben wurden
PAK-Gehalte zwischen 160 und 201 mg/kg TM (Mittelwert: 180 mg/kg TM) festgestelit.

Der Vergleich der Aschen aus den Abscheidungsorten Feuerraum, Warmetauscher und
Kamin zeigt, daB die PAK-Konzentrationen mit zunehmendem Heizgas- bzw. Abgasweg
steigen (Abb. 31), wobei die Gastemperaturen erwartungsgemas sinken. Ebenso werden
die KorngréBen der abgeschiedenen Aschen mit zunehmendem Gasweg kleiner. Der
Konzentrationsanstieg wird somit durch die zunehmende Kondensation der PAK hervor-
gerufen. Die héheren spezifischen Oberflachen der feineren Flugaschen beglinstigen
zudem die Anlagerung an Partikel.

40

mg/kg TM

W
o

PAK (EPA 610)
N
(@]

Feuerraum Warmetauscher Kamin

Abb. 31: PAK-Gehalte von Aschen aus verschiedenen Abscheidungsorten des
untersuchten Stlickholzkessels. - Brennstoff: Buchenscheitholz, Heizleistung:
Nennwéarmeleistung (Ergebnisse eines einzelnen Verbrennungsversuches).
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Ergebnisse zu PCDD/F. Der PCDD/F-Gehalt der 18 untersuchten Flugaschenproben
variierte zwischen 6,1 und 88 ng TE/kg TM (Mittelwert: 29 ng TE/kg TM). Wie Abbildung 32
am Beispiel der untersuchten Kesselaschen zeigt, ist bei den PCDD/F kein Zusammen-
hang zwischen der Konzentrationshéhe in den Aschen und dem Heizgas- bzw. Abgasweg
festzustellen. Das bestatigen auch die Analysenergebnisse der Einzelofenaschen. Auf-
grund der ahnlichen Stoffeigenschaften von PCDD/F und PAK hétte dieser Zusammen-
hang grundsétzlich auch bei den PCDD/F beobachtet werden mussen. Daraus a3t sich
folgern, daB3 die hohen PCDD/F-Konzentrationen der Feuerraumaschen bei Nadelholz
sowie der Warmetauscheraschen bei Buchenholz nur durch eine zusétzliche Synthese (De-
novo-Synthese) auf den Aschen zustandegekommen ist. Die deutlichen Unterschiede
zwischen den Buchenholz- und Nadelholzaschen lassen auf eine Brennstoffabhangigkeit
schlieBen (s. Kap. 4.4.4). Einen abschlieBenden Uberblick liber die PCDD/F- und PAK-
Gehalte der untersuchten Aschen gibt Tabelle 21.

200
ng TE/kg T™M 179 Nadelholz
160 -~
&
S 120 1----
e
Q
o 8o f---
Q.
40 T---- \
0

Feuerraum Warmetauscher Kamin

Abb. 32: PCDD/F-Gehalte von Aschen aus verschiedenen Abscheidungsorten des
untersuchten Stlickholzkessels. - Heizleistung: Nennwarmeleistung (Ergebnisse
eines einzelnen Verbrennungsversuches).
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Tab. 21: Durchschnittliche organische Schadstoffgehalte in festen Verbrennungsriick-
stédnden der untersuchten Holzfeuerungsanlagen. - Heizlast: 100 %; Brennstoff:
lufttrockenes Scheitholz.

Abscheidungsort Kachelofen Kachelofen Stlickholzkessel
“einfach” “optimiert”
Nadetholz| Buche |Nadelholz| Buche |Nadelholz| Buche
" Gluhverluste in Gew.-%* (Anzahl Proben in Klammern)
Feuerraum
Feinfraktion® 23 (1° 3 @ 16 (M 39 () 14 @ | 32 ()
Grobfraktion? 98 1 97 (M| 9% @ 98 P 97 )| 98 (1)
PCDD/F in ng TE/kg TM
Feuerraum
Feinfraktion" 75 (W° 20 (3] 39 (1 0,8 ("] 310 (2 4,3 (1)
Grobfraktionz’ 0,7 (1)® 1,2 (1) 0,9 (1) 0,6 (1)° 1,6 (1) 0,9 (1
Waérmetauscher 6,5 (1| nb. 35 88 (1)
12 ()¢ 3,9
Kamin® 7,9(M*| nb. 84 (| 25 (1)
2,3,7,8-Cl,DD in ng/kg TM
Feuerraum
Feinfraktion" 11 6,7 7,0 0,3 37 2,0
Grobfraktion? <0,2 <0,2 <0,2 <0,1 0,14 <0,2
Wérmetauscher 1,6 n.b. 6,3 33
Kamin® 28 16 n.b. <04 17 2,3
PAK® in mg/kg TM
Feuerraum
Feinfraktion® 1,1 0,5 0,2 0,3 1,7 4,6
Grobfraktion? 3.2 0,6 1,0 1,3 n.b. 37
Wérmetauscher 79 n.b. n.b. 22 24
Kamin? 7 29 n.b. n.b. 48 29
B(a)P in pg/kg TM
Feuerraum
Feinfraktion" 20 <4,5 <3,9 <3,6 29 9,1
Grobfraktion? <0,9 <0,3 <1,0 37 n.b. <1,1
Warmetauscher 8900 6300 n.b. n.b. 1300 390
Kamin® 810 n.b. n.b. 2000 830

* Glilhtemperatur 9 = 815 °C, Gliihdauer t = 6 h. n.b. nicht bestimmt
" Durchgang aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,15 mm.
# Riickstand aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,15 mm.

- ® Mengenangaben bezogen auf ein definiertes Kaminteilstiick von 1m Lénge (“EntruBungsstrecke")
“ Mischproben aus den Aschen von zwei bis vier Verbrennungsversuchen.

% Summe von 16 Einzelverbindungen nach EPA.
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4.3.2 Ergebnisse mit Altholz und Hausmiillbestandteilen

Die Untersuchungen der festen Verbrennungsriickstdnde beschrénkten sich nicht nur auf
die Naturholzaschen. Zur Analyse kamen ebenso eine Vielzahl von Aschenproben aus den
Verbrennungsversuchen mit Altholz und Hausmiillbestandteilen. Dabei wurden die angefal-
lenen Feinfraktionen der Feuerraumaschen (je 1 pro Versuch), die Wéarmetauscheraschen
und der Kaminruf3 (je 1 pro Versuchsvariante) untersucht. Die Grobfraktionen der Feuer-
raumaschen wurden wiederum nur durch ausgewdhlte Proben berlcksichtigt. Einen
Uberblick tber die ermittelten PCDD/F-Konzentrationen gibt Abbildung 33. Zum Vergleich
wurden darin auch die PCDD/F-Gehalte der analysierten Naturholzaschen (5 Proben)
dargestellt.

Beimischungsanteiie von Altholz und Hausmiill:
==X 2,8% Kunststoffe aus PE, PP, PS

36 % - 41 % Verpackungsmaterial
RRRRRXZA 50 % Bahnschwelle

7777774 2,9 % - 6,5 % Kunststoff aus PVC
keine Beimischung

1000 605

ng TE/kg TM
2 10]0 ] iniiiiieii i T
L
o
0
O
a

Abb. 33: PCDD/F-Gehalte von Aschen aus der Verbrennung von behandeltem Altholz und
Hausmolillbestandteilen, aufgeteilt nach den Abscheidungsorten Feuerraum (F)
und Wéarmetauscher/Kamin (W). - Feuerungsanlage: “optimierter” Kachelofen,
Heizlast: 70 - 110 %, mittlere Wassergehalte im Brennstoff: 12 - 18 % FM.
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Die Grob- und Flugaschen aus den Millverbrennungsversuchen weisen deutliche Unter-
schiede im PCDD/F-Gehalt auf. In den Grobaschen wurden insgesamt nur geringe
PCDD/F-Gehalte festgestellt. Die Konzentrationswerte lagen in mehreren Féllen sogar
unterhalb der Nachweisgrenze des Analysenverfahrens (<2 ng TE/kg TM). Selbst die
Grobaschen aus der Verbrennung des naturbelassenen Holzes lagen im dargestellten
Mittelwert von 5 Proben héher. Lediglich bei den Versuchen mit PVC war die Feuerraum-
asche starker belastet.

Eine hohere PCDD/F-Beladung zeigten dagegen die Flugaschen. Mit Konzentrationswerten
zwischen 484 und 1721 ng TE/kg TM wiesen die Flugaschen der lackierten Hélzer, Bahn-
schwellen und PVC-Kunststoffen den héchsten PCCD/F-Gehalt auf. Diese Brennstoffe
hatten auch die héchsten PCDD/F-Gehalte im Abgas (vgl. Abb. 22). In den Flugaschen der
restlichen Mllbrennstoffe wurden PCDD/F-Konzentrationen zwischen 12 und 40 ng TE/kg
TM analysiert. Damit lagen sie in dem Konzentrationsbereich, der auch fiir die Flugaschen
des naturbelassenen Holzes ermittelt wurde.

Ein merklicher Unterschied in der PCDD/F-Beladung wurde auch bei diesen Brennstoffen
zwischen den Wérmetauscheraschen und dem KaminruB festgestellt (vgl. Abb. 32 in
Kap. 4.3.1). Dabei lagen die PCDD/F-Gehalte in der Warmetauscherasche 1,5fach bis
4,5fach héher.

Hinsichtlich der PAK-Gehalte in den Grob- und Flugaschen der Miillbrennstoffe wurden
kaum Unterschiede zum naturbelassenen Holz festgestellt (Abb. 34). Lediglich die teer-
und 6lhaltigen Brennstoffe, wie die Bahnschwellen und der Kunststoffmix, wiesen in den
PAK-Gehalten der Flugaschen deutlich hdhere Konzentrationen (290 und 600 mg/kg TM)
auf.
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Beimischungsanteile von Altholz und Hausmiill:
[XXX3 2,8 % Kunststoffe aus PE, PP, PS

36 % - 41 % Verpackungsmaterial
RXXXZ 50 % Bahnschwelle

72272772 2,9 % - 6,5 % Kunststoff aus PVC
keine Beimischung
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Abb. 34: PAK-Gehalte von Aschen aus der Verbrennung von behandeltem Altholz und
Hausmiillbestandteilen, aufgeteilt nach den Abscheidungsorten Feuerraum (F)
und Warmetauscher/Kamin (W) . - Feuerungsanlage: “optimierter” Kachelofen,
Heizlast: 70 - 110 %, mittlere Wassergehalte im Brennstoff: 12 - 18 Gew.-%.
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4.4 Identifikation von Einfliissen auf die PCDD/F- und PAK-Bildung

In den vorangegangenen Kapiteln 4.2 und 4.3 wurde ein umfassender Uberblick {iber die
Hohe der ermittelten PCDD/F- und PAK-Gehalte in den Verbrennungsriickstanden gege-
ben. Dabei konnte besonders bei den PAK, zum Teil aber auch bei den PCDD/F, eine hohe
Variabilitat in den Konzentrationswerten festgestellt werden.

Ziel dieses Kapitels ist die Analyse der in den Verbrennungsversuchen untersuchten
Brennstoffe und Feuerungsanlagen hinsichtlich ihres Einflusses auf die PCDD/F- und PAK-
Bildung. Dabei werden im einzelnen folgende brennstoff- und feuerungsspezifischen
Parameter betrachtet:

» Anlagentechnik

¢ Anheizen

« Lastzustand

» Brennstoffart

« Brennstofform

« Wassergehalt des Brennstoffs
-« Chlorgehalt des Brennstoffs.

Eine varianzanalytische Auswertung zur Uberpriifung statistisch gesicherter Zusammen-
hénge zwischen EinfluBfaktoren und ZielgréBen war nicht Gegenstand des Vorhabens. Sie
héatte zudem eine gréBere Anzahl von Versuchswiederholungen erfordert.

Als KenngréBen fir den Verbrennungsprozef3 werden die Luftverhéltniszahl A, die CO- und
Staub-Konzentrationen im Abgas sowie die Temperaturen im Glutbett- und Nachver-
brennungsbereich herangezogen. Aussagen Uber die Abklhlung des Rauchgases geben
die Temperaturen am Warmetauschereingang, im EntruBungsbereich und an der Abgas-
probenahmestelle (s. Abb. 16).

Nachfolgend wird aufgrund der zum Teil sehr niedrigen PCDD/F-Gehalte keine Umrech-
nung mit toxischen Aquivalentfaktoren (I-TEF) vorgenommen. Die Konzentrationen werden
lediglich als Summenwerte der tetra- bis octachlorierten Verbindungen angegeben.
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4.4.1 Anlagentechnik

Zur Bewertung von Einflissen durch die Anlagentechnik werden im folgenden die Untersu-
chungsergebnisse von den beiden Kacheltfen sowie vom Stiickholzkessel herangezogen.
Sie ermdglichen einen Vergleich der verbrennungstechnisch sehr unterschiedlichen
Systeme Ofen (oberer Abbrand, kleine Brennstoffchargen, Naturzugbetrieb, Warmeabgabe
an Luft, usw.) und Kessel (unterer Abbrand, groBe Brennstoffchargen, Geblasebetrieb,
Warmeabgabe an Wasser, usw.). Durch gezielte Auswahl zweier unterschiedlicher Ofen-
modelle, die sich auch in ihrem Baujahr und somit in ihrem Entwicklungsstand stark
unterscheiden, wurde versucht, den Faktor Verbrennungsqualitat bewuf3t abzustufen, um
erste Auswirkungen dieser EinfluBgréBe auf die PCDD/F- und PAK-Bildung feststellen zu
kénnen (vgl. Anlagenbeschreibung in Kap. 3.3.1). Eine abgesichterte Bewertung dieses
Einflusses wird jedoch erst mit einer gréBeren Anzahl untersuchter Feuerungen méglich.

Die charakteristischen Verbrennungswerte und Temperaturen der drei Feuerungs-
arilagen sind in Tabelle 22 am Beispiel der Verbrennungsversuche mit Buchenscheitholz
zusammengefait. Der Kachelofen mit einfacher Verbrennungstechnik weist die niedrigste
Verbrennungsqualitat auf. Eine bessere Verbrennung erzielt der “optimierte” Kachelofen,
der wiederum deutlich schlechter als der moderne Stiickholzkessel abschneidet (s. CO,
Uaums Onvar)- Die feuerungstechnisch optimierten Anlagen weisen zudem geringere Staub-
konzentrationen im Abgas auf.

Tab. 22: Verbrennungswerte und Temperaturen der untersuchten Feuerungstypen. -
Angegeben sind Mittelwerte aus drei Verbrennungsversuchen; Heizlast: 70 -
110 %; Brennstoff: lufttrockenes Buchenscheitholz.

Anlage/System A CO Staub | Saur*  Swuer”  Swren”  Skaun”  Oaseas”
[--1  [mg/Nm?] [mg/Nm?]| [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

Kachelofen
“sinfach’” 3,8 5026 87 580 447 438 221 181
Kachelofen
“optimiert” 4,7 2390 51 667 537 435 228 193
Stlickholzkessel 2,1 340 34 879 1005 n.b. 183 162

n.b. nicht bestimmt
* Temperaturmefstellen (vgl. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,
WT,: Warmetauschereingang, KAMIN: EntruBungsbereich, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.
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Die anlagentechnischen Unterschiede beschréanken sich bei den beiden Kacheléfen in
erster Linie auf die Feuerungskomponente (Heizeinsatz). Da keine wesentlichen kon-
struktiven Unterschiede in den Warmetauschern (= Nachheizkasten) bestehen, kénnen
vergleichbare Abkihlungsraten im Heizgas festgestellt werden (S. yrein, Oxavine U ascas)-
Systembedingte Unterschiede im Abkuhlvorgang sind erwartungsgeméan zwischen dem
Kachelofen und dem Stlickholzkessel zu erkennen.

Vergleich “einfache” und “optimierte” Kachelofenfeuerung. Bei den beiden Kachel6-
fen zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen den PCDD/F- und PAK-Konzen-
trationen des Abgases sowie der festen Verbrennungsriickstdnde (beide im folgenden als
Gesamt-Output bezeichnet) und dem Stand ihrer Verbrennungstechnik (Tab. 22, Abb. 35
und 36). Die Konzentrationen der beiden Substanzklassen liegen beim Kachelofen mit
verbrennungstechnisch optimiertem Heizeinsatz grundsétzlich niedriger als beim “ein-
fachen” Kachelofen.

Vergleich “optimierter” Kachelofen und Stilickholzkessel. Zwischen dem Kachelofen
und dem Heizkessel ist kein einheitlicher Unterschied bei den PCDD/F- und PAK-Gehalten
des Gesamt-Outputs festzustellen. So ist der PCDD/F-Anteil beim Stlckholzkessel gréBer
als beim “optimierten” Kachelofen, obwohl die Verbrennung beim Kessel vollstandiger
ablauft. Ein genereller Zusammenhang zwischen dem PCDD/F-Gehalt und der Verbren-
nungsqualitat 146t sich damit aus den vorliegenden Ergebnissen nicht ableiten. Vielmehr
scheinen systembedingte Effekte einen gréBeren EinfluB zu haben.

Der Vergleich der Dioxin-Furanverhéltnisse in den Abgas- und Feuerraumaschenproben
(im folgenden als D/F-Verhéltnis abgekirzt), zeigt ebenfalls keinen einheitlichen Trend
zwischen den beiden Feuerungssystemen (Abb. 23). Wahrend der relative Furananteil im
Abgas des Kessels gréf3er ist als beim Kachelofen (D/Fy .o < D/Foen), kehrt sich dieser
Trend in der Feuerraumasche um (D/Fygsee; > D/F gper)-

Der Vergleich der PAK-Gehalte zwischen den Verbrennungsrickstanden des Kessels und
des “optimierten” Kachelofens zeigt einen deutlichen Unterschied zwischen dem Abgas und
der Feuerraumasche. Wahrend die PAK-Konzentrationen im Abgas des Stlickholzkessels,
wie erwartet, niedriger sind als beim Kachelofen, liegen sie in der Feuerraumasche deutlich
hoher. Der verhaltnisméaBsig hohe Glihverlust der Kesselfeuerraumasche 143t erkennen,
daf3 der Brennstoffabbrand beim Kessel bei weitem nicht so vollsténdig ist wie der Aus-
brand der Verbrennungsgase. Somit zeigt sich, daB die CO-Konzentration als Leitparamter -
far den Grad des Ausbrandes der Verbrennungsgase keine Aussage Uber den Grad des
Brennstoffabbrandes gibt.
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Abb. 35: Vergleich der PCDD/F-Gehalte in den Verbrennungsriickstdnden der unter-
suchten Feuerungstypen. - Dargestellt sind Mittelwerte aus drei Verbrennungs-
versuchen; Heizlast: 70 - 110 %; Brennstoff: lufttrockenes Buchenscheitholz.
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Abb. 36: Vergleich der PAK-Gehalte in den Verbrennungsricksténden der untersuchten
Feuerungstypen. - Dargestellt sind Mittelwerte aus drei Verbrennungsversuchen;
Heizlast: 70 - 110 %,; Brennstoff: lufttrockenes Buchenscheitholz; Emissionswerte
bezogen auf 13 Vol.-% O, PAK angegeben als Summenwert von 16
Einzelverbindungen nach EPA.
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Tab. 23: PCDD/PCDF-Verhéltnis in Abgas- und Aschenproben der untersuchten
Feuerungstypen. - Angegeben sind Mittelwerte (MW) und Standardab-
weichungen (o) von n analysierten Proben aus drei Verbrennungsversuchen;
Heizlast: 70 - 110 %; Brennstoff: lufttrockenes Buchenscheitholz.

Feuerungssystem Abgas Feuerraumasche"
MW o n MW o n

Kachelofen (“einfach”) 0,51 0,05 3 0,037 0,003 3

Stiickholzkessel | 022 o002 2 035 0,12 2

n.e. nicht ermittelbar
" Feinfraktion.

4.4.2 Anheizen

Die Ermittlung der PCDD/F- und PAK-Emissionen fiir die Dauer des Anheizens war auf-
grund der erforderlichen mehrstiindigen Probenahmezeit (vgl. Kap. 3.1.2) nicht méglich.
Um dennoch eine quantitative Bewertung der Anheizphase durchfiihren zu kénnen, werden
im folgenden die Ergebnisse von Verbrennungsversuchen mit der ersten Abbrandperiode
solchen ohne diese gegeniibergestellt.

In der Anheizphase hat die Feuerungsanlage ihre optimalen Betriebstemperaturen im
Verbrennungsbereich noch nicht erreicht. Dadurch lauft die Verbrennung weniger voll-
standig und mit hdherem Luftliberschuf3 als im betriebswarmen Zustand ab (Tab. 24). Wie
Abbildung 37 zeigt, wirken sich die suboptimalen Betriebsbedingungen wéhrend der
Anheizphase auch auf die PCDD/F- und PAK-Bildung aus. In der ersten Abbrandperiode
liegen die PCDD/F- und PAK-Emissionen deutlich héher. Dieser Unterschied zeigt sich
auch in den PCDD/F- und PAK-Gehalten der Aschen.

Ein EinfluB der Anheizphase auf das D/F-Verhéltnis ist nicht festzustellen. Die wenigen
vorhandenen Daten lassen zumindest keinen merklichen Unterschied zwischen den
Versuchen mit und ohne Berticksichtigung der ersten Abbrandperiode erkennen.
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Abb. 37: PCDD/F- und PAK-Emissionen in Abh&ngigkeit vom Betriebszustand der
Feuerungsanlage. - Gegentbergestellt sind Mittelwerte aus Verbrennungs-
versuchen “mit” und “ohne” die erste Abbrandperiode (AP); Heizlast im betriebs-
warmen Zustand: ca. 100 %; Brennstoff: lufttrockenes Nadelscheitholz.
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Tab. 24: Verbrennungswerte und Temperaturen in Abhangigkeit vom Betriebszustand der
Feuerungsanlage. - Gegenibergestellt sind Mittelwerte aus Verbrennungs-
versuchen “mit” und “ohne” die erste Abbrandperiode (AP); Heizlast im betriebs-
warmen Zustand: ca. 100 %; Brennstoff: lufttrockenes Nadelscheitholz.

Variante A co Staub | Saur”  Swwer”  Swren”  Skaun”  Sascas”
== [mg/Nm?] [mg/Nm3]| [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
Kachelofen (“optimiert”)
mit Anheizen
(1.3, AP™) 3,9 1951 78 826 621 510 263 220
ohne Anheizen 38 1375 45 844 663 558 286 242
(2.-3. AP)**
Stiickholzkessel
mit Anheizen
(1.2, AP 2,4 1075 55 889 810 n.b. 160 140
ohne Ar(‘;‘i:i‘ir)" 21 597 7 954 80 nb. 165 147

n.b. nicht bestimmt

* TemperaturmeBstellen (s. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,
WT,,,: Warmetauschereingang, KAMIN: EntruBungsbereich, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.

** Versuchszeitraum, angegeben in Anzahl Abbrandperioden.

4.4.3 Lastzustand

Mit dem Stlickholzkessel wurden fiinf Verbrennungsversuche in unterschiedlichen Lastzu-
sténden durchgefiihrt. In drei Versuchen wurde die Heizlast in einem praxisiiblichen
Bereich von 50 % bis >100 % variiert. In zwei weiteren Versuchen wurde der Kessel im
betriebs- und emissionskritischen Bereich unterhalb des Schwachlastpunktes (<50 % der
Nennwérmeleistung) betrieben. Insgesamt wurden die Heizlaststufen 130 %, 98 %, 49 %,
32 % und 29 % untersucht. Die Ergebnisse aus diesen Verbrennungsversuchen sind fiir die
PCDD/F- und PAK-Gehalte des Abgases und der Feuerraumaschen sowie fiir ausgewahlte
prozeBbeschreibende Grdfen in den Abbildungen 38 und 39 dargestellt.

Der Stiickholzkessel zeigt hinsichtlich seiner CO- und CO,-Emissionen und Temperaturen
einen fir den Chargenabbrand typischen lastabhéngigen Verlauf. Mit kleiner werdenden
Heizlasten sinken die Verbrennungstemperaturen bei steigenden CO-Emissionen. Im
praxistiblichen Lastbereich bleibt jedoch der CO-Anstieg verhaltnismaBig gering (Anstieg
von 283 mg/Nm? bei 130 % auf 899 mg/Nm?3 bei 50 % Heizlast). Das ist auf den ver-
brennungstechnisch hohen Stand der Feuerungsanlage zuriickzufiihren. Bei Unterschrei-
tung des Schwachlastpunktes steigen dagegen die CO-Emissionen auf Werte bis 6000
mg/Nm? (Maximum bei 29 % Auslastung) drastisch an.
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PCDD/F. Die von den Lastwechseln hervorgerufenen Anderungen der Betriebsbedingun-
gen wirken sich ebenfalls auf die H6he der PCDD/F-Gehalte in den Verbrennungsrick-
stdnden aus. Dabei lassen sich Unterschiede zwischen den lastabhéngigen Verldufen im
Abgas und in der Feuerraumasche feststellen.

Die PCDD/F-Konzentrationen im Abgas nehmen im praxistiblichen Lastbereich zwischen
130 % und 50 % zuné&chst von 218 pg/Nm? auf 114 pg/Nm? ab und steigen bei weiterer
Lastreduzierung auf 29 % wieder deutlich an (258 pg/Nm?). Bei Auslastungen von mehr als
50 % zeigt der lastabhangige PCDD/F-Verlauf qualitativ eine hohe Ubereinstimmung mit
dem Verlauf der mittleren Abgastemperaturen. Mit hdher werdenden Temperaturen im
Bereich des Warmetauschers und Kamines scheinen daher offensichtlich glinstigere
Voraussetzungen fiir eine PCDD/F-Bildung gegeben zu sein. Bei Heizlasten unterhalb des
Schwachlastpunktes (50 %) sind dagegen offenbar vielmehr die schlechten Ausbrandbe-
dingungen (vgl. CO) entscheidend flir den PCDD/F-Anstieg. |

Die PCDD/F-Konzentrationen in der Feuerraumasche nehmen im Gegensatz zum Abgas
auch unterhalb des Schwachlastpunktes mit sinkender Heizlast ab. Dieser Trend gilt jedoch
nicht fir den Lastbereich zwischen 100 und 130 %. Hier nehmen die PCDD/F-Konzen-
trationen mit zunehmender Heizlast wieder ab. Der PCDD/F-Verlauf zeigt einen direkten

- Zusammenhang zum lastabhéngigen Verlauf der Glihverluste und Feuerraumtemperatu-
ren. Im betriebskritischen Lastbereich von 30 bis 50 %, der wie das Abgas durch einen
drastischen Anstieg von unverbranntem Kohlenstoff gekennzeichnet ist, scheinen die im
Feuerraum herrschenden Temperaturverhélinisse (niedriges mittleres Temperaturniveau
und starke Temperaturschwankungen aufgrund intermittierenden Gebléses) eine PCDD/F-
Bildung zu verhindern.

Die Heizlast beeinflut nicht nur die H6he der PCDD/F-Konzentrationen, sondern auch das
D/F-Verhaltnis. Mit abnehmender Heizlast wird der PCDD/PCDF-Quotient gréBer, d.h. der
relative Furananteil steigt.

PAK. Auch bei den PAK sind, wie erwartet, lastabhéngige Verléufe festzustellen. Im Abgas
nehmen die PAK-Gehalte mit zunehmender Heizlast ab. Damit zeigen sie einen deutlichen
Zusammenhang zum lastabhéngigen CO-Verlauf. Tendenziell ist der PAK-Verlauf in der
Feuerraumasche dem im Abgas &hnlich. Der bei 100 % Heizlast im Vergleich zu den
Laststufen 50 % und 130 % verminderte Brennstoffausbrand (héherer Gliihverlust) bewirkt
jedoch in dieser Laststufe einen PAK-Ansﬁeg. Grundsatzlich zeigt sich beim PAK-Gehalt in
der Feuerraumasche eine enge positive Korrelation zum lastabhangigen Verlauf des
Gllhverlustes.
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4.4.4 Brennstoffart und Aufbereitungsform

Zur Bewertung von Einfliissen durch die Brennstoffart werden nachfolgend die Verbren-
nungsversuche mit Buchenholz und dem Nadelholzgemisch herangezogen. Sie ermdogli-
chen einen Brennstoffvergleich zwischen Hart- und Weichholz, die in ihrer stofflichen
Zusammensetzung Unterschiede aufweisen. Um mdgliche Einflisse durch die Aufberei-
tungsform zu bewerten, werden auBerdem die Versuche mit Briketts und Scheitholz der
gleichen Brennstoffart verglichen.

Brennstoffvergleich. Anhand der in Abbildung 40 zusammengefaften Versuchsergeb-
nisse 1aBt sich kein brennstoffabhdngiger Unterschied in den PAK-Gehalten der Ver-
brennungsriickstédnde ableiten. Es ist vielmehr der bereits in Kapitel 4.4.1 beschriebene
Einflul durch Anlagentechnik auf die Konzentrationshéhe der PAK festzustellen.

Bei den PCDD/F werden dagegen erhebliche Unterschiede in den Aschen zwischen
Buchen- und Nadelholz deutlich (vgl. Abb. 32 auf Seite 81). Dabei zeigt sich jedoch kein
einheitlicher Trend in der H6he der PCDD/F-Konzentrationen zwischen den Aschen aus
dem Feuerraum, dem Wéarmetauscher und dem Kamin. Wahrend bei der Nadelholz-
verbrennung die Feuerraumaschen (Abb. 41) und der Kaminruf3 héhere PCDD/F-Gehalte
aufweisen, sind beim Buchenholz die Warmetauscheraschen starker PCDD/F-beladen.
Wie bereits in Kapitel 4.3.1 (S. 81) feststellt wurde, sind diese PCDD/F offensichtlich durch
De-novo-Synthese auf den Aschen gebildet worden.

Die auffallig hohe PCDD/F-Beladung der Feuerraumaschen aus der Nadelholzverbrennung
ist offenbar erst nach dem Versuchsende, d.h. wahrend der Abkihlung der Anlage, gebildet
worden. Aufgrund der hohen Feuerraumtemperaturen (vgl. Og 7 und dyygg in Tab. 25), die
deutlich Uber dem flr die PCDD/F-Bildung relevanten Temperaturbéreich lagen, kann eine
Synthese wéhrend des Heizbetriebes ausgeschlossen werden. Die niedrigen PCDD/F-
Konzentrationen in den Wérmetauscheraschen beim Nadelholz bestatigen die These, daf3
die PCDD/F-Bildung im Anlagenstillstand stattfindet. Bei einer Bildung im Anlagenbetrieb
wéren PCDD/F-beladene Partikel aus dem Feuerraum ausgetragen worden und hétten sich
zumindest im Wéarmetauscher abgesetzt oder wéren durch héhere Konzentrationen im
Abgas aufgefallen (s. Abb. 41 unteres Diagramm) . Die Ursachen der brennstoffartabhéngi-
gen PCDD/F-Konzentrationen in den Feuerraumaschen konnten im Rahmen dieses
Vorhabens nicht geklart werden. Es liegt jedoch die Vermutung nahe, daf3 die stoffliche
Zusammensetzung des Nadelholzes, die sich besonders im Lignin- und Harzanteil vom
Buchenholz unterscheidet, hierbei eine Rolle spielt.
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Die brennstoffabhéngigen PCDD/F-Unterschiede bei den Flugaschen (Warmetauscher und
Kamin) kénnen aufgrund der wenigen untersuchten Aschenproben nicht zufriedenstellend
interpretiert werden. Es liegt jedoch auch hier die Vermutung nahe, daB nicht nur Tempera-
tureinfliisse, sondern auch Einfliisse durch die unterschiedlichen stofflichen Eigenschaften
der Brennstoffe von Bedeutung sind.
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Abb. 40: PAK-Gehalte in Abgas und Feuerraumasche von Verbrennungsversuchen mit
Hart- und Weichholz. - Heizlast: 70 - 110 %; Emissionswerte bezogen auf 13
Vol.-% O,; PAK angegeben als Summenwerte nach EPA ohne Naphthalin.
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Tab. 25: Verbrennungswerte und Temperaturen in Abhéngigkeit von der Brennstoffart. -
Gegenubergestellt sind Mittelwerte aus drei bis vier Verbrennungsversuchen;
Heizlast: 70 - 110 %.

Brennstoffart A CcoO Staub | Saur*  Swer®  Swrent  Skaun”'  Saseas”

[-]  [mg/Nmé] [mg/Nm?]| [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

Kachelofen (“einfach”)

Buchenholz 3,8 5026 87 580 447 438 221 181
Nadelholz 3,5 4855 144 721 416 407 204 172

Kachelofen (“optimiert”)

Buchenholz 4.7 2390 51 667 537 435 338 183
Nadelholz 3,8 1713 58 843 638 533 274 232

Stlickholzkessel

Buchenholz 2,1 340 34 879 1005 n.b. 183 162
Nadelholz 2,2 615 25 928 854 n.b. 172 152

n.b. nicht bestimmt
* TemperaturmeBstellen (vgl. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,
WT,,.. Warmetauschereingang, KAMIN: EntruBungsbereich, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.

Vergleich der Aufbereitungsformen. Holzprelinge wie Briketts oder Pellets unter-
scheiden sich von Scheitholz vor allem in ihrer Rohdichte und im Wassergehalt. Die
blichen Rohdichten der PreBlinge liegen zwischen 1000 bis 1400 kg/m? [23]. Im Vergleich
zur Rohdichte von Buche (680 kg/m? [78]) und Fichte (430 kg/m? [78]) sind die Pref3linge
damit im Mittel um das 1,7fache bzw. 2,8fache pro Volumeneinheit schwerer. Durch den
Verdichtungsvorgang besitzen sie zudem einen niedrigeren Wassergehalt (w < 10 %) als
die lufttrockenen Holzbrennstoffe (w = 14 - 18 %).

Nachfolgend sind die Ergebnisse aus den Verbrennungsversuchen mit Nadelholzbriketts
den Versuchen mit Nadelholzscheiten vergleichend gegeniibergestellt. In Tabelle 26
werden die ermittelten Verbrennungswerte (A, CO, C H,, Staub) und -temperaturen zu-
sammengefaf3t. Da die Brikettversuche mit etwa 15 % weniger Brennstoffmenge durch-
geftihrt wurden, liegen die Verbrennungstémperaturen (s. Oy und Oyygr) im Mittel niedri-
ger und der A-Wert etwas héher.



4.4 |dentifikation von Einflissen auf die PCDD/F- und PAK-Bildung 101

Tab. 26: Verbrennungswerte, Temperaturen und Wassergehalte (w) der untersuchten
Aufbereitungsformen Scheit und Brikett. - Angegeben sind Mittelwerte aus
jeweils zwei bzw. vier Verbrennungsversuchen; Feuerungsanlage: “optimierter”
Kachelofen; Heizlast: 70 - 110 %; Brennstoff: Nadelholz.

Aufbereitungsform A CcO C.Hn Staub | Squr®  Swer® Swrent Faseas”
[--]  [mg/Nm?] [mgC/Nme] [mg/Nm?]} [*C]  [°)C] [°)C]  [C]

Scheite,
w=14,3% 3,8 1713 421 58 843 638 533 232

Briketts (Farbikat A),
w=65% 4,5 1544 105 104 | 636 556 447 200

Briketts (Fabrikat B),
w=85% 4,3 919 54 68 572 612 474 219

* TemperaturmeBstellen (s. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,
WT,,.: Warmetauschereingang, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.

Der grofte Unterschied zwischen beiden Aufbereitungsformen zeigte sich in den C H, -
Emissionen. Die gemessenen Konzentrationen lagen bei den Briketts um das 4- bis 8fache
niedriger als bei den Scheiten. Dementsprechend wurden auch bei den PAK-Emissionen
mit Briketts deutlich geringere Konzentrationen festgestellt (Abb. 42). Der Zusammenhang
zwischen dem Wassergehalt des Brennstoffs und den Kohlenwasserstoffemissionen wird
hier offensichtlich (s. Kap. 4.4.5).

In den Feuerraumaschen zeigten sich diese formspezifischen Vorteile der Briketts nicht
mehr. Die Aschen der Brikettversuche wiesen tendenziell héhere Gluhverluste auf (z.B.
66 % bei Fabrikat A). Der unvollstédndigere Brennstoffausbrand zeigte sich wiederum in
héheren PAK-Konzentrationen.
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Abb. 42: PAK-Gehalt im Abgas und in der Feuerraumasche bei unterschiedlichen Auf-
bereitungsformen des Brennstoffs. - Dargestellt sind Mittelwerte aus zwei bis vier
Versuchen; Heizlast: 70 - 110 %; Brennstoff: Nadelholz; PAK angegeben als
Summenwerte nach EPA (Angaben der Abgaskonzentrationen ohne Naphthalin).

Bei den Briketts wurden héhere PCDD/F-Konzentrationen im Abgas (Abb. 43) und in den
Warmetauscheraschen festgestellt, obwohl aufgrund der tendenziell besseren Verbren-
nungsqualitat niedrigere Werte zu erwarten gewesen waren. Dieser Effekt kann zum einen
von den verdnderten Temperaturverhéltnissen hervorgerufen worden sein (s.0.). Zum
anderen ist jedoch nicht auszuschlie3en, dafi die héheren PCDD/F-Konzentrationen auf die
héheren gemessenen Chlorgehalte der Briketts zurlickzufiihren sind (vgl. Kap. 4.1 auf
Seite 55 und Kap. 4.4.6).

Anders als beim Abgas war die PCDD/F-Beladung der Feuerraumaschen bei den Briketts
deutlich geringer als beim Scheitholz. Der relativ groe Unterschied zwischen Brikett- und
Scheitholzverbrennung 148t vermuten, daB die hohen Konzentrationen der Scheitholz-
aschen durch De-novo-Synthese gebildet wurden (s. Kap. 4.4.6)
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Abb. 43: PCDD/F-Gehalt der Verbrennungsriickstadnde bei unterschiedlichen Aufberei-
tungsformen des Brennstoffs. - Dargestellt sind Mittelwerte aus zwei bis vier
Verbrennungsversuchen; Heizlast: 70 - 110 %; Brennstoff: Nadelholz.

Ein formspezifischer Unterschied ist auch bei den D/F-Verhéltnissen der Abgasproben
festzustellen. Wie die in Tabelle 27 zusammengefaBten Ergebnisse zeigen, ist der relative
Dioxinanteil bei der Brikettverbrennung geringer. Die untersuchten Feuerraumaschen, die
erst nach dem Ausglihen des Glutbettes entnommen wurden, wiesen diese Unterschiede
jedoch nicht mehr auf.
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Tab. 27: PCDD/PCDF-Verhéltnis in Abgas- und Aschenproben der untersuchten Aufberei-
tungsformen. - Angegeben sind Mittelwerte (MW) und Standardabweichungen
(o) von n analysierten Proben; Feuerungsanlage: “optimierter” Kachelofen;
Heizlast: 70 - 110 %; Brennstoff: Nadelholz.

Aufbereitungsform Abgas Feuerraumasche”

MW o n MW o n
Scheit 0,26 0,06 3 0,052 0,028 2
Brikett (Fabrikat A) 0,11 0,05 4 0,097 0,056 3
Brikett (Fabrikat B) 0,076 0,001 2 0,077 0,002 2
" Feinfraktion

4.4.5 Wassergehalt des Brennstoffs

Um den Einflu3 des im Brennstoff enthaltenen Wassers auf die Bildung von PCDD/F und
PAK zu bewerten, werden im folgenden die Ergebnisse von jeweils vier Verbrennungs-
versuchen am “optimierten” Kachelofen sowie am Stlickholzkessel herangezogen. Die
-eingesetzten Brennstoffe waren luft- und waldtrockene sowie erntefrische Fichtenholzer
gleicher Herkunft (s. Kap. 3.3.2). Eine kiinstliche Trocknung oder Anfeuchtung zur Ein-
stellung einer definierten Feuchte wurde nicht durchgeftihrt. Die erzielten Abstufungen im
Wassergehalt der Brennstoffe sind somit als zuféllig anzusehen. Sie lagen beim Kachel-
ofen bei 15 %, 26 %, 33 % und 38 % und beim Stlickholzkessel bei 16 %, 19 %, 30 % und
49 %.

Wie Abbildung 44 zeigt, nimmt der PCDD/F-Gehalt im Abgas mit steigendem Brennstoff-
wassergehalt zu. Dieser Trend ist bei beiden Feuerungsanlagen festzustellen. Erwartungs-
geman steigen auch die CO- und Staubemissionen mit zunehmendem Wassergehalt an,
wahrend die Verbrennungstemperaturen - hier am Beispiel der Temperatur in der Nach-
brennkammer dargestellt - sinken. Die gute Ubereinstimmung der temperaturabhéngigen
PCDD/F- und CO- bzw. Staubverlaufe legt die SchiuBfolgerung nahe, da3 der PCDD/F-
Anstieg primér auf den weniger volistdndig ablaufenden Verbrennungsvorgang bei héheren
Brennstoffeuchten zurlickzuflihren ist (vgl. Kap. 2.2.3).
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Abb. 44: Abhangigkeit der PCDD/F-Emissionen sowie der Verbrennungsqualitat und
-temperatur vom Brennstoffwassergehalt. - Brennstoff: Fichtenscheitholz.;

Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O.,.
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Ein EinfluB auf das PCDD/PCDF-Verhaltnis ist in den Abgasproben des Kachelofens
festzustellen. Sie weisen mit zunehmendem Wassergehalt einen im Verhéltnis zum Furan-
anteil gréBeren Dioxinanteil auf:

DIF, .15 = 0,229
DIF,_,% = 0,319
DIF,_ 5% = 0,322
DIF,_ sy = 0,627.

Mit zunehmendem Brennstoffwassergehalt steigen auch die PAK-Emissionen (Abb. 45).
Als Produkte einer unvollsténdigeren Verbrennung sind sie in ihrem Verlauf mit den CO-
und Staubverldufen nahezu identisch.

Ascheuntersuchungen wurden bei den Verbrennungsversuchen mit “feuchten” Brenn-
stoffen nicht durchgefiihrt.
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Abb. 45: Abhéangigkeit der PAK-Emissionen sowie der Verbrennungsqualitit und -tempe-
ratur vom Brennstoffwassergehalt. - Brennstoff: Fichtenscheitholz; Emissions-
werte bezogen auf 13 Vol.-% O,; PAK angegeben als Summenwerte nach EPA
ohne Naphthalin. '
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4.4.6 Chlorgehalt des Brennstoffs

Wie die Brennstoffanalysen gezeigt haben, waren die Hausmtillbestandteile und behandel-
ten Altholzer unterschiedlich stark mit emissionsrelevanten Stoffen wie Chlor kontaminiert.
Wenn auch die naturbelassenen Holzbrennstoffe mit betrachtet werden, ergeben sich lber
zehn Abstufungen im Chlorgehalt. Insgesamt lagen die Konzentrationen zwischen 10 und
7960 mg/kg TM (s. Kap. 3.2.2 und Kap. 4.1).

In Abbildung 46 sind die PCDD/F-Gehalte des Abgases und der Aschen in Abhéngigkeit
vom Chlorgehalt der Brennstoffe dargestellt. Darin werden ausschlieBlich Brennstoffe mit
ahnlich niedrigen PCDD/F-Gehalten berlicksichtigt, da die Verwendung von Brennstoffen
mit hohen PCDD/F-Konzentrationen, wie z.B. die auBenimprignierten und lackierten
Fenster (82 ng TE/kg TM), zu einem Uberproportionalen Anstieg der PCDD/F-Werte im
Abgas und in den Aschen flhrte.

Mit steigendem Chlorgehalt im Brennstoff steigen die PCDD/F-Konzentrationen im Abgas
und in den Wéarmetauscheraschen. Dieser Zusammenhang 143t sich zumindest bis zu
einem Chlorgehalt von 100 mg/kg TM deutlich feststellen. Die Verwendung vPVC-haItiger
Brennstoffmischungen (Cl: 5200 bis 7960 mg/kg TM) erhéhte jedoch die PCDD/F-Konzen-
trationen nicht in dem Maf3, wie das aufgrund der Chlorgehalte zu erwarten gewesen wére.

Wiéhrend bei den Warmetauscheraschen relativ eindeutige Abhéngigkeiten beobachtet
werden, ist eine funktionale Abh&ngigkeit zwischen dem Brennstoffchlorgehalt und den
PCDD/F-Konzentrationen in der Feuerraumasche nicht erkennbar. Selbst hohe Chlorge-
halte flhren zu keinem Anstieg der PCDD/F-Konzentrationen, statt dessen treten die
héchsten PCDD/F-Werte in der Feuerraumasche von naturbelassenem Nadelholz auf. Im
Vergleich zur Warmetauscherasche liegen die PCDD/F-Konzentrationen in der Feuerrau-
masche jedoch generell niedriger.

Die PCDD/F-Emissionen zeigen ebenfalls eine hohe Korrelation zum HCI-Gehalt im Abgas
(Abb. 27). Die Konzentrationen an PCDD/F steigen dabei mit zunehmender HCI-Konzen-
tration.
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Abb. 46: Abhéangigkeit des PCDD/F-Gehaltes des Abgases und der Aschen vom Chlor-
gehalt im Brennstoff. - Feuerungsanlage: “optimierter” Kachelofen; Brennstoff-
PCDD/F: 0,18 - 5,5 ng TE/kg TM; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O.,.
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Abb. 47: Korrelation zwischen PCDD/F- und HCI-Emissionen im Abgas. - Feuerungs-
anlage: “optimierter” Kachelofen; Brennstoff-PCDD/F: 0,18 - 5,5 ng TE/kg TM;
Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% O..

Die unterschiedliche Verbrennungsqualitét der beiden Kacheléfen zeigt keine Wirkung auf
die PCDD/F-Emissionen. (Abb. 48). Auch wenn es bei verschiedenen Brennstoffchargen
mit héuslichen Abféllen zu einer Verschlechterung der Verbrennungsqualitdt kommt, ist
dieser Einflu3 bei den hier betrachteten Versuchen von untergeordneter Bedeutung.

Ein Zusammenhang zwischen dem Chlorgehalt im Brennstoff und dem D/F-Verhéltnis in
den Abgas- und Ascheproben ist nicht zu erkennen.



110 ~ 4 Untersuchungsergebnisse

1000000
pg/Nm3 Ak
a 100000 7
[@)]
L0
p A
E 10000
a
O A
- N
1000 = O Buchenholz
EH— [0 Nadelholz
oJe) E A hausliche Abfalle
100 : t .
0 1000 2000 3000 -mg/Nm3 5000
CcO
1000000
pg/Nm? 4
g 100000 5
[@)]
£
= &
= 10000
5 7S
o A
o A
1000 — & O Buchenholz
T - [0 Nadelholz
ol o A hausliche Abfalle
100 ———
0 100 200 300 mg/Nm?3 500
Staub
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4.5 Gesamtbilanzierung der PCDD/F- und PAK-Bildung

Die bisher als Massenkonzentrationen (mg/Nm3) und Massenanteile (mg/kg) dargestellten
PCDD/F- und PAK-Gehalte ermdglichen lediglich eine qualitative Bewertung der einzelnen
untersuchten Aschefraktionen und des Abgases. Um die PCDD/F- und PAK-Beladung des
Gesamt-Outputs als Summe zu ermitteln, mussen die Ergebnisse auch quantitativ ausge-
wertet werden. Hierfir wurden die Massenkonzentrationen und Massenanteile unter
Berticksichtigung des Abgasvolumens und der angefallenen Aschenmengen einheitlich auf
energiemengenbezogene Stoffkonzentrationen (mg/MJ) umgerechnet (s. Kap. 3.4). Somit
konnten die Uber den Brennstoff zugeflhrten und die im Gesamt-Output enthaltenen
PCDD/F- und PAK-Massenstréme im Rahmen einer Input/Output-Analyse (Bilanz) gegen-
tbergestellt werden. Dadurch soll die Bedeutung des Abgases und der einzelnen Asche-
fraktionen hinsichtlich ihres PCDD/F- und PAK-Beitrages am Gesamt-Output sichtbar
gemacht werden. '

Als Datenbasis flir die Bilanzierungen wurden die Versuchsvarianten mit lufttrockenem
Buchen- und Nadelscheitholz, die unter vergleichbaren Lastzustdnden an den beiden
Kacheléfen und dem Stickholzkessel durchgefiihrt wurden, ausgewahlt. Sie stellen hin-
sichtlich Brennstoff und Heizlast der Feuerungsanlagen typische Praxisfalle dar. Die im
Abgas und in den Aschen flr diese Varianten ermittelten PCDD/F- und PAK-Konzen-
trationen wurden bereits in den Tabellen 20 und 21 zusammengestellt. Einen Uberblick
Uber die erfaf3ten Aschenmengen gibt Tabelle 28.

Tab. 28: Anfall von festen Vefbrennungsrﬁcksténden bei den untersuchten Feuerungstypen.
- Mittelwerte aus drei bzw. vier Verbrennungsversuchen; Heizlast: 70 - 110 %.

Abscheidungsort Kachelofen Kachelofen Stiickholzkessel
“einfach” “optimiert”

Nadelholz | Buche Nadelholz| Buche Nadelholz | Buche

spezifische Aschenmenge in g/kg Brennstoff (Anzahl Proben in Klammern)

Feuerraum, gesamt 94 (4| 196 (¥ 58 3| 159 ©® 88 (3| 168 (3

davon Feinfraktion® 45 4| 65 | 30 @ 53 @] 383 | 48 B
davon Grobfraktion? 49 4| 13,1 3 28 (3| 10,6 (3 55 3| 12,0 3
Warmetauscher 02 1M} 02 M| 02 MW} 02 M} 08 B 05 &
Kamin® 0,07 (1) 0,09 (1) 0,07 (1) 0,06 (1) 0,08 (1) 0,10 (1)
Gesamt 9,67 19,89 6,07 16,16 9,68 17,4

" Durchgang aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,15 mm
2 Riickstand aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,15 mm
9 Mengenangaben bezogen auf ein definiertes Kaminteilstiick von 1 m Ldnge (“EntruBungsstrecke”)
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PAK. Wie Abbildung 49 zeigt, ist der Gesamt-Output der betrachteten Feuerungsanlagen
starker mit PAK beladen als der Brennstoff (Output/Input > 1). Erwartungsgeman liegen die
im Abgas und in den Aschen enthaltenen PAK-Mengen beim Kachelofen mit “einfacher”
Verbrennungstechnik am hdchsten (Output/Input = 420 - 440). Beim Stuickholzkessel, der
in den Versuchen die héchste Feuerungsqualitét aufwies (s. Kap. 4.2.1 und 4.4.1), ist die
PAK-Beladung des Gesamt-Outputs deutlich niedriger. Die Konzentrationen liegen aber
immer noch um das 1,6fache bei Buchenholz und um das 5fache bei Nadelholz héher als
im Brennstoff. Alle untersuchten Feuerungsanlagen stellen somit eine “PAK-Quelle” dar.
Dabei ist davon auszugehen, daf3 die im Abgas und in den Aschen enthaltenen PAK durch
Neubildung entstanden sind, da die PAK des Brennstoffes wahrend der Verbrennung
praktisch vollstandig zerstért werden. Am Beispiel der dargestellten Ergebnisse wird zudem
deutlich, daf3 auch beim Gesamt-Output ein direkter Zusammenhang zur Verbrennungs-
qualitat besteht. Die Ergebnisse sind ebenso fir den Brennstoff Nadelholz giltig.
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Abb. 49: Summe und Verteilung der PAK im Gesamt-Output und Vergleich mit der im
Brennstoff enthaltenen Menge. - Dargestellt sind die Ergebnisse von jeweils
einem Verbrennungsversuch mit Buchenscheitholz am Stiickholzkessel.
Laststufe: Nennwarmeleistung; Konzentrationen bezogen auf den Energiegehalt
im Brennstoff.
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Die betrachteten Verbrennungsversuche zeigen, dafi3 das Abgas mit 71 bis 99,9 % den
weitaus gréBten Einzelbeitrag am PAK-Gehalt des gesamten Outputs besitzt. Die hohen
PAK-Massenanteile in den Flugaschen kénnen dagegen aufgrund ihres sehr geringen
Mengenanfalls (s. Tab. 28) in ihrem Anteil am Gesamt-Output vernachléssigt werden. Um
die GroBenordnung des gasférmig im Abgas vorliegenden PAK-Anteils abschatzen zu
kdnnen, wurden bei zwei Verbrennungsversuchen die bei der Abgasprobenahme einge-
setzten Quarzwatten und Absorptionsflissigkeiten (vgl. Kap. 3.1.2 auf Seite 33) getrennt
voneinander auf PAK analysiert. Die Ergebnisse zeigen, daf die PAK zum GroBteil gasfor-
mig im Abgas und weniger partikelgebunden vorliegen. Das bestétigen auch die in der
Literatur diskutierten Bildungstheorien, in denen von einer PAK-Bildung durch homogene
Gasphasenradikalreaktionen ausgegangen wird (vgl. auch Kap. 2.3) [20, 21, 22].

PCDD/F. In Abbildung 50 sind die Ergebnisse der Input/Output-Analysen fur die beiden
Brennstoffarten Buche und Nadelholz dargestelit. Der brennstoffspezifische Unterschied,
der bereits in Kapitel 4.4.4 festgestellt wurde, zeigt sich auch in der Gesamtbilanzierung.
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Abb. 50: Summe und Verteilung der PCDD/F im Verbrennungsriickstand und Vergleich
mit der im Brennstoff enthaltenen Menge. - Dargestellt sind die Ergebnisse von
jeweils einem Verbrennungsversuch am Stiickholzkessel. Laststufe: Nenn-
wérmeleistung; Konzentrationen bezogen auf den Energiegehalt im Brennstoff.
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Bei den Versuchen mit Buchenholz ist der im Brennstoff enthaltene PCDD/F-Gehalt héher
als im gesamten Rickstand. Anders als bei den PAK ist die Verbrennung in diesem Fall als
eine “Senke” fir PCDD/F anzusehen. Durch die Verbrennung erfolgt quantitativ eine
Abnahme der PCDD/F-Menge (Output < Input). Da bekannt ist, daf3 der PCDD/F-Gehalt im
Brennstoff durch den Verbrennungsprozef3 weitgehend zerstért wird, kann eine solche
“Senke” nur dadurch zustande kommen, daf3 die PCDD/F-Neubildung auf der Asche bei
diesem Brennstoff (Buche) relativ gering ist. Anders dagegen beim Nadelholz: Hier traten
vor allem in der Feuerraumasche erhéhte PCDD/F-Konzentrationen auf. Sie sind offen-
sichtlich auf eine erhéhte De-novo-Synthese zuriickzufilhren, die bevorzugt wahrend des
Auskiihlens im Anlagenstilistand stattfindet (s. Kap. 4.4.4). Insgesamt lieferte die Feuerrau-
masche mit rund 92 % den mit Abstand gréBten Einzelbeitrag am PCDD/F-Gehalt des
Gesamt-Outputs. Der brennstoffspezifische Unterschied ist tendenziell auch in den
Output/Input-Verhéltnissen bei den Messungen an den Kacheléfen festzustellen (Tab. 29).
Dabei wird zusétzlich ein Einflu3 der Verbrennungsqualitat deutlich (s. Kap. 4.4.1).

Tab. 28: PCDD/F-Massenbilanz der Input- und Outputmengen fur die Verbrennung von
lufttrockenem, naturbelassenem Holz. - Angegeben ist das Verhaltnis der
PCCD/F-Mengen von Brennstoff und Gesamt-Output.

Feuerungstyp Heizlast Brennstoffart Aufbereitungs- | Output/Input-
‘ [%] form Verhéltnis
Kachelofen 70 - 110 Buchenholz Scheit 1,4
“einfach” mit Rinde
Nadelholzgemisch Scheit ca.2,4
mit Rinde
Kachelofen 70-110 Buchenholz Scheit ca. 0,7
“optimiert” mit Rinde
Nadelholzgemisch Scheit ca. 1,1
mit Rinde
Stiickholzkessel 100 Buchenholz Scheit 0,6
mit Rinde
30 Buchenholz Scheit 0,6
mit Rinde
100 Nadelholzgemisch Scheit 8,2
mit Rinde

Der Einzelbeitrag des Abgases am PCDD/F-Gehalt des Gesamtriickstandes ist im Gegen-
satz zu den PAK deutlich geringer. Die relativ hohe partikelgebundene PCDD/F-Fracht
bestétigt damit die heterogene Bildungstheorie auf der Oberfliche der Flugaschenpartikel
(vgl. Kap. 2.2.3).
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Brennstoffuntersuchungen. Die von Brennstoffinhaltsstoffen ausgehenden Streuungs-
ursachen fir die gemessenen Schadstoffemissionen kénnen als minimal angesehen
werden, da samtliche in den Verbrennungsversuchen eingesetzten naturbelassenen
Holzbrennstoffe in ihren chemisch-stofflichen Eigenschaften vergleichbar waren. lhre
Gehalte an Stickstoff (0,05 bis 0,15 % TM), Schwefel (63 bis 160 mg/kg TM) und Chlor (10
bis 43 mg/kg TM) lagen in dem flr naturbelassenes Holz typischen Konzentrationsbereich
[63, 70, 74, 76, 85, 97, 114]. In den Hélzern konnten ebenfalls PCDD/F und PAK in klein-
sten Mengen (PCDD/F: 0,16 bis 0,57 ng TE/kg TM; PAK nach EPA: 120 bis 775 pg/kg TM)
nachgewiesen werden. Eine Einordnung dieser Werte ist aufgrund der wenigen vorhande-
nen Literaturdaten nur eingeschrankt méglich. So ermittelte OBERNBERGER 1997 [76] bei
seinen StofffluBuntersuchungen in Fichtenhackgut geringfligig héhere PCDD/F- und PAK-
Gehalte (PCDD/F: 1,75 ng TE/kg TM; PAK nach EPA: 1610 pg/kg TM).

Mit Ausnahme der PP-, PE- und PS-Kunststoffe wiesen die ausgewéhlten Hausmiull-
bestandteile und das behandelte Altholz héhere Schwefel- und Chlorgehalte auf als die
naturbelassenen Hoélzer. In den Althélzern wurden auBerdem deutlich héhere PCDD/F- und
PAK-Konzentrationen festgestellt, deren Eintrag durch die anhaftenden Impréagnierungen
und Farben hervorgerufen wurde [15, 83, 90]. Insgesamt zeigten die naturbelassenen
Holzbrennstoffe die geringsten Konzentrationen an emissionsrelevanten Stérstoffen. Das
gilt auch im Vergleich zu den naturbelassenen Halmgutbrennstoffen.

Abgasuntersuchungen. In den Verbrennungsversuchen mit naturbelassenem Holz
wurden CO-Emissionen zwischen 280 und 8000 mg/Nm?3 und Staubemissionen zwischen
18 und 168 mg/Nm? erzielt. Sie markieren die Bandbreite der in Hausbrandfeuerungen
moglichen Verbrennungsbedingungen. Ahnliche Konzentrationswerte wurden bereits in
einer friheren Untersuchung von LAUNHARDT et al. 1994 [63] ermittelt. Die in diesem
Vorhaben zusétzlich erfaf3ten Emissionen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen zeigten dabei eine hohe Korrelation zum CO- und C.H,-Ausstol3 (vgl. [70]). Die
Konzentrationssummen der 16 von der amerikanischen Umweltbundesbehdrde EPA
vorgeschlagenen Einzelverbindungen lagen bei den Versuchen mit lufttrockenem Scheit-
holz zwischen 69 und 8458 pug/Nm3. Die Bandbreite der Konzentrationswerte wird noch
gréBer, wenn sdmtliche Verbrennungsversuche betrachtet werden. Hier lagen bereits die
Summenwerte von 15 der 16 Einzelverbindungen nach EPA zwischen 7 und 10400 pg/Nm3
(Angaben ohne Naphthalinanteil). Ein Vergleich der PAK-Emissionen mit Literaturwerten ist
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jedoch nur begrenzt mdglich, da in den wenigsten Fallen EPA-Summenwerte angegeben
werden. In den Arbeiten von MARUTZKY 1991 [70], STRUSCHKA 1993 [97] und MAIR 1996
[68] werden PAK-Emissionen angegeben, die in der vorliegenden Arbeit nur gemessen
wurden, wenn aufgrund der voreingestellten Versuchsvariante hohe CO-Emissionen erzielt
wurden (z.B. Kachelofen mit “einfacher” Verbrennungstechnik oder bei hohem Wasser-
gehalt im Brennstoff). Die in der genannten Literatur angegebenen Maximalwerte Gber-
schreiten die hier gemessenen Maximalwerte deutlich. Die zugrundeliegenden Untersu-
chungen wurden jedoch zum Teil bereits in den 80er Jahren an Hausbrandfeuerungen
durchgefiihrt, die nicht mehr dem heutigen Stand der Technik entsprechen.

Die gemessenen Emissionswerte flir polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
bestatigen grundsétzlich die Ergebnisse der in den letzten sechs Jahren an Hausbrand-
feuerungen durchgefiihrten Dioxinuntersuchungen (vgl. Tab. 10, S. 28). Insgesamt wurden
jedoch tendenziell niedrigere Konzentrationen im Abgas gefunden, was vermutlich auf den
auBerst geringen Chlorgehalt der eingesetzten naturbelassenen Holzer (groBtenteils
lediglich 10 bis 16 mg/kg TM) zurlickzufiihren ist. Die PCDD/F-Emissionen variieren zudem
nur geringfligig zwischen 2 und 26 pg TE/Nm? bei 13 Vol.-% O,, obwohl die Bandbreite der
in den Versuchen abgedeckten Verbrennungsbedingungen &uBerst gro3 war. Der flr
Feuerungsanlagen der 17. BimSchV festgelegte Grenzwert von 0,1 ng TE/Nm? bei 11
'Vol.-% O, (entspricht 80 pg TE/Nm? bei 13 Vol.-% O,), der hier nur als Orientierungswert
angesehen werden kann, wurde in allen Féllen deutlich unterschritten.

Bei Verbrennung von Hausmiillbestandteilen und Altholz anstelle von naturbelassenen
Holzern wird die Dioxinbildung nicht zwangsléufig geférdert (vgl. BROKER et al. 1992 [16]
und HASLER et al. 1993 [50]). Sofern die Zusatzstoffe chlorfrei oder chlorarm waren (z.B.
PE-, PS- und PP-Kunststoffe oder Hopfenstangen), zeigt sich kein oder nur ein geringer
EinfluB auf die Dioxinemissionen. Bei Mitverbrennung von chlorreichen Stoffen und bei
hohen chlororganischen Verunreinigungen im Brennstoff nehmen die Dioxinemissionen
dagegen deutlich zu. Ebenso steigen die HCI-Emissionen an. Diese Effekte beschreiben
auch STRECKER UND MARUTZKY 1994 [90] in ihren Untersuchungen mit behandelten Alt-
hélzemn. Da der Betreiber in der Praxis kaum Moglichkeiten zur Beurteilung des Brennstoffs
hat, geht von der Beimischung illegaler Brennstoffe eine gro3e Dioxinbildungsgefahr aus.
Diese Gefahr besteht auch im Hinblick auf den PAK-AusstoB3. Er lag bei samtlichen Ver-
brennungsversuchen aufgrund des héheren PAK-Anteils im Brennstoff und aufgrund der
schlechteren Ausbrandbedingungen bei diesen Brennstoffgemischen immer hoher als beim
naturbelassenen Iufttrockenen Holz. |
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Asche- und KaminruBuntersuchungen. Eine Einordnung der in den festen Verbren-
nungsriickstéanden ermittelten PCDD/F- und PAK-Gehalte ist aufgrund der wenigen bisher
an Hausbrandfeuerungen durchgefiihrten Untersuchungen nur beschrankt méglich. Zum
Vergleich werden daher nachfolgend auch Ascheanalysen von Biomasseheizwerken {ber
1 MW herangezogen (OBERNBERGER 1997 [76]). Dabei zeigt sich, daf3 die in den Aschen
der Hausbrandfeuerungen ermittelten PCDD/F- und PAK-Konzentrationen mit denen aus
GroBanlagen in ihren GroBenordnungen grundsatzlich vergleichbar sind. Eine Ausnahme
bilden die Feuerraumaschen aus der Nadelholzverbrennung. Ihre PCDD/F-Konzentrationen
liegen mit Werten bis 352 ng TE/kg TM mehrfach héher als in den Grobaschen der Heiz-
werke, wobei in der genannten Quelle keine Angaben zur eingesetzten Holzart gemacht
wird. Die Aschen der Hausbrandfeuerungen weisen insgesamt deutlich héhere Restkohlen-
stoffgehalte (Glihverluste bis 40 Gew.-%) auf als die Aschen der GroBBanlagen.

Die von THOMA 1988 [99] und DUMLER-GRADL et al. 1995 [33] im Kaminruf3 von angeblich
holzbefeuerten Einzeléfen und Heizkesseln gefundenen hohen PCDD/F-Konzentrationen
(vgl. Abb. 9, S. 27) kénnen durch die vorliegende Untersuchung nicht bestéatigt werden. Die
héheren PCDD/F-Gehalte in den Aschen aus den Versuchen mit Altholz- und Hausmdill-
bestandteilen erharten jedoch den Verdacht, daf bei der genannten Untersuchung aus den
80er Jahren auch Holzfeuerungsanlagen betrachtet wurden, in denen illegal chlorhaltige
Abfélle verfeuert wurden. ‘

Gesamtbilanz. Die bisherigen Dioxinuntersuchungen an Hausbrandfeuerungen beschrank-
ten sich ausschlieBlich auf das Abgas. Input/Output-Analysen fir PCDD/F- und PAK-
Massenstrome wurden bislang fir diese kleinen Leistungsklassen nicht durchgefihrt. Eine
grundsétzliche Einordnung der hier vorgelegten Ergebnisse ist dennoch bei Betrachtung
der StofffluBbilanzierungen an gréBeren Biomasseheizwerken méglich. So ergaben die
Untersuchungen von OBERNBERGER [76] am Heizwerk Lofer deutlich geringere PCDD/F-
Mengen im Gesamt-Output (Aschen und Abgas) als im Brennstoff. Sie bestatigen damit die
hier vorgelegten Bilanzierungsergebnisse aus Verbrennungsversuchen mit Buchenholz, in
denen ebenfalls eine geringe PCDD/F-Beladung in den Feuerraumaschen festgestelit
wurde.
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Um die jahrliche Gesamtemission einer bestimmmten Gruppe von Emittenten hinreichend
abschatzen zu kénnen, sind genaue Kenntnisse der Bestands- und Anlagenstruktur
(Anlagentypen, Bauarten, Alter, Leistung und Heizlast) und der danach differenzierten
anlagenspezifischen Emissionskonzentrationen und eingesetzten Brennstoffmengen erfor-
derlich (vgl. [95]). Eine Hochrechnung der in diesem Vorhaben an vier Holzfeuerungs-
anlagen bestimmten PCDD/F- und PAK-Emissionen auf den jahrlichen GesamtausstoR3
samtlicher in Deutschland betriebener Holzfeuerungen im Bereich der Haushalte ist daher
nur bedingt méglich, da die zur Zeit vorhandenen Daten keine klare Festlegung der aktuel-
len Gerate- und Bestandsstruktur zulassen. Eine vorsichtige erste Abschétzung soll dabei
lediglich fur die Stoffgruppe PCDD/F ausgefliihrt werden, da sich bei dieser Schadstoff-
gruppe die feuerungsspezifischen Einflisse in den Verbrennungsversuchen nur relativ
wenig auswirken. Zur Abschéatzung der jahrlichen Gesamtemission an PCDD/F ist daher
keine feuerungsspezifische Aufschiiisselung der Gesamtjahresverbrauchsmengen an
Brennholz erforderlich. Somit kénnen die Ergebnisse einer aktuellen Studie des Deutschen
Instituts flr Wirtschaftsforschung (HRUBESCH 1996 [53]) zum Brennholzverbrauch in den
privaten Haushalten Deutschlands als Berechnungsgrundlage herangezogen werden. In
dieser Studie wird der Gesamtjahresverbrauch fiir 1994 auf 92 PJ geschétzt.

Die berechneten Jahresemissionssummen sind in Tabelle 30 zusammengefaBt. Die
Hochrechnung der PCDD/F-Emissionen aus der Verbrennung von naturbelassenen Holz-
brennstoffen ergibt eine PCDD/F-Jahresemissionssumme von 0,12 bis 1,8 g TE/a fir
Deutschland (Basisjahr 1994).

Um die Auswirkungen einer illegalen, in der Praxis jedoch gelegentlich vollzogenen
Mitverbrennung von behandeltem Altholz und Hausmuiillbestandteilen auf die Héhe der
' jahrlichen PCDD/F-Gesamtfracht abschétzen zu kénnen, wurden zusétzlich zwei weitere
Emissionsszenarien erstellt (Tab. 30). Darin wurde unterstellt, daf3 in den Hausbrandfeue-
rungen auch Brennstoffmischungen mit Hausmuillbestandteilen und behandelten Hélzern
in der Weise mitverfeuert werden, die auch der Vorgehensweise in der vorliegenden
Untersuchung entspricht. Beide Hochrechnungen filhren erwartungsgeméaB zu einer
Zunahme der PCDD/F-Gesamtjahresemission auf rund 12 g TE/a. Im Vergleich zur
Verbrennung von naturbelassenen Holzbrennstoffen liegen die PCDD/F-Jahresemissionen
um das 10- bis 100fach héher, wenn die illegale Mitverbrennung verbotener Brennstoffe in
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der beschriebenen Weise durchgefiihrt wird (Tab. 30). Trotz dieser Vervielfachung der
Emissionen darf nicht bersehen werden, dafi auch im Szenario 2 die PCDD/F-Gesamt-
jahresemission in Deutschland niedriger liegt als in den bisher durchgefiihrten Bilanzie-
rungsstudien [111] genannt wird.

Tab. 30: Jahrliche Gesamtemission an PCDD/F aus Holzfeuerungsanlagen des hauslichen
Bereichs in Deutschland flr unterschiedliche Szenarien (Basisjahr 1994).

Brennstoffart Verbrauch| PCDD/F-Emission? | PCDD/F-Jahresemission?
[PJ/a] {pg TE/Nm?] [g TE/a]
Min Max Min Max

Mengenabschétzung fir Holzbrennstoffe im Sinne von § 3 Abs. 1, Nr. 4 bis 5a der 1. BImSchV

naturbelassenes Holz 929 2 30 0,12 1,8

Szenario 1: lllegale Mitverbrennung von behandeltem Altholz

naturbelassenes Holz 929 2 30 0,12 1,8
Annahme: ’

2 % behandeltes Altholz? 1,8 20 2900 0,02 3,6
Summe 93,8 - --- 0,15 5,4

Szenario 2: Illegale Mitverbrennung von behandeltem Altholz und Beimischung von Hausmdill

naturbelassenes Holz 81,9 2 30 0,11 1,6
Annahmen:
2 % behandeltes Altholz¥ 1,8 20 2900 0,02 3,6
1% Brennstoffmix®
(chlorreicher Hausmll® und 0,9 4500 8900 2,8 55

naturbelassenes Holz)

10 % Brennstoffmix®
(chlorarmer Hausmill” und 9,2 5 180 0,03 1,1
naturbelassenes Holz)

Summe 93,8 - 2,9 - 11,8

Emissionswerte aus Kapitel 4.2 (zur Vereinfachung gerundet)

Y bezogen auf 13 Vol.-% O,.

2 Jahresemission [g TE/a] =~ Emission [pg TE/Nm?] « Verbrauch [PJ/a] « 0,67 « 10 2.

¥ nach HRUBESCH 1996 [53].

4 Ann.: zusatzlich werden 1,8 PJ (2 % von 92 PJ) behandeltes Altholz illegal mitverbrannt.

% Ann.: 1% bzw. 10 % der eingesetzten naturbelassenen Brennholzenergiemenge wird im Mix mit
Hausmilibestandteilen illegal verfeuent; die Energiemengen der Hausmullbestandteile werden
in den Verbrauchsangaben vernachlassigt.

® Beimischung von 2,9-6,5 Gew.-% PVC-Kunststoff (vgl. Tab. 16, S. 50).

7} Beimischung von 2,8 Gew.-% PP-, PE-, PS-Kunststoffen und 36-41 Gew.-% Verpackungs-
materialien (vgl. Tab. 16, S. 50).



7 Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden 60 Verbrennungsversuche an vier handels-
Ublichen Hausbrandfeuerungen auf dem Feuerungsprifstand der Landtechnik Weihen-
stephan durchgefihrt. Ziel der Untersuchungen war es, Erkenntnisse tber die Héhe der
Konzentrationen von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen (PCDD) und Dibenzofuranen
(PCDF) sowie von polychlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) im Abgas, in
den anfallenden Aschen und im Kaminru3 bei der Verbrennnung von naturbelassenem
Holz in Hausbrandfeuerungen zu gewinnen. Dabei wurden brennstoff- und feuerungs-
bedingte EinfluBfaktoren auf die Bildung dieser hochtoxischen Verbindungen identifiziert
und bewertet. Durch gezielte Auswahl! der Brennstoffe sowie der Feuerungsanlagen und
der untersuchten Lastzusténde wurde versucht, den Kleinanlagenbetrieb iber eine gro3e
Bandbreite von Einsatzbedingungen praxisnah abzubilden. Um die Umwelteffekte einer
“llegalen” Verbrennung von hauslichen Abféllen zu bewerten, wurden zusétzlich Hausmdill-
bestandteile und behandeltes Altholz in einem Kachelofen mitverbrannt.

Die Ergebnisse der Verbrennungsversuche mit naturbelassenem Holz zeigen, daB3 die
PAK-Emissionen - als Produkt einer unvollstdndigen Verbrennung - in ihrer Héhe maf-
geblich von der Verbrennungsqualitat der Feuerungsanlagen beeinflu3t werden. Die grof3e
Bandbreite an durchgefihrten Versuchsvarianten bewirkte daher auch eine hohe Variation
der PAK-Emissionen in einem Bereich zwischen 70 und 8500 pg/Nms3, bezogen auf 13
Vol.-% O, (Summenwert nach EPA). Ein noch héherer PAK-Aussto3 wurde bei der Ver-
brennung von “feuchten” Holzbrennstoffen bestimmt. Im Gegensatz zu den PAK lagen die
PCDD/F-Emissionen mit Werten zwischen 2 und 26 pg TE/Nm? in einem engen Bereich
und auf sehr niedrigem Niveau. Die fir Feuerungsanlagen der 17. BImSchV festgelegte
Emissionsbegrenzung auf 80 pg TE/Nm? bei 13 Vol.-% O,, die fir die Verbrennung von
naturbelassenen Holzbrennstoffen keine Giltigkeit besitzt und somit nur als Orientierungs-
wert angesehen werden kann, wurde damit in allen Fallen deutlich unterschritten.

Die organische Schadstoffbeladung der festen Verbrennungsriickstdnde wurde nicht nur
von der grof3en Bandbreite an durchgefuhrten Versuchsvarianten beeinflu3t. Erhebliche
Unterschiede wurden zudem zwischen den Grobaschen aus dem Feuerraum und den Flug-
bzw. Feinflugaschen aus dem Warmetauscher und Kamin festgestellt. Die PAK-Konzen-
trationen in den anfallenden Aschefraktionen nahmen dabei vom Feuerraum Uber den
Warmetauscherbereich bis zum Kamin zu. Bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz
wiesen die Feuerraumaschen in der Feinfraktion PAK-Konzentrationen zwischen 79
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Ha/kg TM und 15 mg/kg TM auf. Die Analysen der Grobfraktionen ergaben &hnliche
Konzentrationswerte, obwohl es sich bei diesem Riickstand ausschlie3lich um unver-
brannte Brennstoffreste handelte. Um ein Mehrfaches hdher lagen dagegen die aus dem
Warmetauscher und Kamin entnommenen, mengenmanBig aber unbedeutenderen Flug-
aschen. Sie wiesen PAK-Konzentrationen bis 200 mg/kg TM auf.

Die PCDD/F-Beladung der Verbrennungsriicksténde, insbesondere der im Feuerraum
anfallenden Aschen, zeigte eine starke Abhangigkeit zur verfeuerten Brennstoffart. Wah-
rend die PCDD/F-Konzentrationen in den Feinfraktionen der Feuerraumaschen bei der
Buchenholzverbrennung unter 20 ng TE/kg blieben, wurden hier bei der Nadelholzver-
brennung bis zu 18fach héhere PCDD/F-Konzentrationen festgestellt. Anhand der im
Feuerraumbereich gemessenen Temperaturverléufe konnte gezeigt werden, daf3 diese
PCDD/F erst im Zuge einer einsetzenden De-novo-Synthese gebildet werden. Diese
Neubildung findet hauptséchlich erst in der endgiiltigen Auskihlphase statt, die in der
Regel erst nach mehreren Abbrandperioden einsetzt. In dieser Phase glimmt die ange-
sammelte Grundglut langsam ab, wobei giinstige PCDD/F-Bildungsbedingungen herr-
schen. Die unverbrannten Holzkohlen, die als Grobfraktion von der Feuerraumasche
abgesiebt wurden, wiesen nur sehr geringe PCDD/F-Konzentrationen auf.

Die Mitverbrennung von Hausmdillbestandteilen und behandeltem Altholz fiihrte bei allen
Verbrennungsversuchen zu héheren PAK-Emissionen. Diese wurden zum einen durch den
weniger vollstandigen Ausbrand der Brennstoffe und zum anderen durch sehr hohe PAK-
Gehalte in einzelnen Brennstoffgemischen hervorgerufen. Die Hausmdill- und Altholzmitver-
brennung férderte die Dioxinbildung dagegen nicht zwangslaufig. Erst wenn die mitver-
brannten Stoffe einen hohen Chlorgehalt oder hohe chlororganische Verunreinigungen
aufwiesen, stiegen die PCDD/F-Emissionen auf bis zu 1000fach héhere Werte an.

Eine quantitative Auswertung der PAK- und PCDD/F-Gehalte ermdglichte eine
Input/Output-Analyse der lber den Brennstoff zugefiihrten und der im Gesamt-Output
(Abgas und Aschen) enthaltenen PAK- und PCDD/F-Massenstréme. Bei den PAK war der
Gesamt-Output grundsétzlich stéarker beladen als der Brennstoff. Die untersuchten Feue-
rungsanlagen stellten somit eine “PAK”-Quelle dar. Den weitaus gréBten Einzelbeitrag am
PAK-Gehalt des gesamten Outputs hatte das Abgas. Der Grof3teil der im hei3en Abgas
enthaltenen PAK lag dabei gasférmig und weniger partikelgebunden vor. Die Input/Output-
Analyse der PCDD/F-Massenstréme ergab quantitativ eine Abnahme der PCDD/F-Menge
durch den Verbrennungsprozef3, wenn Buchenholz eingesetzt wurde. Anders als bei den
PAK war die Verbrennung eine “Senke” fir PCDD/F. Zudem war der Einzelbeitrag des
Abgases am PCDD/F-Gehalt des Gesamtriickstandes deutlich geringer.
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Eine Hochrechnung der PCDD/F-Emissionen aus der Verbrennung von naturbelassenem
Holz in Hausbrandfeuerungen ergab eine PCDD/F-Jahresemissionssumme von 0,12 bis
1,8 g TE/a fir Deutschiand (Basisjahr 1994).

Zusammenfassend sind zu den hochtoxischen und kanzerogenen Emissionen aus hausli-
chen Stiickholzfeuerungen folgende Feststellungen zu treffen:

= Die Verbrennung von naturbelassenem Holz in modernen Feuerungsanlagen mit
hoher Verbrennungsqualitat verursacht sehr geringe Emissionen von polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen.

= Die illegale Verbrennung von chlorhaltigen Millbestandteilen und mit chlororganischen
Holzschutzmitteln behandelten Althdlzern fiihrt zu einem Anstieg der Dioxin- und
Furanemissionen auf Konzentrationswerte, die bis zu 1000fach héher liegen kénnen
als bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz.

=  [Feuerungsanlagen, die aufgrund eines niederen Entwicklungsstandes bei der Ver-
brennungstechnik hohe CO-Emissionen verursachen, weisen auch einen erhéhten
Schadstoffausstof3 bei den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen auf.

= Eine technische Optimierung der Feuerungen zielt gew6hnlich auf eine Minderung der
Schadstoffemissionen und weniger auf eine Verbesserung des Brennstoffausbrandes
ab. Dadurch enthalten die anfallenden Aschen héufig einen hohen Anteil an unver-
branntem Brennstoff (Gliihverlust >30 %), wodurch giinstige Voraussetzungen fir
eine erhdhte Schadstoffbildung und Schadstoffanlagerung an diese Feststoffpartikel
gegeben sind.
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Anhang

A Verwendete PCDD/F-Standards

Nachfolgend aufgelistete interne ,,C'?-Standardmischungen wurden bei der PCDD/F-
Analyse verwendet:

Analyse von Brennstoff- und Ascheproben (jeweils 0,12 ng)
2,3,7,8-Tetrachlor['*C,,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8-Pentachlor]°C,,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,7,8-Hexachlor[**C,,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,6,7,8-Hexachlor[**C,,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor[**C,,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,5,6,7,8-Octachlor[*C,,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8,9-Hexachlor['*C,,Jdibenzo-p-dioxin
2,3,7,8-Tetrachlor['*C,,]dibenzofuran
1,2,3,7,8-Pentachlor['*C,,]dibenzofuran
2,3,4,7,8-Pentachlor['*C, ;Jdibenzofuran
1,2,3,4,7,8-Hexachlor['3C,,Jdibenzofuran
1,2,3,6,7,8-Hexachlor[*C, ]dibenzofuran
1,2,3,7,8,9-Hexachlor['3C,,]dibenzofuran
2,3,4,6,7,8-Hexachlor[*C,,]dibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor["*C,,]Jdibenzofuran
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlor['°C, Jdibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlor{'*C, ,Jdibenzofuran

Spiken der Probenahmeapparatur bei Emissionsmessungen (jeweils 0,3 ng)
1,2,3,4-Tetrachlor[**C,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8,9-Hexachlor[°C,,]dibenzo-p-dioxin
2,3,4,7,8-Pentachlor{**C,]dibenzofuran

1,2,3,7,8,9-Heptachlor['°C,,Jdibenzofuran
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Verwendete PCDD/F-Standards

Abgasproben (jeweils 0,4 ng)
2,3,7,8-Tetrachlor[**C,]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,7,8-Pentachlor]'*C,,]dibenzo-p-dioxin
1,2,6,7,8-Hexachlor]*C, ]dibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor[°C,,]dibenzo-dioxin
1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlor[*C,,]dibenzo-dioxin
2,3,7,8-Tetrachlor['*C, ]dibenzofuran
1,2,3,7,8-Pentachlor[°C, ]dibenzofuran
1,2,3,4,7,8-Hexachlor['°C,,]dibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor**C,,]dibenzofuran
1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlor['*C,,Jdibenzofuran
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Abstraét

Combustion experiments were carried out in different house heating systems using various fuels. The emission
samples and the chimney soot samples were analyzed for polychlorinated dibenzo-p-dioxins/furans (PCDD/F)
and polycyclic-aromatic-hydrocarbons (PAH). The PCDD/F-concentrations in fluegases using untreated wood
were in the range of 2-25 pg I-TE/m?>. The combustion of paper, cartons, painted wood and wood with 2-5% PVC
gave PCDD/F-concentrations from 38 to 952 pg I-TE/m3 and 380 to 2 240 ng I-TE/kg (chimney soot). The PAH-
concentrations in flue gas were about 30 times higher using an old technology in relation to a new one.

©1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved
1 Introduction

In 1986 fifty different chimney soot samples from domestic heating in the area of Bayreuth, Germany, were ana-
lyzed for PCDD/F. The average concentrations were 907 ng I-TE/kg from oil, 14 896 ng I-TE/kg from wood and
5120 ng I-TE from coal [1]. In 1992 a research program for a wide spread investigation in the Bavarian area was
started. The detected concentrations were in the range of 4.0 to 42 048 ng I-TE/kg (figure 1) [2]. Both projects
showed a high PCDD/F level in a number of soot samples of wood fired domestic furnaces. It could not be clea-
red up yet, if these results were caused by natural untreated wood or , illegal* burning of waste supplements and

treated wood.
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Fig. 1: PCDD/F-concentrations in chimney soot in dependence on burning material and heating system
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For this reason an extensive investigation using commercial domestic furnaces (7 to 30 kW heating power)
was carried out on a test stand. The objective was to determine the level of PAH and PCDD/F in the exhaust
fumne as well as the ashes and chimney soot. The influence of fuel and fumace parameters like the watercon-
tent, fueltype, burner design and heat power output on the formation of the above pollutans and their assign-
ment to both, fluegas and various ashes fractions, were investigated. The tests were carried out with natural
untreated wood. In addition, one stove was fired with contaminated wood and packing material and plastic.

2 Experimental

Fire test stand and sampling equipment
A special set up was used for sampling PCDD/F, PAH, HCI and dust in the fire test stand of the Landtechnik
Weihenstephan (figure 2). All together, the following measuring parameter are registrated in the exhaust

fume:

- PCDD/F, PAH, HClI and dust (discontinuous registration)
- €O, 0, CO, VOoC, NO, and H,0 (continuous registration)

- temperature, pressure and velocity (continuous registration)

WA ALS PSS SSSTILLSLIILISILSS S /[// AP SS SIS LY,
T i T =

T e

heating
system

measuring positions:

(1) (2) temperature (6) water stream

(3) pressure (7) HCI

4) velocity (8) PCDD/F and PAH
(5) COZ, 0,, CO, voc, NO, (9) dust

Fig. 2: Glas module for sampling of PCDD/F and PAH in exhaust fume

The sampling of PCDD/F and PAH was done by the filter-cooler method according to the VDI guide line 3499
page 2 and the VDI guide line 2066 page 1 and 2 [3] [4] [S]. Figure 3 shows the sampling probe module with
particle filter and liquid absorber.
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Fig. 3: Glas module for sampling of PCDD/F and PAH in exhaust fume

Clean up and GC/MS analysis

The clean up of the exhaust gases and the chimney soot samples and the GC/MS analysis were done in the labo-
ratories of the Bayerische Landesamt fiir Umweltschutz. The clean up of the samples was done by the method of
Hagenmaier et al [6]. The purified samples were analyzed by HRGC/HRMS in the SIM mode. For the detection
of PAH an aliquot of the extract was spiked with 4 PAH-standards and after concentration analyzed by GC/MS.

A detailed description of the test stand, the measurement and analysis methods are given in the final report of
the project presented in this paper [7].

Heating systems

The investigations were carried out with charging wood furnaces, two stoves and one boiler, and one oil boi-
ler. The characteristics of the heating systems are shown in table 1.

Table 1: Characteristics of the investigated heating systems

system/design heating combustion | state of the art
power principle

Tiled stove with "modern® 8,5 kW | upward burning | in the beginning

combustion technology of the nineties

{design for wood combustion)

Tiled stove with “old* combustion 7,0 kW | upward buming | seventies to

technology eighties

(design for wood and coal combustion)

wood boiier 30 kW downward in the beginning

(with fiue blower and combustion control) buming of the nineties

ofi boiler 20 kW —— in the beginning

{with-spray burner) of the nineties

3 First Results

On the basis of over 60 combustion tests, each over a period of three to six hours, numerous results could be
determined. A survey of the emission amounts of PAH from combustion of natural wood in stoves is shown
in figure 4. The determined PAH-concentrations (sum of 16 EPA compounds) related to a dry emission volu-
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Fig. 4: PAH-emmissions at the combustion of natural untreated wood in tiled stoves with different combustion technology

me with standard conditions and 13 % Oxygen varied in a wide range between 360 and 35 000 pg/m3. The
highest effect comes from the incineration technique and the water content. Systems with a ,,modern* tech-
nology and dry fuels (water content between 15 and 20 %) gave a high burn out with low emissions of CO,
Hydrocarbons and also PAHs.

In contrary to the PAH emissions, the emissions of polychlorinated dioxins and furans were nearly at the same
low level on both stoves (figure 5). The concentrations were between 4 and 21 pg I-TE/m® and remained
clearly under the German limit for municipal waste incinerators of 80 pg I-TE/m? at 13% Oxygen. The
PCDD/F-concentrations seems, not to depend from the development stage of the combustion technology.

Lower PCDD/F-concentrations were detected using boilers (figure 6). Oil boilers gave only 1 - 2 pg I-TE/m3
and for wood boilers concentrations were below 10 pg I-TE/m3,

An increase of the dioxin and furan emissions was noticed by combustion of waste with chlorine content (figure 7
and figure 8). The addition of 2- 5 % PVC to wood gave PCDD/F emissions up to 900 pg I-TE/m3. This was an
increase of more than a factor 40 in relation to the results of combustion of natural untreated wood. Also the inci-
neration of painted wood gave higher emission concentrations up to 952 pg I-TE/m’. Even the combustion of paper,
cartons and prospects lead to a considerable increase. The concentrations were between 38 and 75 pg I-TE/m3.
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Fig. 7: PCDD/F-emissions from the combustion of natural untreated woad, treated wood and parts of municipal waste in a selec-
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Using these results a calculation was tried for the annual PCDD/F-emissions in Bavaria:

- The concentration of 2 to 21 pg I-TE/m? from combustion of natural untreated wood gave a total emission

of 0,03 to 0,28 g I-TE.

- Making a worst case calculation with 900 pg I-TE/m? from ,illegal® co-combustion of treated recycling

wood and waste (for example PVC), the total emission increases to 9 g I-TE/a.

In contrary to the emissions of domestic wood furnaces the emissions of municipal waste incinerators in Bava-

ria 1995 was 5.7 g I-TE/a and for 1997 the concentrations derease below 1 g [.-TE/a.

Additional to the flue gas also different ash fraction and chimney soot samples were investigated. In figure 9 first
results of the PCDD/F-analysis in chimney scot were shown. Analogous to the emission the concentration in the
chimney soot increases with the content of chlorine (up to 2 240 ng I-TE/kg). The PCDD/F-concentrations in

chimney soot using natural wood were on a low level of 32 ng I-TE/kg.
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Fig. 9: PCDD/F-concentrations in chimney soot at the combustion of natural untreated wood and parts of municipal waste in a sel-

ected stove; results of the first analyzed soot samples
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4 Conclusion

- PCDD/F-concentrations in flue gas of boilers and stoves using untreated natural wood: 2-21 pg I-TE/m3
(related to 13% O,)

- There is only a small difference between the investigated combustion types for PCDD/F

- PCDD/F-concentrations in chimney soot using untreated natural wood: 32 ng I-TE/kg (mean valve)

- Calculated total PCDD/F-emission for Bavaria (untreated wood): 0.03 to 0.28 g I-TE/a

- Incineration of paper, cartons, painted wood and wood with 2-5% PVC gave PCDD/F-concentrations
from 38 - 952 pg I-TE/m? (related to 13% 0,) and 380 - 2 240 ng I-TE/kg (chimney soot)
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ABSTRACT: Extensive combustion tests were carried out using four commercial hand charged wood furnaces. Fuels, exhaust
fumes, ashes and chimney soot were analysed for polychlorinated dibenzo-p-dioxins/furans and polycyclic aromatic hydrocarbons.
For natural untreated wood the PCDD/F-emissions in the exhaust fumes varied in a small range of 2-26 pg TE/Nm?. The
concentrations in the ashes and the chimney soot were between 0.7-310 ng TE/kg. The mass balance of pollutants in fuel and
residues identifies the untreated wood combustion in domestic furnaces in most tests as sink for PCDD/F. Even the determined
concentrations of PAH were on a significantly higher level. In contrast to the PCDDV/F, the formation of PAH showed a
significantly higher correlation with combustion quality. The highest PAH-concentrations were achieved on a furnace with “old”
combustion technology, or when fuel water content was high and heat loads were lowest. The PAH-emissions in the exhaust
fumes were in the range of 7 to 10390 pg/Nm?. The concentrations in the ashes and chimney soot ranged from 0.5-79 mg/kg. In

relation to the bottom ashes, the contamination of the chimney soot was about 30 times higher.

1. INTRODUCTION

In 1986 and 1992 initial measurements on chimney soot
samples have been analysed from a large number of domestic
furnaces in order to quantify and evaluate the pollutant level
[1] [2]. The average concentrations of PCDD/F were around
907 ng TE/kg for heating oil and 5120 ng TE/kg for coal
furnaces, but they reached extremely high levels of 14 896
ng TE/kg for wood combustion. These worrying results
raised questions concerning the origin of the pollution. An
extensive research program was launched, which aimed at an
evaluation of the fuel effects on highly toxical compounds in
the residues, with particular regard to the difference between
a correct (legal) fuel use and the application of treated or
polluted (illegal) fuels [3]. In this paper the results for
untreated wood combustion are presented. .
Pollutant emissions are often the result of an incomplete
combustion in domestic wood heating systems. They are
usually high in old or traditional furnaces, which are still
widely in use. New innovative technologies, however, are
able to achieve low emissions.

The intermediate products of an incomplete burning are
mostly harmful organic substances, which are either gaseous
or fixed to particles such as organic or mineral ash. Many
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), for example, are
carcinogenic. Furthermore, polychlorinated dibenzo-p-
dioxins (PCDD) and dibenzo-furans (PCDF) can be formed
under certain conditions in furnaces. Such conditions are an
incomplete burnout and the presence of chlorine, even when
its concentration in the fuel is low. Quantitative statements,
however, have to be based on expensive combustion trials.

2. PROCEDURES

2.1 Choice of parameters

Four commercial domestic furnaces were tested on 2
combustion test stand. The objective was to determine the
level of PAH- and PCDD/F-concentration in the exhaust
fume as well as in the ashes and the chimney soot. The
influence of fuel and furnace parameters like water content,

fuel type, burner design and heat load conditions on the
formation of the above pollutants and their assignment to
the exhaust fume and various ashes fractions were
investigated (Fig. 1). The tests were carried out with natural
untreated biofuels. In addition, one stove was fired with
contaminated wood and combustible household wastes.

fumaca type and design,

load conditions
heating system
1 s |
combustion heat i mon
chamber :ﬁum‘m himney { = exhaust fumes
[ v
€Oy, Oy H0
« type- and shape-
. characteristics poliutants:
. CO, duat, NOy,
walar content o6, PAH,
PCOOVF, HCI
bottom ash fiy ash  chimnay soot
[ Cyrq. PAH, PCODF

Fig. 1: Investigated input and influencing parameters on
the formation of PCDD/F and PAH.

2.2 Experimental setup

A special setup was used for sampling PCDD/F, PAH, HCl
and dust on the combustion test stand of the Landtechnik
Weihenstephan (Fig. 2). The following parameter were
measured in the exhaust fume:

« PCDD/F, PAH, HCl and dust
«  CO, 0, CO, TOC, NO,, H,0
» temperature, pressure and velocity.

The sampling of PCDD/F and PAH was done by the filter
cooler method according to VDI guidelines 3499 (page 2)
and 2066 (page 2). Figure 3 shows the sampling probe
module with particle filter and liquid absorber.

C.ARMEN.



250

Biomass for Energy and Industry

Measuring positions:
@D® temperature  § water vapour
@ pressure @ Het fan

@ velocity ® PCDD/F, PAH
® co, 0, Cco, @ dust T
VOC, NO,
Zz 7 2
£
. w
heating 2
system |
measuring pipe
(insulated) 1
N/
- 1

Fig. 2: Setup for measurements on the combustion test stand.

particle filter drop

(4 -12 ym) separator drying elements

main cooler

! | M particle filter

(0.3 pmy)
liquid absorber
gas flow

condensate
flask

= Exhaust fume
= Cooling water pump

Fig. 3: Glas module for sampling of PCDD/F and PAH in
exhaust fume.

The clean up of the exhaust fumes, the ash- and chimney
soot samples as well as the GC/MS analyses were carried out
in the laboratories of the Bayerische Landesamt fiir
Umweltschutz. It was done by the method of HAGENMAIER
ET AL ([4]. The purified samples were analysed by
HRGC/HRMS in the SIM mode. For the detection of PAH
an aliquot of the extract was spiked with 4 PAH-standards
and after clean up analysed by GC/MS.

A detailed description of the combustion test stand, the
measurement and analyses methods are reported by
LAUNHARDT [3].

2.3 Heating systems

The investigations were carried out using four commercial
available hand charged furnaces with a nominal heat power
output of 7 to 30 kW. Two tiled stoves, one heating chimney
and one boiler were chosen in order to evaluate a broad
range of different combustion conditions (Tab. I). One tiled
stove represented a technical advanced (“modern”) system
and the second stove was an example for an “old” traditional
technology.

Tab. I: Characteristics of the investigated heating systems.

Nominal Combustion State of the
power principle  art from
output

Furnace type/design

Tiled stove with “modern” 8.5kW upward beginning

combustion technology burning  of nineties
(design for wood combustion)

Tiled stove with “old” 70kW upward  seventies
combustion technology bumning to eigthies
(design for wood and coal

combustion)

Heating chimney 8.0kW upward beginning
(design for wood combustion) burning  of nineties
Log wood boiler 30kW downward beginning

(with fan and A-control) burning  of nineties

3. RESULTS

3.1 Pollutants in fuel

To evaluate fuel type effects and to prepare a mass balance
for pollutants, the properties and chemical composition of all
test fuels were determined. The typical concentrations of the
organic substances like PCDD/F, PAH and the single PAH-
compound benzo(a)pyrene (B(a)P) and the chlorine in the
natural untreated wood samples are shown in Table II
Compared to the concentrations in the contaminated wood or
package- and plastic material the content in natural wood is
clearly lower. For example, the median values of four
analysed contaminated wood samples were: Cl = 65 mg/kg,
PCDD/F = 7,6 ng TE/kg, PAH = 183 mg/kg.

Tab. II: Concentrations of harmful organic compounds and
chlorine in natural untreated wood. - All values

given for dry base (d.b.).

Fuel shape/type Cl  PCDD/F” PAH? B(a)P
mg/kg ng TE/kg ugkg pghks

Logs, beech wood 16 024 232 1.2

Logs, conifers 10 0.18 192 0.9

Logs, spruce wood 41 0.57 474 24

Chunks, spruce wood 31 0.16 120 0.5

Briquette, conifers 43 0.33 137 <04

(make A)

Briquette, conifers 27 0.23 775 22

(make B)

Mean value 28 0.29 322 4.6

o 12 0.14 234 7.8

" Total of 17 individual congeners classified with toxicity
factors according to NATO-CCMS
? Total of 16 individual compounds (EPA 610)

3.2 Pollutants in exhaust fume

On the basis of over 40 combustion tests, each over a period
of three up to six hours (two to four fuel charges), numerous
results could be obtained. The tests were mainly devided into
three series. The first trials were made to evaluate the
emission effects on different combustion conditions, caused
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by the furnace typ and design. Therefore, combustion tests
on all furnaces were conducted with similar wood logs
(beech and conifers) under comparable load conditions. In
addition to the logs, briquettes and chunks were burned in
two furnaces in the second series. Here, a mixture of
coniferous wood was used. The third test series was made to
evaluate critical combustion situations, caused by a high
water content (w = 26 % to 57 %) and heat loads under the
lowest possible power output (30 % heat load). They were
also carried out with the log wood boiler and the “modern”
tiled stove.

Beech wood, air dry

ESSSN  Mixture of conifers, air dry

EZZZ1 Mixture of coniters, dry (w < 10 %)
== Spruce wood, moist (w > 25 %)

8000
mg/Nm?
6000 oL - el .

30 % heat load

2000 T

0 BN atle: N
2 4 3 312432
of tasts Tiled stove Tiled stove Heating Log wood boller

*old" *modern* chimney

10000 ~3G380
* Total amount
Hg/Nm? without Naphthalin
o 7800 Tromgifoommemmempemens mommssescsmesasseussuas oo
&) .
by
B =T -1
< LB el B S
Y < m §3
5 £3 25
g g3 22
e Eiiata] 257 g
516 375
5
SN 53 7820050211 _rerinis
N mbe(i)r 2 4 2 3 31 2112
led stove Tiled stove Heating Log wood boiler
“old" *modern”® chimney
30 e
o
pg TENmM? <8
Q Rl
38
§ 27T T 33
Q P
: 23
a
8 L {-
& 09 Jeennnnd
10 71
A4l [1]28
Icnunks]

Noba 3 4 3 212822
o,"{gs,s' Tied stove Tiled stove Heating Log wood boiler
"old" "modern”  chimney

Fig. 4: CO-, PAH- and PCDD/F-emissions from natural
wood buming under different = combustion
conditions. - Heat load of stoves: 70 - 110 %, heat
load of boiler: 100 - 110 % (additional 2 lower load

o

trials). Values at 13 % O, dry gas at standard

conditions. PCDD/F: Total of 17 individual
congeners classified with toxicity factors according
to NATO-CCMS, PAH: Total of 15 individual
compounds (EPA 610 without Naphthalin).

The results for CO, PAH and PCDD/F are presented in
Figure 4. The determined PAH-concentrations in the exhaust
fumes are in the wide range of 7 to 10390 pg/Nm? In
comparison to these values the concentrations of PCDD/F
are clearly in a smaller range (2 to 26 pg TE/Nm?). For all
three test series the emissions of PAH and PCDD/F showed
a high correlation with the combustion quality (see CO-
emission). The lowest PAH- and PCDD/F-emissions were
detected by the combustion tests with the log wood boiler
under full load conditions. The emission levels were
significantly increased when fuels were wet, the heat load
was below 50 % and a tiled stove with the “older”
combustion technology was used.

However, wood briquettes did not show any correlation
between CO and PCDD/F. Although the CO- and PAH-
emissions were on a lowest level, the PCDD/F-
concentrations were among the highest of all.

3.3 Pollutants in ashes and chimney soot

For the evaluation of the total PCDD/F and PAH formation,
data on quantity and contamination of all combustion
residues are required. Therefore, the quantity of solid
residues from the typical furnace areas (combustion chamber
and heat exchanger), the exhaust fume and the chimney were
determined after the combustion tests. The results (Fig. 5)
show that most residues remains in the combustion chamber
(86-93 %). However, 54 to 67 % of these bottom ashes was
unburned fuel (coarse fraction).

combustion chamber
86-93%

exhaust fume
2-3%

chimney
2-3%

heat exchanger
3-8%

coarse fraction

Fig. 5: Quantity of solid residues from combustion in
different areas of the log wood boiler.

The PCDD/F- and PAH-concentrations of different ash
fractions are presented in Table ITI. The results show that the
contamination of the combustion residues are highly
influenced by the fuel, the furnace type and the area of ash
and soot sampling. With both furnaces, the “old” tiled stove
and the log wood boiler, the PCDD/F were in the range of
0.7 to 310 ng TE/kg. The lowest concentrations were
detected in the coarse fractions of the bottom ash samples
(<2 ng TE/kg), while the fine fractions had the highest
PCDD/F contamination of all. Their concentrations were
even on a clearly higher level than in the fly ash and the
chimney soot. This finding suggests, that PCDD/F formation
in the heat exchanger is also possible. The concentrations in
the beech wood ashes of the boiler show that the conditions
for a de-novo-synthesis on ashes of natural untreated wood
combustion are given.

As for PCDD/F, the levels of PAH in the different ash
fractions are highly variable, too. However the highest
concentrations were here found in the heat exchanger and in
the chimney (22-79 mg/kg). Due to the higher temperature in
the combustion chamber, most PAH are gaseous. For this
reason, the contamination of the bottom ash is on a lower
level (<5 mg/kg).
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Tab. II: Average concentrations of organic compounds in
ashes and chimney soot (1 to 2 samples)

“0ld” tiled stove Log wood boiler
Conifers Beech Conifers Beech

Loss on ignition (%, d.b.)

Combustion chamber
Fine fraction® 23 35 14 32
Coarse fraction? 98 97 97 98

PCDD/F? (ng TE/kg, d.b.)

Combustion chamber

Finé fraction 75 20 310 4.3
Coarse fraction 0.7 1.2 1.6 0.9
Heat exchanger 129 6.5 35 88
Chimney® 79 84 25
PAH® (mg/kg, db.)
Combustion chamber
Fine fraction 1.1 0.5 1.7 4.6
Coarse fraction 32 0.6 no value 3.7
Heat exchanger 779 79 22 24
Chimney* 29 48 29

) Passage of screens with aperture size d = 3.15 mm

9 Residue of screens with aperture size d = 3.15 mm

¥ Total of 17 individual congeners classified with toxicity
factors according to NATO-CCMS

9 Related to a defined chimney fragment with length of 1 m

3 Mixed sample from heat exchanger and chimney

® Sum of 16 single compounds (EPA 610)

3.4 Total balance of pollutants

The analyses of the combustion residues and the
determination of their quantity made it possible to evaluate
the input and output flow of PCDD/F and PAH (see Fig. 1).
In the following Figures 6 and 7 the PCDD/F and PAH-
concentrations in the fuel and in the combustion residues are
compared. The PCDD/F-balance for beech wood shows, that
the total contamination of all combustion residues is lower
than the fuel contamination. Here, the wood combustion by
domestic furnaces is clearly a PCDD/F sink. However, when
conditions for a de-novo-synhtesis are favourable as given
for the tests with coniferous wood, this conclusion is not any
longer valid.

Combustion chamber|
=71 Heal exchanger
R Chimney
ERREME  Exhaust fume

90
pg TEMJ
= 60
o
5
a PCDD/F-concentration
8 30 +{in the fuel

12 ‘ 8

0
Beech wood Coniferous wood

Fig. 6: Total PCDD/F-balance. - Furnace: log wood boiler,
heat load: nominal power output. Data related to the
gross heat value of the fuels.
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Fig. 7: Total PAH-balance. - Fuel: beech wood, heat load:
nominal power output. Data related to the gross heat
value of the fuels.
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In contrast with the PCDD/F, the PAH contamination in this
residues were always on a higher level than in the fuel. The
highest concentration was in the exhaust fumes, but the share
of bottom ash increased, when the concentration in the total
residues was low.

5. CONCLUSION

PCDD/F are formed in detectable quantities by combustion
of natural untreated wood in domestic furnaces. But the
concentrations in both, the exhaust fumes and the ashes or
the soot, are on a low level. In most cases the PCDD/F
contamination of the total combustion residues are even
lower than in the fuel. This does not apply for the PAH-
emissions, which are largely built up by combustion,
particularly when using the old traditional combustion
technology. However, the alarming pollutant concentrations
in chimney soot as measured in the early eighties, may rahter
be attributed to an improper or illegal fuel use.
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C MaBeinheiten und Umrechnungsfaktoren

Sl-Vorsatze fir dezimale Vielfache und Teile:

Deka Hekto | Kilo Mega  Giga Tera Peta Exa Zetta Yotta
da h k M G T P E z Y
10 10? 10° 10° 10° 10" 10" 10" 10% 10*
10" 10? 107 10°® 107 10 10" 10 10 10%
d c m H n p f a z y
Dezi Zenti Milli Mikro Nano Piko Femto = Atto Zepto Yocto
Umrechnungstabellen:

Druck Pa (Si-Einheit) kPa MPa hPa

1 bar 10° 100 0,1 1000

1 mbar 100 0,1 0,0001 1

Energie, Arbeit” | J (SI-Einheit) kJ MJ kWh

1 kWh 3,6 10° 3,6-10° 3,6

1 kcal® 4,187 - 10° 4,187 4,187 - 10 1,163-10°

"1 Joule (J) = 1 Newtonmeter (Nm) = 1 Wattsekunde (Ws) = 1 kg m?/s?

2 nicht mehr gebrauchlich
Mafeinheiten:

im angelséchsischen international, gemafn Si-Einheiten
Sprachgebrauch gebrauchlich (Masseverhaltnis)

1 Prozent ist 10 Gramm 2

1 Teil von hundert Teilen pro Kilogramm 107 | 109kg

1 Promille ist 1 Gramm a

1 Teil von Tausend pro Kilogramm [kg 107 |1 gkg

1 ppm (part per million) ist 1 Milligramm mg 5

1 Teil von einer Million Teilen | pro Kilogramm 107 ) 0,001 g/kg

1 ppb (part per billion) ist 1 Mikrogramm '_g_g_' 9

1 Teil von einer Milliarde Teilen | pro Kilogramm | kg 10 0,000 001 g/kg

1 ppt (part per trillion) ist 1 Nanogramm '_r_g' 12

1 Teil von einer Billion Teilen pro Kilogramm 10 0,000 000 001 g/kg

1 ppq (part per quadrillion) ist 1 Picogramm '_Q_g' 15

1 Teil von einer Billiarde Teilen pro Kilogramm | kg | 10 0,000 000 000 001g/kg

1 Femtogramm 119\ | 4518 | 000 000 000 000 001 g/kg
pro Kilogramm
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