




























































































































































4.2 Verbrennungsversuche mit naturbelassenem Holz 69

Tab. 20: Durchschnittliche Abgasemissionen der untersuchten Holzfeuerungsanlagen. -

Brennstoff: Buche und Nadelholzgemisch; Heiziast bei Einzelfeuerstätten: 70 -

110 %; Heiziast beim Stückholzkessel: 50 - 110 %.

Kachelofen Kachelofen Stückholzkessel
“einfach“ “optimiert“

Luftfaktor ‚\ --- 3,6 n=6 4,3 n=6 2,2 n=8

Massenkonzentrationen (13 Vol.-% 02)

CO mg/Nm3 5193 n=6 2052 n=6 547 n=8

Staub mg/Nm3 116 n=6 55 n=5 28 n=8

CnHm mg C/Nm3 668 n =6 448 n =6 27 n = 8
PAK pg/Nm3 8458“ n = 3 1 798 1) n = 6 69 n = 5
B(a)P pgINm3 293 n=3 94 n=6 0,9 n=5
PCDD/F pgTEINm3 10 n=7 5 n=6 4 n=8
2,3,7,8-CI4DD pgINm3 1 n = 7 1 n = 6 0,5 n = 8
HCI mgINm3 0,6 n = 7 0,4 n = 6 <0,2 n = 8
N02 mg N02/Nm3 97 (47) n = 3 1 16 (60) n = 3 162 (76) n = 3

N0X2 mg N02/Nm3 1 11 (71) n = 3 (1) n.b. n = 0 172 (93) n = 1 (3)

Emissionsfaktoren (anlagenbezogen)

CO mg/MJ H,, 3 632 1 346 370
Staub mg/MJ H 87 39 19

CnHm mg C/MJ H, 465 296 18
PAK pg/MJ H 5 089“ 1 288“ 46
B(a)P pg/MJ H 189 68 0,6
PCDD/F pg TE/MJ H 7 4 2
2,3,7,8-CI4DD pg/MJ H 0,7 0,8 0,3
HCI mg/MJ H 0,4 0,3 <0,1
NO2> mg N02/MJ H 59 (36) 70 (43) 105 (53)
NO mg N02/MJ H 68 (51) n.b. 107(64)

Massensträme

CO g/h 166 84 43
Staub g/h 4,0 2,4 2,5

CnHm gCIh 21 19 1,7
PAK mg/h 268 1) 82 1) 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-CI4DD pg/h 33 48 42
HCI mg/h 19 18 <4
NO2> gNO2/h 3,2(1,5) 4,3(2,8) 16(6,5)

NOX2 gNO2/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.
1) Naphthalinwert fehlt wegen Mel3gerätedefektes bei insgesamt 7 Versuchen. Er wurde daher aus

Ergebnissen der verbliebenen 2 Versuche am “optimierten“ Kachelofen sowie aus Literaturdaten
[68J nachträglich abgeschätzt und eingerechnet.

2) Werte in Klammern: Nadelholz, ansonsten Buchenholz.
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4.2.2 Ergebnisse mit Altholz und Hausmüllbestandteilen

Die Verbrennungsversuche dieser Versuchsreihe wurden ausschließlich am “optimierten“

Kachelofen durchgeführt. Als Brennstoffe wurden lackiertes und mit Holzschutzmitteln

behandeltes Altholz sowie Mischungen aus Verpackungsmaterialien und Kunststoffen

verwendet (5. Kap. 3.3). Ihre chemisch-stofflichen Eigenschaften wurden bereits in Kapi

tel 4.1 vorgestellt.

Die folgenden Abbildungen 25 bis 27 geben einen zusammenfassenden Überblick über die

Höhe der ermittelten Emissionen an CO, Staub, CnHm (angegeben als Ges.-C), PAK,

PCDD/F und HCI. Den Werten aus den Versuchen mit Altholz und Hausmüll werden

zudem die Emissionswerte mit naturbelassenem Holz gegenübergestellt. Die Ergebnisse

der einzelnen Verbrennungsversuche werden wiederum als arithmetische Mittelwerte für

jede Versuchsvariante angegeben, wobei die Streuungen der Einzelwerte durch Spann

weiten ausgewiesen werden.

CO- und Staubemissionen. Die Verbrennung der “Abfallchargen“ führte mehrfach zu

einer Minderung der Verbrennungsqualität, 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 verhältnismäßig hohe Trockenheit zurück

zuführen. Mit Wassergehalten von 11 % FM waren sie um durchschnittlich 5 % Prozent

punkte trockener als die lufttrockenen Brennstoffe.

Die Zunahme der CO-Emissionen in den Versuchen mit Kunststoffen (PP, PE, PS und

PVC) ist im wesentlichen auf die Tatsache zurückzuführen, daß die im Kachelofen er

reichte Flammentemperatur für eine vollständige Verbrennung des großen Teer- bzw.

Ölanteiles der Brennstoffe zu niedrig war.

Die große 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 durchgeführten Versuchen wurden jeweils zwei mit vergleich

barem Aufbau der Brennstoffchargen durchgeführt. In diesen Versuchen waren die CO

Emissionswerte vergleichbar.
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Abb. 25: CO- und Staubemissionen bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz,
behandeltem Altholz und Hausmüllbestandteilen. - Feuerungsanlage:
“optimierter“ Kachelofen, Heizlast: 70 - 110 %‚ mittlere Wassergehalte im
Brennstoff: 12 - 18 % FM; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% °2
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CnHm und PAK-Emissionen. Auch bei der Verbrennung von behandeltem Altholz und

Hausmüllbestandteilen lassen die Emissionen an Gesamtkohlenwasserstoffen einen

grundsätzlichen Zusammenhang zur Höhe der CO-Emissionen erkennen (Abb. 26, vgl.

Kap. 4.2.1). Dabei liegen die ermittelten Konzentrationswerte für CnHm ebenfalls höher als

bei naturbelassenem Holz. Eine Ausnahme stellen wiederum die lackierten Hölzer dar,

deren CnHm-Emissionen in den Versuchen um das Dreifache niedriger waren, was wohl auf

ihren besonders trockenen Zustand (w = ca. 11 % FM) zurückzuführen ist.

Die beiden untersuchten Brennstoffgruppen (“naturbelassenes Holz“ und “Abfall“) zeigen

besonders in der Höhe der PAK-Emissionen deutliche Unterschiede (Abb. 26). Mit Konzen

trationswerten zwischen 2,7 mg/Nm3 und 83 mg/Nm3 liegen die PAK-Emissionen sowohl

bei den Hausmüllbestandteilen als auch bei den behandelten Althölzern um ein Mehrfaches

höher als bei den naturbelassenen Holzbrennstoffen. Das gilt auch für den prozentualen

Anteil der PAK an der Gesamtkohlenwasserstoffemission. Während bei den in Abb. 26

zugrundegelegten Referenzversuchen (naturbelassenes Holz) der PAK-Anteil im Mittel nur

0,3 % der CnHmGeSamtemissiOn ausmacht, liegt dieser Anteil bei den Versuchen mit den

“Abfallbrennstoffen“ zwischen 0,7 % und 12 %. Die mit Abstand höchsten PAK-Emissionen

wurden bei der Verbrennung der PAK-haltigen Bahnschwellen festgestellt. Die ermittelten

Konzentrationen lagen fast 70fach höher als bei den naturbelassenen Holzbrennstoffen.
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Abb. 26: CnHm und PAK-Emissionen bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz,
behandeltem Altholz und Hausmüllbestandteilen. - Feuerungsanlage:
“optimierter“ Kachelofen, Heizlast: 70 - 110 %‚ mittlere Wassergehalte im
Brennstoff: 12 - 18 % FM; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% °2•
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PCDD/F- und HCI-Emissionen. Bei den “Abfailversuchen“ lagen auch die PCDD/F- und

HCI-Konzentrationen im Abgas höher als bei den Versuchen mit naturbelassenen Brenn

stoffen (Abb. 27). Die höchsten Emissionswerte wurden durch die PVC-haltigen Brennstoff-

mischungen verursacht. Ein Beimischungsanteil von lediglich 6,5 %5) PVC-Folie zur Bu

chenholzcharge führte bereits zu PCDD/F-Emissionen von 8851 pg TE/Nm3sowie zu HCI

Werten von 1036 mg/Nm3. Selbst die lackierten Hölzer, 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 TEINm3. Besonderer

Beachtung gilt in diesem Zusammenhang auch den verfeuerten Verpackungsmaterialien.

Ihre Beimischung führte ebenfalls zu höheren 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 erhöhten PCDD/F- und HCI-Konzentrationen im Abgas auf einen

erhöhten Chlorgehalt in den Brennstoffen zurückzuführen 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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Abb. 27: PCDD/F- und HCI-Emissionen bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz,
behandeltem Altholz und Hausmüllbestandteilen. - Feuerungsanlage:
“optimierter“ Kachelofen, Heizlast: 70 - 110 %‚ mittlere Wassergehalte im
Brennstoff: 12 - 18 % FM; Emissionswerte bezogen auf 13 Vol.-% °2•

6 2 2 4 1 2 3



76 4 Untersuchungsergebnisse

4.3 PCDD/F- und PAK-Gehalte in Aschen und Kaminruß

4.3.1 Ergebnisse mit naturbelassenem Holz

PAK und PCDD/F kommen aufgrund ihrer hohen Siedepunkte im Heizgas von Fest

stoffeuerungen nicht nur gasförmig vor. Je nach Temperatur kondensieren einzelne

schwerflüchtige PAK und PCDD/F auf Partikeln der festen Verbrennungsrückstände aus.

Bei den PCDD/F ist außerdem eine zusätzliche Neubildung auf den Aschen durch De

novo-Synthese möglich (vgl. Kap. 2.2.3).

Um einen grundsätzlichen Überblick über die PCDD/F- und PAK-Beladung der festen

Verbrennungsrückstände zu erhalten, wurde eine Vielzahl der in den Verbrennungsversu

chen gewonnenen Rückstandsproben analysiert. Untersucht wurden die Aschen aus dem

Feuerraum, dem Wärmetauscher sowie die Feinftugasche (“Kaminruß“) aus dem ge

reinigten Kam inteilstück. Damit wurden alle mengenmäßig relevanten Abscheidungsorte

der Feuerungsanlagen berücksichtigt (Abb. 28).

Kachelofen Stückholzkessel

Feuerraum
83 - 93 %

Abgas
4-10%

Kamin
2-4%

Nachheizkasten
0,8 - 3 %

Abgas
2-3%

Kamin
2-3%

Wärmetauscher
3-8%

Abb. 28: Aufteilung 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 Kaminteilstück von 3,5 m ab Abgasstutzen und einer
Staubme(3stelle am Teilstückende.

Feuerraum
86 - 93 %
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Feuerraumasche. Der größte Teil des Verbrennungsrückstandes verbleibt als Grobasche

im Feuerraum. In den Verbrennungsversuchen mit Scheitholz waren dies 83 - 93 % des

Gesamtrückstandes. 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

Glühverlustanalysen wurde festgestellt, daß es sich bei diesen Grobfraktionen hauptsäch
lich um unverbrannte Brennstoffreste handelt (Glühverlust >97 % TM). Die Feinfraktion der

Feuerraumaschen bestand dagegen überwiegend aus dem mineralischen Rückstand der

eingesetzten Brennstoffe. Die Glühverluste 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 ausgewählte 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 höchste PAK-Beladung zeigten die Aschen des
Stückholzkessels, obwohl dieser die besten Ausbrandergebnisse unter allen untersuchten

Feuerungen aufwies (s. CO-Emissionen). Die PAK-Konzentrationen der Feinfraktionen

lagen im Durchschnitt um das lOfache höher 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 Gebläsebetrieb 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 Aufbereitungstormen ist

aufgrund der wenigen und zudem stark streuenden Einzelwerte nicht erkennbar. Das gilt

auch für die Varianten mit feuchtem Brennstoff.

Die Analysen der Grobfraktionen ergaben ähnliche PAK-Konzentrationen wie in der Fein
fraktion, obwohl es sich bei diesem Rückstand ausschließlich um unverbrannte Brennstoff

reste handelte (s. oben). Die Gehalte in der Grobfraktion lagen bei beiden Kachelöfen

höher als in der Feinfraktion, beim Stückholzkessel konnten dagegen tendenziell niedrigere

Werte gefunden werden.
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Abb. 29: PAK-Gehalte in den Feinfraktionen der Feuerraumaschen aus den untersuchten
Hausbrandfeuerungen. - Heiziast bei Einzelfeuerstätten: 70 - 110 %, Heiziast
beim Stückholzkessel: 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, grundsätzlich

den höchsten PCDD/F-Gehalt auf. Im Vergleich der beiden Kachelöfen zeigte sich, daß 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 Stückholzkessel 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 Einzelfeuerstätten: 70 - 110 %‚
Heizlast beim Stückholzkessel: ca. 100 % sowie zwei Versuche im Teillastbetrieb.

Wärmetauscherasche und Kaminruß. Nur ein kleiner Teil des Verbrennungsrückstandes

verläßt mit dem Heizgas den Feuerraum (Abb. 28). Dieser wird als Flug- und Feinflugasche

an den Wänden des Wärmetauschers 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 mitgeführten Aschen in einer Größen

ordnung von 7 bis 17 % (bezogen auf die Gesamtrückstandsmenge). Es zeigte sich, daß

gerade der Wärmetauscherbereich durch seine ascheabscheidende Wirkung zur Reduzie

rung der im Abgas verbleibenden Staubmenge beitragen kann. Während der Anteil des

Kaminrußes 2 bis 4 % des Gesamtrückstandes betrug, lagen die Mengenanteile der

Wärmetauscheraschen zwischen 0,8 und 8 % (Abb. 28).

Obwohl die Abscheidungsorte erst nach mehreren Verbrennungsversuchen gereinigt

wurden (s. Kap. 3.4), waren die entnommenen Aschenmengen für eine Analyse oft zu

gering. Die wenigen untersuchten Proben lassen dennoch eine grundsätzliche Bewertung

der Wärmetauscheraschen und des Kaminrußes zu.
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Ergebnisse zu PAK. Insgesamt wurden 18 Flugaschenproben aus den Bereichen des

Wärmetauschers und Kamines (“Entrußungsstelle“) untersucht. Aufgrund der geringen

angefallenen Aschenmengen mußten jedoch mehrfach Mischproben von beiden Aschen

fraktionen für 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) festgestellt.

Der Vergleich der Aschen aus den Abscheidungsorten Feuerraum, Wärmetauscher und

Kamin zeigt, daß die PAK-Konzentrationen mit zunehmendem Heizgas- bzw. Abgasweg

steigen (Abb. 31), wobei die Gastemperaturen erwartungsgemäß sinken. Ebenso werden

die Korngrößen der abgeschiedenen Aschen mit zunehmendem Gasweg kleiner. Der

Konzentrationsanstieg wird somit durch die zunehmende Kondensation der PAK hervor

gerufen. Die höheren spezifischen Oberflächen der feineren Flugaschen begünstigen

zudem die Anlagerung an Partikel.

Abb. 31: PAK-Gehalte von Aschen aus verschiedenen Abscheidungsorten des
untersuchten Stückholzkessels. - Brennstoff: Buchenscheitholz, Heizleistung:
Nennwärmeleistung (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 Konzentrationshöhe in den Aschen und dem Heizgas- bzw. Abgasweg

festzustellen. Das bestätigen auch die Analysenergebnisse der Einzelofenaschen. Auf

grund der ähnlichen Stoffeigenschaften von PCDD/F und PAK hätte dieser Zusammen

hang grundsätzlich auch bei den PCDD/F beobachtet werden müssen. Daraus läßt sich

folgern, daß die hohen PCDD/F-Konzentrationen der Feuerraumaschen bei Nadelholz

sowie der Wärmetauscheraschen bei Buchenholz nur durch eine zusätzliche Synthese (De

novo-Synthese) auf den Aschen zustandegekommen ist. Die deutlichen Unterschiede

zwischen den Buchenholz- und Nadelholzaschen lassen auf eine Brennstoffabhängigkeit

schließen (s. Kap. 4.4.4). Einen abschließenden Überblick über die PCDD/F- und PAK

Gehalte der untersuchten Aschen gibt Tabelle 21.
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Abb. 32: PCDD/F-Gehalte von Aschen aus verschiedenen Abscheidungsorten des
untersuchten Stückholzkessels. - Heizleistung: Nennwärmeleistung (Ergebnisse
eines einzelnen Verbrennungsversuches).
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Tab. 21: Durchschnittliche organische Schadstoffgehalte in festen Verbrennungsrück
ständen der untersuchten Holzfeuerungsanlagen. - Heizlast: 100 %; Brennstoff:
lufttrockenes Scheitholz.

Glühtemperatur 8 = 815 °c, Glühdauer t = 6 h.
1) Durchgang aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,15 mm.
2>Rückstand aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,15 mm.
3) Mengenangaben bezogen auf ein definiertes Kaminteilstück von im Länge (‘Entrußungsstrecke“).
4) Mischproben aus den Aschen von zwei bis vier Verbrennungsversuchen.
5) Summe von 16 Einzelverbindungen nach EPA.

Abscheidungsort Kachelofen Kachelofen Stückholzkessel
“einfach“ “optimierr‘

Nadelholz Buche Nadelholz Buche Nadelholz Buche

Glühverluste in Gew._%*) (Anzahl Proben in Klammern)

Feuerraum
FeinfraktionU 23 (i) 35 (3) 16 (i)> 39 (1) 14 (2) 32 (1)

Grobfraktion2 98 (1)> 97 (1) 94 (iY 98 (1) 97 (1) 98 (1)

PCÖD/F in ng TE/kg TM

Feuerraum

Feinfraktion1> 75 (1) 20 (3) 39 (i) 0,8 (1) 310 (2) 4,3 (1)

Grobfraktion2> 0,7 (1) 1,2 (1) 0,9 (1) 0,6 (1) 1,6 (1) 0,9 (1)

Wärmetauscher 6,5 (i) n.b. 35 (2) 88 (1)
12 (1)> 3,9

Kamin3> 7,9 (i) n.b. 84 (2) 25 (1)

2,3,7,8-CI4DD in ng/kg TM

Feuerraum

Feinfraktion“ 11 6,7 7,0 0,3 37 2,0

Grobfraktion2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,1 0,14 <0,2

Wärmetauscher 1,6 n.b. 6,3 33
2,8 <0,4

Kamin3> 1,6 n.b. 17 2,3

PAK5 in mg/kg TM

Feuerraum

Feinfraktion“ 1,1 0,5 0,2 0,3 1,7 4,6

Grobfraktion2> 3,2 0,6 1,0 1,3 n.b. 3,7

Wärmetauscher 79 n.b. n.b. 22 24
77

Kamin3> 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

Grobfraktion2> <0,9 <0,3 <1,0 37 n.b. <1,1

Wärmetauscher 6300 n.b. n.b. 1300 390
8900

Kamin3> 810 n.b. n.b. 2000 830

n.b. nicht bestimmt
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4.3.2 Ergebnisse mit Altholz und Hausmüllbestandteilen

Die Untersuchungen der festen Verbrennungsrückstände beschränkten sich nicht nur auf

die Naturholzaschen. Zur Analyse kamen ebenso eine Vielzahl von Aschenproben aus den

Verbrennungsversuchen mit Altholz und Hausmüllbestandteilen. Dabei wurden die angefal

lenen Feinfraktionen der Feuerraumaschen (je 1 pro Versuch), die Wärmetauscheraschen

und der Kaminrur3 (je 1 pro Versuchsvariante) untersucht. Die Grobfraktionen der Feuer

raumaschen wurden wiederum nur durch ausgewählte Proben berücksichtigt. Einen

Überblick über die ermittelten PCDD/F-Konzentrationen gibt Abbildung 33. Zum Vergleich

wurden darin auch die PCDD/F-Gehalte der analysierten Naturholzaschen (5 Proben)

dargestellt.

1000

ng TE/kg TM

0
0
0

100

10

1721

Abb. 33: PCDD/F-Gehalte von Aschen aus der Verbrennung von behandeltem Altholz und
Hausm üllbestandteilen, aufgeteilt nach den Abscheidungsorten Feuerraum (F)
und Wärmetauscher/Kamin (W). - Feuerungsanlage: “optimierter“ Kachelofen,
Heizlast: 70 - 110 %‚ mittlere Wassergehalte im Brennstoff: 12 - 18 % FM.

Beimischungsanteile von Altholz und Hausmüll:

1 \ \ \ ‘1 2,8 % Kunststoffe aus PE, PP, PS
1 36 % - 41 % Verpackungsmaterial

x.xxx)l 50 % Bahnschwelle
7/////A 2,9 % - 6,5 % Kunststoff aus PVC

keine Beimischung

1
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Die Grob- und Flugaschen aus den Müliverbrennungsversuchen 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 Fällen 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 höher. Lediglich bei den Versuchen mit PVC war die Feuerraum

asche stärker belastet.

Eine höhere PCDD/F-Beladung zeigten dagegen die Flugaschen. Mit Konzentrationswerten

zwischen 484 und 1721 ng TE/kg TM wiesen die Flugaschen der lackierten Hölzer, Bahn-

schwellen und PVC-Kunststoffen den höchsten PCCD/F-Gehalt auf. Diese Brennstoffe

hatten auch die höchsten PCDD/F-Gehalte im Abgas (vgl. Abb. 22). In den Flugaschen der

restlichen Müllbrennstoffe wurden PCDD/F-Konzentrationen zwischen 12 und 40 ng TE/kg

TM analysiert. Damit lagen sie in dem Konzentrationsbereich, der auch für die Flugaschen

des naturbelassenen Holzes ermittelt wurde.

Ein merklicher Unterschied in der PCDD/F-Beladung wurde auch bei diesen Brennstoffen

zwischen den Wärmetauscheraschen und dem Kaminruß festgestellt (vgl. Abb. 32 in
Kap. 4.3.1). Dabei lagen die PCDD/F-Gehalte in der Wärmetauscherasche 1 ‚5fach bis

4,5fach höher.

Hinsichtlich der PAK-Gehalte in den Grob- und Flugaschen der Müllbrennstoffe wurden

kaum Unterschiede zum naturbelassenen Holz festgestellt (Abb. 34). Lediglich die teer

und ölhaltigen Brennstoffe, wie die Bahnschwellen und der Kunststoffmix, wiesen in den

PAK-Gehalten der Flugaschen deutlich höhere Konzentrationen (290 und 600 mg/kg TM)

auf.
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0

Co
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w

Beimischungsanteile von Altholz und Hausmüll:

1•

p999Q99

2,8 % Kunststoffe aus PE, PP, PS
36 % - 41 % Verpackungsmaterial
50 % Bahnschwelle
2,9 % - 6,5 % Kunststoff aus PVC
keine Beimischung

1000

mg/kg TM

100

10

Abb. 34: PAK-Gehalte von Aschen aus der Verbrennung von behandeltem Altholz und
Hausmüllbestandteilen, aufgeteilt nach den Abscheidungsorten Feuerraum (F)
und Wärmetauscher/Kamin (W) . - Feuerungsanlage: “optimierter“ Kachelofen,
Heizlast: 70- 110%, mittlere Wassergehalte im Brennstoff: 12- 18 Gew.-%.
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4.4 Identifikation von Einflüssen auf die PCDD/F- und PAK-Bildung

In den vorangegangenen Kapiteln 4.2 und 4.3 wurde ein umfassender Überblick über die

Höhe der ermittelten PCDD/F- und PAK-Gehalte in den Verbrennungsrückständen gege

ben. Dabei konnte besonders bei den PAK, zum Teil aber auch bei den PCDD/F, eine hohe

Variabilität 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 Überprüfung statistisch gesicherter Zusammen

hänge zwischen Einflußfaktoren und Zielgrößen war nicht Gegenstand des Vorhabens. Sie

hätte zudem eine größere Anzahl von Versuchswiederholungen erfordert.

Als Kenngrößen für den Verbrennungsprozeß werden die Luftverhältniszahl Ä, die CC- und

Staub-Konzentrationen im Abgas sowie die Temperaturen im Glutbett- und Nachver

brennungsbereich herangezogen. Aussagen über die Abkühlung des Rauchgases geben

die Temperaturen am Wärmetauschereingang, im Entrußungsbereich und an der Abgas

probenahmestelle (s. Abb. 16).

Nachfolgend wird aufgrund der zum Teil sehr niedrigen PCDD/F-Gehalte keine Umrech

nung mit toxischen Äquivalentfaktoren (1-TEE) vorgenommen. Die Konzentrationen werden

lediglich als Summenwerte der tetra- bis octachlorierten Verbindungen angegeben.
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4.41 Anlagentechnik

Zur Bewertung von Einflüssen durch die Anlagentechnik werden im folgenden die Untersu

chungsergebnisse von den beiden Kachelöfen sowie vom Stückholzkessel herangezogen.

Sie ermöglichen einen Vergleich der verbrennungstechnisch sehr unterschiedlichen

Systeme Ofen (oberer Abbrand, kleine Brennstoffchargen, Naturzugbetrieb, Wärmeabgabe

an Luft, usw.) und Kessel (unterer Abbrand, große Brennstoffchargen, Gebläsebetrieb,

Wärmeabgabe 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 Verbrennungsqualität bewußt abzustufen, um

erste Auswirkungen dieser Einflußgröße auf die PCDD/F- und PAK-Bildung feststellen zu

können (vgl. Anlagenbeschreibung in Kap. 3.3.1). Eine abgesichterte Bewertung dieses

Einflusses wird jedoch erst mit einer größeren Anzahl untersuchter Feuerungen möglich.

Die charakteristischen VerbrennungswerLe und Temperaturen der drei Feuerungs

anlagen sind in Tabelle 22 am Beispiel der Verbrennungsversuche mit Buchenscheitholz

zusammengefaßt. Der Kachelofen mit einfacher Verbrennungstechnik weist die niedrigste

Verbrennungsqualität auf. Eine bessere Verbrennung erzielt der “optimierte“ Kachelofen,

der wiederum deutlich schlechter als der moderne Stückholzkessel abschneidet (s. GO,

ÜGLUT, ÜNVBR). 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 CO Staub GLUT* NvBR SWTen* 8MN 8A8GAS

[---1 [mg/Nm3] [mg/Nm3] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

Kachelofen
3,8 5026 87 580 447 438 221 181“einfach“

Kachelofen 4,7 2390 51 667 537 435 228 193“optimiert“

Stückholzkessel 2,1 340 34 879 1005 n.b. 183 162

n.b. nicht bestimmt
* Temperaturmel3stellen (vgl. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,

WTen: Wärmetauschereingang, KAM N: Entrußungsbereich, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.
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Die anlagentechnischen Unterschiede beschränken sich bei den beiden Kachelöfen in

erster Linie auf die Feuerungskomponente (Heizeinsatz). Da keine wesentlichen kon

struktiven Unterschiede in den Wärmetauschern (= Nachheizkasten) bestehen, können

vergleichbare Abkühlungsraten im Heizgas festgestellt werden (s. ÜWTefl, ÜKAMIN, *ABGA.

Systembedingte Unterschiede im Abkühlvorgang sind erwartungsgemäß zwischen dem

Kachelofen und dem Stückholzkessel zu erkennen.

Vergleich “einfache“ und “optimierte“ Kachelofenfeuerung. Bei den beiden Kachelö

fen zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen den PCDDIF- und PAK-Konzen

trationen des Abgases sowie der festen Verbrennungsrückstände (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 grundsätzlich niedriger als beim “ein

fachen“ Kachelofen.

Vergleich “optimierter“ Kachelofen und Stückholzkessel. 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 Stückholzkessel größer

als beim “optimierten“ Kachelofen, obwohl die Verbrennung beim Kessel vollständiger

abläuft. Ein genereller Zusammenhang zwischen dem PCDDIF-Gehalt und der Verbren

nungsqualität läßt sich damit aus den vorliegenden Ergebnissen nicht ableiten. Vielmehr

scheinen systembedingte Effekte einen größeren Einfluß zu haben.

Der Vergleich der Dioxin-Furanverhältnisse in den Abgas- und Feuerraumaschenproben

(im folgenden als D/E-Verhältnis abgekürzt), zeigt ebenfalls keinen einheitlichen Trend

zwischen den beiden Feuerungssystemen (Abb. 23). Während der relative Eurananteil im

Abgas des Kessels größer ist als beim Kachelofen (D/EKessel < D/F0), kehrt sich dieser

Trend in der Feuerraumasche um (DIEKeSSeI> DlFoten).

Der Vergleich der PAK-Gehalte zwischen den Verbrennungsrückständen des Kessels und

des “optimierten“ Kachelofens zeigt einen deutlichen Unterschied zwischen dem Abgas und

der Eeuerraumasche. Während die PAK-Konzentrationen im Abgas des Stückholzkessels,

wie erwartet, niedriger sind als beim Kachelofen, liegen sie in der Eeuerraumasche deutlich

höher. Der verhältnismäßig hohe Glühverlust der Kesselfeuerraumasche läßt erkennen,

daß der Brennstoffabbrand beim Kessel bei weitem nicht so vollständig ist wie der Aus

brand der Verbrennungsgase. Somit zeigt sich, daß die CO-Konzentration als Leitparamter

für den Grad des Ausbrandes der Verbrennungsgase keine Aussage über den Grad des

Brennstoffabbrandes gibt.
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Abb. 35: Vergleich der PCDD/F-Gehalte in den Verbrennungsrückständen 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 Verbrennungsrückständen der untersuchten
Feuerungstypen. - Dargestellt sind Mittelwerte aus drei Verbrennungsversuchen;
Heizlast: 70 - 110 %; Brennstoff: lufttrockenes Buchenscheitholz; Emissionswerte
bezogen auf 13 Vol.-% 02; PAK angegeben als Summenwert von 16
Einzelverbindungen nach EPA.
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Tab. 23: PCDD/PCDF-Verhältnis 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 Feuerraumasche1

MW o n MW a n

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

Stückholzkessel 0,22 0,02 2 0,35 0,12 2

n.e. nicht ermittelbar
1) Feinfraktion.

4.4.2 Anheizen

Die Ermittlung der PCDD/F- und PAK-Emissionen für die Dauer des Anheizens war auf

grund der erforderlichen mehrstündigen Probenahmezeit (vgl. Kap. 3.1.2) nicht möglich.

Um dennoch eine quantitative Bewertung der Anheizphase durchführen zu können, werden

im folgenden die Ergebnisse von Verbrennungsversuchen mit der ersten Abbrandperiode

solchen ohne diese gegenübergestellt.

In der Anheizphase hat die Feuerungsanlage ihre optimalen Betriebstemperaturen im
Verbrennungsbereich noch nicht erreicht. Dadurch läuft die Verbrennung weniger voll

ständig und mit höherem Luftüberschuß als im betriebswarmen Zustand ab (Tab. 24). Wie

Abbildung 37 zeigt, wirken sich die suboptimalen Betriebsbedingungen während der

Anheizphase auch auf die PCDD/F- und PAK-Bildung aus. In der ersten Abbrandperiode

liegen die PCDD/F- und PAK-Emissionen deutlich höher. Dieser Unterschied zeigt sich

auch in den PCDD/F- und PAK-Gehalten der Aschen.

Ein Einfluß der Anheizphase auf das DIE-Verhältnis ist nicht festzustellen. Die wenigen

vorhandenen Daten lassen zumindest keinen merklichen Unterschied zwischen den

Versuchen mit und ohne Berücksichtigung der ersten Abbrandperiode erkennen.
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Abb. 37: PCDD/F- und PAK-Emissionen in Abhängigkeit vom Betriebszustand der
Feuerungsanlage. - Gegenübergestellt sind Mittelwerte aus Verbrennungs
versuchen “mit“ und “ohne“ die erste Abbrandperiode (AP); Heizlast im betriebs
warmen Zustand: ca. 100 %; Brennstoff: lufttrockenes Nadelscheitholz.

mitlAP ohnelAP

Anheizen

mitl.AP ohnel.AP



4.4 Identifikation von Einflüssen auf die PCDD/F- und PAK-Bildung 93

Tab. 24: Verbrennungswerte und Temperaturen in Abhängigkeit vom Betriebszustand der
Feuerungsanlage. - Gegenübergestellt sind Mittelwerte aus Verbrennungs
versuchen “mit“ und “ohne“ die erste Abbrandperiode (AP); Heizlast im betriebs-
warmen Zustand: ca. 100 %; Brennstoff: Iufttrockenes Nadelscheitholz.

Variante CO Staub GLUT eNVBR 8WTein KAMIN aABGAS

-—— [mg/Nm9 [mg/Nm3] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

Kachelofen (“optimiert“)

mit Anheizen
3,9 1951 78 826 621 510 263 220

(1.-3. AP**)

ohne Anheizen
3,8 1375 45 844 663 558 286 242

(2-3. AP)**

Stückholzkessel

mit Anheizen
2,4 1075 55 889 810 n.b. 160 140(1-2. AP**)

ohne Anheizen,
2,1 597 7 954 820 n.b. 165 147(2. AP*)

n.b. nicht bestimmt
* Temperaturmeßstellen (s. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,

WT0:Wärmetauschereingang, KAMIN: Entrul3ungsbereich, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.
** Versuchszeitraum, angegeben in Anzahl Abbrandperioden.

4.4.3 Lastzustand

Mit dem Stückholzkessel wurden fünf Verbrennungsversuche in unterschiedlichen Lastzu
ständen durchgeführt. In drei Versuchen wurde die Heizlast in einem praxisüblichen
Bereich von 50 % bis >100 % variiert. In zwei weiteren Versuchen wurde der Kessel im
betriebs- und emissionskritischen Bereich unterhalb des Schwachlastpunktes (<50 % der
Nennwärmeleistung) betrieben. Insgesamt wurden die Heizlaststufen 130 %‚ 98 %‚ 49 %‚
32 % und 29 % untersucht. Die Ergebnisse aus diesen Verbrennungsversuchen sind für die
PCDD/F- und PAK-Gehalte des Abgases und der Feuerraumaschen sowie für ausgewählte
prozef3beschreibende Größen in den Abbildungen 38 und 39 dargestellt.

Der Stückholzkessel zeigt hinsichtlich seiner CC- undC02-Emissionen und Temperaturen
einen für den Chargenabbrand typischen lastabhängigen Verlauf. Mit kleiner werdenden
Heizlasten sinken die Verbrennungstemperaturen bei steigenden CO-Emissionen. Im

praxisübl ichen Lastbereich bleibt jedoch der CO-Anstieg verhältnismäßig gering (Anstieg
von 283 mg/Nm3 bei 130 % auf 899 mg/Nm3 bei 50 % Heizlast). Das ist auf den ver
brennungstechnisch hohen Stand der Feuerungsanlage zurückzuführen. Bei Unterschrei
tung des Schwachlastpunktes steigen dagegen die CO-Emissionen auf Werte bis 6000
mg/Nm3 (Maximum bei 29 % Auslastung) drastisch an.
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Abb. 38: Abhängigkeit des PCDD/F-Gehaltes der Verbrennungsrückstände von der
Heiziast und der damit verbundenen Verbrennungsqualität und Temperatur. -

Brennstoff: Iufttrockenes Buchenscheitholz; Feuerung: Stückholzkessel.
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PCDD/F. Die von den Lastwechseln hervorgerufenen Änderungen der Betriebsbedingun

gen wirken sich ebenfalls auf die Höhe der PCDD/F-Gehalte in den Verbrennungsrück

ständen aus. Dabei lassen sich Unterschiede zwischen den lastabhängigen Verläufen im

Abgas und in der Feuerraumasche feststellen.

Die PCDD/F-Konzentrationen im Abgas nehmen im praxisüblichen Lastbereich zwischen

130 % und 50 % zunächst von 218 pg/Nm3 auf 114 pg/Nm3 ab und steigen bei weiterer

Lastreduzierung auf 29 % wieder deutlich an (258 pg/Nm3). Bei Auslastungen von mehr als

50 % zeigt der lastabhängige PCDD/F-Verlauf qualitativ eine hohe Übereinstimmung mit

dem Verlauf der mittleren Abgastemperaturen. Mit höher werdenden Temperaturen im

Bereich des Wärmetauschers und Kamines scheinen daher offensichtlich günstigere

Voraussetzungen für eine PCDD/F-Bildung gegeben zu sein. Bei Heizlasten unterhalb des

Schwachlastpunktes (50 %) sind dagegen offenbar vielmehr die schlechten Ausbrandbe

dingungen (vgl. CO) entscheidend für den PCDD/F-Anstieg.

Die PCDD/F-Konzentrationen !n der Feuerraumasche nehmen im Gegensatz zum Abgas

auch unterhalb des Schwachlastpunktes mit sinkender Heizlast ab. Dieser Trend gilt jedoch

nicht für 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 lastabhängigen Verlauf der Glühverluste 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 Temperaturverhältnisse (niedriges mittleres Temperaturniveau

und starke Temperaturschwankungen aufgrund interm ittierenden Gebläses) eine PCDD/F

Bildung zu verhindern.

Die Heizlast beeinflußt nicht nur die Höhe der PCDD/F-Konzentrationen, sondern auch das

DIE-Verhältnis. Mit abnehmender Heizlast wird der PCDD/PCDF-Quotient größer, d.h. der

relative Furananteil steigt.

PAK. Auch bei den PAK sind, wie erwartet, lastabhängige Verläufe festzustellen. Im Abgas

nehmen die PAK-Gehalte mit zunehmender Heizlast ab. Damit zeigen sie einen deutlichen

Zusammenhang zum lastabhängigen CO-Verlauf. Tendenziell ist der PAK-Verlauf in der

Feuerraumasche dem im Abgas ähnlich. Der bei 100 % Heizlast im Vergleich zu den

Laststufen 50% und 130 % verminderte Brennstoffausbrand (höherer Glühverlust) bewirkt

jedoch in dieser Laststufe einen PAK-Anstieg. Grundsätzlich zeigt sich beim PAK-Gehalt in

der Feuerraumasche eine enge positive Korrelation zum lastabhängigen Verlauf des

Glühverlustes.
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4.4.4 Brennstoffart und Aufbereitungsform

Zur Bewertung von Einflüssen durch die Brennstoffart werden nachfolgend die Verbren

nungsversuche mit Buchenholz und dem Nadelholzgemisch herangezogen. Sie ermögli

chen einen Brennstoffvergleich zwischen Hart- und Weichholz, die in ihrer stofflichen

Zusammensetzung Unterschiede aufweisen. Um mögliche Einflüsse durch die Aufberei

tungsform zu bewerten, werden außerdem die Versuche mit Briketts und Scheitholz der

gleichen Brennstoffart verglichen.

Brennstoffvergleich. Anhand der in Abbildung 40 zusammengefaßten Versuchsergeb

nisse läßt sich kein brennstoffabhängiger Unterschied in den PAK-Gehalten der Ver

brennungsrückstände ableiten. Es ist vielmehr der bereits in Kapitel 4.4.1 beschriebene

Einfluß durch Anlagentechnik auf die Konzentrationshöhe 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 Höhe der PCDD/F-Konzentrationen zwischen den Aschen aus

dem Feuerraum, dem Wärmetauscher und dem Kamin. Während bei der Nadelholz-

verbrennung die Feuerraumaschen (Abb. 41) und der Kaminruß höhere PCDD/F-Gehalte

aufweisen, sind beim Buchenholz die Wärmetauscheraschen stärker PCDD/F-beladen.

Wie bereits in Kapitel 4.3.1 (5. 81) feststellt wurde, sind diese PCDD/F offensichtlich durch

De-novo-Synthese auf den Aschen gebildet worden.

Die auffällig hohe PCDD/F-Beladung der Feuerraumaschen aus der Nadelholzverbrennung

ist offenbar erst nach dem Versuchsende, d.h. während der Abkühlung der Anlage, gebildet

worden. Aufgrund der hohen Feuerraumtemperaturen (vgl. GLUT und NVBR in Tab. 25), die

deutlich über dem für die PCDD/F-Bildung relevanten Temperaturbereich lagen, kann eine

Synthese während des Heizbetriebes ausgeschlossen werden. Die niedrigen PCDD/F

Konzentrationen in den Wärmetauscheraschen beim Nadelholz bestätigen die These, daß

die PCDD/F-Bildung im Anlagenstillstand stattfindet. Bei einer Bildung im Anlagenbetrieb

wären PCDD/F-beladene Partikel aus dem Feuerraum ausgetragen worden und hätten sich

zumindest im Wärmetauscher abgesetzt oder wären durch höhere Konzentrationen im

Abgas aufgefallen (s. Abb. 41 unteres Diagramm) . Die Ursachen der brennstoffartabhängi

gen PCDD/F-Konzentrationen in den Feuerraumaschen konnten im Rahmen dieses

Vorhabens nicht geklärt werden. Es liegt jedoch die Vermutung nahe, daß die stoffliche

Zusammensetzung des Nadelholzes, die sich besonders im Lignin- und Harzanteil vom

Buchenholz unterscheidet, hierbei eine Rolle spielt.
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Die brennstoffabhängigen PCDD/F-Unterschiede bei den Flugaschen (Wärmetauscher und

Kam in) können aufgrund der wenigen untersuchten Aschenproben nicht zufriedenstellend

interpretiert werden. Es liegt jedoch auch hier die Vermutung nahe, daß nicht nur Tempera

tureinflüsse, sondern auch Einflüsse 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.-% 02; PAK angegeben als Summenwerte nach EPA ohne Naphthalin.
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Tab. 25: Verbrennungswerte und Temperaturen in Abhängigkeit von der Brennstoffart. -

Gegenübergestellt sind Mittelwerte aus drei bis vier Verbrennungsversuchen;
Heizlast: 70 - 110 %.

B enn o«art CO Staub * * * * *
1 II L GLUT NVBR WTein KAMIN ABGAS

[---1 [mg/Nm3] [mg/Nm3] [°C] [°C] [°C] [°C] [°CJ

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 51 667 537 435 338 193

Nadelholz 3,8 1713 58 843 638 533 274 232

Stückholzkessel

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
* TemperaturmeF3stellen (vgl. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,

WTein Wärmetauschereingang, KAMIN: Entrul3ungsbereich, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.

Vergleich der Aufbereitungsformen. Holzpreßlinge wie Briketts oder Pellets unter

scheiden sich von Scheitholz vor allem in ihrer Rohdichte und im Wassergehalt. Die

üblichen Rohdichten der Preßlinge liegen zwischen 1000 bis 1400 kg/m3 [23]. Im Vergleich

zur Rohdichte von Buche (680 kg/m3 [78]) und Fichte (430 kg/m3 [78]) sind die Preßlinge

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 gegenübergestellt. In Tabelle 26

werden die ermittelten Verbrennungswerte (4k, GO, CnHm, Staub) und -temperaturen zu

sammengefaßt. Da die Brikettversuche mit etwa 15 % weniger Brennstoffmenge durch

geführt wurden, liegen die Verbrennungstemperaturen (s. ÜGLUT und ÜNvBR) im Mittel niedri

ger und der Ä-Wert etwas höher.
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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 Ä CO CnHm Staub ‘9GLUT eNVBR 5WTein 8ABGAS

[---] [mg/Nm3] [mgC/Nm3][mg/Nm3] [°C] [°C] [“Cl [°C]

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

Briketts (Farbikat A),
4,5 1544 105 104 636 556 447 200w=6,5%

Briketts (Fabrikat 8),
4,3 919 54 68 572 612 474 219w=8,5%

* Temperaturmef3stellen (s. Kap. 3.4): GLUT: Glutbettbereich, NVBR: Nachverbrennungsbereich,
WTein Wärmetauschereingang, ABGAS: Abgasprobenahmestelle.

Der größte Unterschied zwischen beiden Aufbereitungsformen zeigte sich in den CnHm
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 höhere Glühverluste auf (z.B.

66 % bei Fabrikat A). Der unvollständigere Brennstoffausbrand zeigte sich wiederum in

höheren PAK-Konzentrationen.
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Abb. 42: PAK-Gehalt im Abgas und in der Feuerraumasche bei unterschiedlichen Auf
bereitungsformen des Brennstoffs. - Dargestellt sind Miffelwerte 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 höhere PCDD/F-Konzentrationen im Abgas (Abb. 43) und in den

Wärmetauscheraschen festgestellt, obwohl aufgrund der tendenziell besseren Verbren

nungsqualität niedrigere Werte zu erwarten gewesen wären. Dieser Effekt kann zum einen

von den veränderten Temperaturverhältnissen hervorgerufen worden sein (s.o.). Zum

anderen ist jedoch nicht auszuschließen, daß die höheren PCDD/F-Konzentrationen auf die

höheren gemessenen Chiorgehalte der Briketts zurückzuführen 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 große Unterschied zwischen Brikett- und

Scheitholzverbrennung läßt vermuten, daß die hohen Konzentrationen der Scheitholz

aschen durch De-novo-Synthese gebildet wurden (s. Kap. 4.4.6)

Brikett Brikett Scheit
(Fabrikat A) (Fabrikat B)
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Abb. 43: PCDDIF-Gehalt der Verbrennungsrückstände 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 DIE-Verhältnissen der Abgasproben

festzustellen. Wie die in Tabelle 27 zusammengefaßten Ergebnisse zeigen, ist der relative

Dioxinanteil bei der Brikettverbrennung geringer. Die untersuchten Feuerraumaschen, die

erst nach dem Ausglühen des Glutbettes entnommen wurden, wiesen diese Unterschiede

jedoch nicht mehr auf.
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Tab. 27: PCDD/PCDF-Verhältnis 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 a 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

1) Feinfraktion

4.4.5 Wassergehalt des Brennstoffs

Um den Einfluß 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 Stückholzkessel herangezogen. Die

-eingesetzten Brennstoffe waren luft- und waldtrockene sowie erntefrische Fichtenhölzer

gleicher Herkunft (s. Kap. 3.3.2). Eine künstliche Trocknung oder Anfeuchtung zur Ein

stellung einer definierten Feuchte wurde nicht durchgeführt. Die erzielten Abstufungen im

Wassergehalt der Brennstoffe sind somit als zufällig anzusehen. Sie lagen beim Kachel

ofen bei 15 %‚ 26 %‚ 33 % und 38 % und beim Stückholzkessel 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

gemäß steigen auch die CC- und Staubemissionen mit zunehmendem Wassergehalt an,

während die Verbrennungstemperaturen - hier am Beispiel der Temperatur in der Nach

brennkammer dargestellt - sinken. Die gute Übereinstimmung der temperaturabhängigen

PCDD/F- und CC- bzw. Staubverläufe legt die Schlußfolgerung nahe, daß der PCDD/F

Anstieg primär auf den weniger vollständig ablaufenden Verbrennungsvorgang bei höheren

Brennstoffeuchten zurückzuführen ist (vgl. Kap. 2.2.3).
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Ein Einfluß auf das PCDD/PCDF-Verhältnis ist in den Abgasproben des Kachelofens

festzustellen. Sie weisen mit zunehmendem Wassergehalt einen im Verhältnis zum Furan

anteil größeren Dioxinanteil auf:

D/FW15% = 0,229

D/FW26% = 0,319

D/FW33% = 0,322

D/FW38% = 0,627.

Mit zunehmendem Brennstoffwassergehalt steigen auch die PAK-Emissionen (Abb. 45).

Als Produkte einer unvollständigeren Verbrennung sind sie in ihrem Verlauf mit den CO

und Staubverläufen nahezu identisch.

Ascheuntersuchungen wurden bei den Verbrennungsversuchen mit Lfeuchten Brenn

stoffen nicht durchgeführt.
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Abb. 45: Abhängigkeit der PAK-Emissionen sowie der Verbrennungsqualität und -tempe
ratu r vom Brennstoffwassergehalt. - Brennstoff: Fichtenscheitholz; Em issions
werte bezogen auf 13 Vol.-% 02; 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 Hausmüllbestandteile und behandel

ten Althölzer unterschiedlich stark mit emissionsrelevanten Stoffen wie Chlor kontaminiert.

Wenn auch die naturbelassenen Holzbrennstoffe mit betrachtet werden, ergeben sich über

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 Abhängigkeit

vom Chlorgehalt der Brennstoffe dargestellt. Darin werden ausschließlich Brennstoffe mit

ähnlich niedrigen PCDD/F-Gehalten berücksichtigt, da die Verwendung von Brennstoffen

mit hohen PCDD/F-Konzentrationen, wie z.B. die außenimprägnierten und lackierten

Fenster (82 ng TE/kg TM), zu einem überproportionalen Anstieg der PCDD/F-Werte im

Abgas und in den Aschen führte.

Mit steigendem Chlorgehalt im Brennstoff steigen die PCDD/F-Konzentrationen im Abgas

und in den Wärmetauscheraschen. Dieser Zusammenhang läßt sich zumindest bis zu

einem Chlorgehalt von 100 mg/kg TM deutlich feststellen. Die Verwendutig PVC-haltiger

Brennstoffmischungen (Cl: 5200 bis 7960 mg/kg TM) erhöhte jedoch die PCDD/F-Konzen

trationen nicht in dem Maß, wie das aufgrund der Chlorgehalte zu erwarten gewesen wäre.

Während bei den Wärmetauscheraschen relativ eindeutige Abhängigkeiten beobachtet

werden, ist eine funktionale Abhängigkeit zwischen dem Brennstoffchlorgehalt und den

PCDD/F-Konzentrationen in der Feuerraumasche nicht erkennbar. Selbst hohe Chlorge

halte führen zu keinem Anstieg der PCDD/F-Konzentrationen, statt dessen treten die

höchsten PCDD/F-Werte in der Feuerraumasche von naturbelassenem Nadelholz auf. Im

Vergleich zur Wärmetauscherasche 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.



4 Untersuchungsergebnisse

ng/kg TM

10000

8 1000
0

100

10

E EE Buchenholz

— itt — - 1 D Nadelholz
— — -

- 1 — - -
— L Ä häusliche Abfälle

E:

EEEEEE EE

Abb. 46: Abhängigkeit 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 V0L-% °2
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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-% °2

Die unterschiedliche Verbrennungsqualität der beiden Kachelöfen zeigt keine Wirkung auf

die PCDDIF-Emissionen. (Abb. 48). Auch wenn es bei verschiedenen Brennstoffchargen

mit häuslichen Abfällen zu einer Verschlechterung der Verbrennungsqualität kommt, ist

dieser Einfluß bei den hier betrachteten Versuchen von untergeordneter Bedeutung.

Ein Zusammenhang zwischen dem Chiorgehalt im Brennstoff und dem DIE-Verhältnis in

den Abgas- und Ascheproben ist nicht zu erkennen.
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4.5 GesamtbiIanzerung der PCDD/F- und PAK-Bildung

Die bisher als Massenkonzentrationen (mg/Nm3)und Massenanteile (mg/kg) dargestellten

PCDD/F- und PAK-Gehalte ermöglichen 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, müssen die Ergebnisse auch quantitativ ausge

wertet werden. Hierfür wurden die Massenkonzentrationen und Massenanteile unter

Berücksichtigung des Abgasvolumens und der angefallenen Aschenmengen einheitlich auf

energiemengenbezogene Stoffkonzentrationen (mg/MJ) umgerechnet (s. Kap. 3.4). Som lt

konnten die über den Brennstoff zugeführten und die im Gesamt-Output enthaltenen

PCDD/F- und PAK-Massenströme im Rahmen einer lnput/Output-Analyse (Bilanz) gegen

übergestellt 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 für die Bilanzierungen wurden die Versuchsvarianten mit lufttrockenem

Buchen- und Nadelscheitholz, die unter vergleichbaren Lastzuständen an den beiden

Kachelöfen und dem Stückholzkessel durchgeführt wurden, ausgewählt. Sie stellen hin

sichtlich Brennstoff und Heizlast der Feuerungsanlagen typische Praxisfälle dar. Die im

Abgas und in den Aschen für diese Varianten ermittelten PCDD/F- und PAK-Konzen

trationen wurden bereits in den Tabellen 20 und 21 zusammengestellt. Einen Überblick

über die erfaßten Aschenmengen gibt Tabelle 28.

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

Abscheidungsort Kachelofen Kachelofen Stückholzkessel
“einfach“ “optimierf‘

Nadelholz Buche Nadelholz Buche Nadelholz Buche

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

Feuerraum, gesamt 9,4 (4) 19,6 (3) 5,8 (3) 15,9 (3) 8,8 (3) 16,8 (3)

davon Feinfraktion 4,5 (4) 6,5 (3) 3,0 (3) 5,3 (3) 3,3 (3) 4,8 (3)

davon Grobfraktion2 4,9 (4) 13,1 (3) 2,8 (3) 10,6 (3) 5,5 (3) 12,0 (3)

Wärmetauscher 0,2 (1) 0,2 (1) 0,2 (1) 0,2 (1) 0,8 (3) 0,5 (4)

Kamin3 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

1) Durchgang aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,16 mm
2) Rückstand aus Siebung mit Siebmaschenweite von d = 3,15 mm

Mengenangaben bezogen auf ein definiertes Kaminteilstück von 1 m Länge (“Entrußungsstrecke“)
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PAK. Wie Abbildung 49 zeigt, ist der Gesamt-Output der betrachteten Feuerungsanlagen

stärker mit PAK beladen als der Brennstoff (Output/lnput> 1). Erwartungsgemäß liegen die

im Abgas und in den Aschen enthaltenen PAK-Mengen beim Kachelofen mit “einfacher“

Verbrennungstechnik am höchsten (Outputllnput = 420 - 440). Beim Stückholzkessel, der

in den Versuchen die höchste Feuerungsqualität 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 höher als

im Brennstoff. Alle untersuchten Feuerungsanlagen stellen somit eine “PAK-Quelle“ dar.

Dabei ist davon auszugehen, daß die im Abgas und in den Aschen enthaltenen PAK durch

Neubildung entstanden sind, da die PAK des Brennstoffes während der Verbrennung

praktisch vollständig zerstört werden. Am Beispiel der dargestellten Ergebnisse wird zudem

deutlich, daß auch beim Gesamt-Output ein direkter Zusammenhang zur Verbrennungs

qualität besteht. Die Ergebnisse sind ebenso für den Brennstoff Nadelholz gültig.

0
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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 Stückholzkessel.
Laststufe: Nennwärmeleistung; Konzentrationen bezogen auf den Energiegehalt
im Brennstoff.
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Die betrachteten Verbrennungsversuche zeigen, daß das Abgas mit 71 bis 99,9 % den

weitaus größten Einzelbeitrag am PAK-Gehalt des gesamten Outputs besitzt. Die hohen

PAK-Massenanteile in den Flugaschen können dagegen aufgrund ihres sehr geringen

Mengenanfalls (s. Tab. 28) in ihrem Anteil am Gesamt-Output vernachlässigt werden. Um

die Größenordnung des gasförmig im Abgas vorliegenden PAK-Anteils abschätzen zu

können, wurden bei zwei Verbrennungsversuchen die bei der Abgasprobenahme einge

setzten Quarzwatten und Absorptionsflüssigkeiten (vgl. Kap. 3.1.2 auf Seite 33) getrennt

voneinander auf PAK analysiert. Die Ergebnisse zeigen, daß die PAK zum Großteil gasför

mig im Abgas und weniger partikelgebunden vorliegen. Das bestätigen 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 lnput/Output-Analysen für die beiden

Brennstoffarten Buche und Nadelholz dargestellt. 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 Verbrennungsrückstand und Vergleich
mit der im Brennstoff enthaltenen Menge. - Dargestellt sind die Ergebnisse von
jeweils einem Verbrennungsversuch am Stückholzkessel. Laststufe: Nenn
wärmeleistung; Konzentrationen bezogen auf den Energiegehalt im Brennstoff.
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Bei den Versuchen mit Buchenholz ist der im Brennstoff enthaltene PCDD/F-Gehalt höher

als im gesamten Rückstand. Anders als bei den PAK ist die Verbrennung in diesem Fall als

eine “Senke“ für PCDD/F anzusehen. Durch die Verbrennung erfolgt quantitativ eine

Abnahme der PCDD/F-Menge (Output < lnput). Da bekannt ist, daß der PCDD/F-Gehalt im

Brennstoff durch den Verbrennungsprozeß weitgehend zerstört wird, kann eine solche

“Senke“ nur dadurch zustande kommen, daß 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 erhöhte PCDD/F-Konzentrationen auf. Sie sind offen

sichtlich auf eine erhöhte De-novo-Synthese zurückzuführen, die bevorzugt während des

Auskühlens im Anlagenstillstand stattfindet (s. Kap. 4.4.4). Insgesamt lieferte die Feuerrau

masche mit rund 92 % den mit Abstand größten Einzelbeitrag am PCDD/F-Gehalt des

Gesamt-Outputs. Der brennstoffspezifische Unterschied ist tendenziell auch in den

Outputllnput-Verhältnissen bei den Messungen an den Kachelöfen festzustellen (Tab. 29).

Dabei wird zusätzlich ein Einfluß der Verbrennungsqualität deutlich (5. Kap. 4.4.1).

Tab. 29: PCDD/F-Massenbilanz der Input- und Outputmengen für die Verbrennung von
lufttrockenem, naturbelassenem Holz. - Angegeben ist das Verhältnis der
PCCD/F-Mengen von Brennstoff und Gesamt-Output.

Feuerungstyp Heiziast Brennstoffart Aufbereitungs- Outputll nput
[%] form Verhältnis

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

Stückholzkessel 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 Gesamtrückstandes ist im Gegen

satz zu den PAK deutlich geringer. Die relativ hohe partikelgebundene PCDD/F-Fracht

bestätigt damit die heterogene Bildungstheorie auf der Oberfläche der Flugaschenpartikel

(vgl. Kap. 2.2.3).
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Brennstoffuntersuchungen. Die von Brennstoffinhaltsstoffen ausgehenden Streuungs

ursachen für die gemessenen Schadstoffemissionen können als minimal angesehen

werden, da sämtliche in den Verbrennungsversuchen eingesetzten naturbelassenen

Holzbrennstoffe in ihren chemisch-stofflichen Eigenschaften vergleichbar waren. Ihre

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 für naturbelassenes Holz typischen Konzentrationsbereich

[63, 70, 74, 76, 85, 97, 114]. In den Hölzern konnten ebenfalls PCDD/F und PAK in klein

sten Mengen (PCDD/F: 0,16 bis 0,57 ngTE/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 eingeschränkt möglich. So ermittelte OBERNBERGER 1997 [76] bei

seinen Stoffflußuntersuchungen in Fichtenhackgut geringfügig höhere 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 ausgewählten Hausmüll

bestandteile und das behandelte Altholz höhere Schwefel- und Chlorgehalte auf als die

naturbelassenen Hölzer. In den Althölzern wurden außerdem deutlich höhere PCDD/F- und

PAK-Konzentrationen festgestellt, deren Eintrag durch die anhaftenden Imprägnierungen

und Farben hervorgerufen wurde [15, 83, 90]. Insgesamt zeigten die naturbelassenen

Holzbrennstoffe die geringsten Konzentrationen an emissionsrelevanten Störstoffen. Das

gilt auch im Vergleich zu den naturbelassenen Halmgutbrennstoffen.

Abgasuntersuchungen. In den Verbrennungsversuchen mit naturbelassenem Holz

wurden CO-Emissionen zwischen 280 und 8000 mg/Nm3und Staubemissionen zwischen

18 und 168 mg/Nm3 erzielt. Sie markieren die Bandbreite der in Hausbrandfeuerungen

möglichen Verbrennungsbedingungen. Ähnliche Konzentrationswerte wurden bereits in

einer früheren Untersuchung von LAUNHARDT et al. 1994 [63] ermittelt. Die in diesem

Vorhaben zusätzlich erfaßten Emissionen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser

stoffen zeigten dabei eine hohe Korrelation zum CC- und CnHmAusstOß (vgl. [70]). Die

Konzentrationssummen der 16 von der amerikanischen Umweltbundesbehörde EPA

vorgeschlagenen Einzelverbindungen lagen bei den Versuchen mit lufttrockenem Scheit

holz zwischen 69 und 8458 pg/Nm3. Die Bandbreite der Konzentrationswerte wird noch

größer, wenn sämtliche 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 möglich, da in den wenigsten Fällen 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 über

schreiten die hier gemessenen Maximalwerte deutlich. Die zugrundeliegenden Untersu

chungen wurden jedoch zum Teil bereits in den 80er Jahren an Hausbrandfeuerungen

durchgeführt, die nicht mehr dem heutigen Stand der Technik entsprechen.

Die gemessenen Emissionswerte für polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane

bestätigen grundsätzlich die Ergebnisse der in den letzten sechs Jahren an Hausbrand-

feuerungen durchgeführten Dioxinuntersuchungen (vgl. Tab. 10, S. 28). Insgesamt wurden

jedoch tendenziell niedrigere Konzentrationen im Abgas gefunden, was vermutlich auf den

äußerst geringen Chlorgehalt der eingesetzten naturbelassenen Hölzer (größtenteils

lediglich 10 bis 16 mg/kg TM) zurückzuführen ist. Die PCDD/F-Emissionen variieren zudem

nur geringfügig zwischen 2 und 26 pg TE/Nm3bei 13 VoL-% 02, obwohl die Bandbreite der

in den Versuchen abgedeckten Verbrennungsbedingungen äußerst groß war. Der für

Feuerungsanlagen der 17. BlmSchV festgelegte Grenzwert von 0,1 ng TE/Nm3 bei 11

Vol.-% 02 (entspricht 80 pg TE/Nm3bei 13 Vol.-% 02), der hier nur als Orientierungswert

angesehen werden kann, wurde in allen Fällen deutlich unterschritten.

Bei Verbrennung von Hausmüllbestandteilen und Altholzanstelle von naturbelassenen

Hölzern wird die Dioxinbildung nicht zwangsläufig gefördert (vgl. BRÖKER et al. 1992 [16]

und HASLER et al. 1993 [50]). Sofern die Zusatzstoffe chlortrei oder chlorarm waren (z.B.

PE-, PS- und PP-Kunststoffe oder Hopfenstangen), zeigt sich kein oder nur ein geringer

Einfluß 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

hölzern. Da der Betreiber in der Praxis kaum Möglichkeiten zur Beurteilung des Brennstoffs

hat, geht von der Beimischung illegaler Brennstoffe eine große Dioxinbildungsgefahr aus.

Diese Gefahr besteht auch im Hinblick auf den PAK-Ausstoß. Er lag bei sämtlichen Ver

brennungsversuchen aufgrund des höheren PAK-Anteils im Brennstoff und aufgrund der

schlechteren Ausbrandbedingungen bei diesen Brennstoffgemischen immer höher als beim

naturbelassenen lufttrockenen Holz.
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Asche- und Kaminrußuntersuchungen. Eine Einordnung der in den festen Verbren

nungsrückständen ermittelten PCDD/F- und PAK-Gehalte ist aufgrund der wenigen bisher

an Hausbrandfeuerungen durchgeführten Untersuchungen nur beschränkt möglich. Zum

Vergleich werden daher nachfolgend auch Ascheanalysen von Biomasseheizwerken über

1 MW herangezogen (OBERNBERGER 1997 [76]). Dabei zeigt sich, daß die in den Aschen

der Hausbrandfeuerungen ermittelten PCDD/F- und PAK-Konzentrationen mit denen aus

Großanlagen in ihren Größenordnungen grundsätzlich vergleichbar sind. Eine Ausnahme

bilden die Feuerraumaschen aus der Nadelholzverbrennung. Ihre PCDD/F-Konzentrationen

liegen mit Werten bis 352 ng TEIkg TM mehrfach höher 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 höhere Restkohlen

stoffgehalte (Glühverluste bis 40 Gew.-%) auf als die Aschen der Großanlagen.

Die von THOMA 1988 [99] und DUMLER-GRADL et al. 1995 [33] im Kaminruß von angeblich

holzbefeuerten Einzelöfen und Heizkesseln gefundenen hohen PCDD/F-Konzentrationen

(vgl. Abb. 9, S. 27) können durch die vorliegende Untersuchung nicht bestätigt werden. Die

höheren PCDD/F-Gehalte in den Aschen aus den Versuchen mit Altholz- und Hausmüll

bestandteilen erhärten jedoch den Verdacht, daß bei der genannten Untersuchung aus den

80er Jahren auch Holzfeuerungsanlagen betrachtet wurden, in denen illegal chlorhaltige

Abfälle verteuert wurden.

Gesamtbilanz. Die bisherigen Dioxinuntersuchungen an Hausbrandfeuerungen beschränk

ten sich ausschließlich auf das Abgas. lnputlOutput-Analysen für PCDD/F- und PAK

Massenströme wurden bislang für diese kleinen Leistungsklassen nicht durchgeführt. Eine

grundsätzliche Einordnung der hier vorgelegten Ergebnisse ist dennoch bei Betrachtung

der Stoffflußbilanzierungen an größeren Biomasseheizwerken möglich. 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 bestätigen damit die

hier vorgelegten Bilanzierungsergebnisse aus Verbrennungsversuchen mit Buchenholz, in

denen ebenfalls eine geringe PCDD/F-Beladung in den Feuerraumaschen festgestellt

wurde.
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Um die jährliche Gesamtemission einer bestimmmten Gruppe von Emittenten hinreichend

abschätzen zu können, sind genaue Kenntnisse der Bestands- und Anlagenstruktur

(Anlagentypen, Bauarten, Alter, Leistung und Heizlast) und der danach differenzierten

anlagenspezifischen Em issionskonzentrationen 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 jährlichen Gesamtausstoß

sämtlicher in Deutschland betriebener Holzfeuerungen im Bereich der Haushalte ist daher

nur bedingt möglich, da die zur Zeit vorhandenen Daten keine klare Festlegung der aktuel

len Geräte- und Bestandsstruktur zulassen. Eine vorsichtige erste Abschätzung soll dabei

lediglich für die Stoffgruppe PCDD/F ausgeführt werden, da sich bei dieser Schadstoff-

gruppe die feuerungsspezifischen Einflüsse in den Verbrennungsversuchen nur relativ

wenig auswirken. Zur Abschätzung der jährlichen Gesamtemission an PCDD/F ist daher

keine feuerungsspezifische Aufschlüsselung der Gesamtjahresverbrauchsmengen an

Brennholz erforderlich. Somit können die Ergebnisse einer aktuellen Studie des Deutschen

Instituts für Wirlschaftsforschung (HRUBESCH 1996 [53]) zum Brennholzverbrauch in den

privaten Haushalten Deutschlands als Berechnungsgrundlage herangezogen werden. In

dieser Studie wird der Gesamtjahresverbrauch für 1994 auf 92 PJ geschätzt.

Die berechneten Jahresemissionssummen sind in Tabelle 30 zusammengefaßt. 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 für

Deutschland (Basisjahr 1994).

Um die Auswirkungen einer illegalen, in der Praxis jedoch gelegentlich vollzogenen

Mitverbrennung von behandeltem Altholz und Hausmüllbestandteilen auf die Höhe der

jährlichen PCDD/F-Gesamtfracht abschätzen zu können, wurden zusätzlich zwei weitere

Emissionsszenarien erstellt (Tab. 30). Darin wurde unterstellt, daß in den Hausbrandfeue

rungen auch Brennstoffmischungen mit Hausmüllbestandteilen und behandelten Hölzern
in der Weise mitverfeuert werden, die auch der Vorgehensweise in der vorliegenden

Untersuchung entspricht. Beide Hochrechnungen führen erwartungsgemäß zu einer

Zunahme der PCDD/F-Gesamtjahresemission auf rund 12 g TEIa. Im Vergleich zur

Verbrennung von naturbelassenen Holzbrennstoffen liegen die PCDD/F-Jah resem issionen

um das 10- bis 1 O0fach höher, wenn die illegale Mitverbrennung verbotener Brennstoffe in
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der beschriebenen Weise durchgeführt wird (Tab. 30). Trotz dieser Vervielfachung der

Emissionen darf nicht übersehen werden, daß auch im Szenario 2 die PCDD/F-Gesamt

jahresemission in Deutschland niedriger liegt als in den bisher durchgeführten Bilanzie

rungsstudien [1111 genannt wird.

Tab. 30: Jährliche Gesamtemission an PCDD/F aus Holzfeuerungsanlagen des häuslichen
Bereichs in Deutschland für unterschiedliche Szenarien (Basisjahr 1994).

Brennstoffart Verbrauch PCDD/F-Emission PCDD/F-Jahresemission2

. [PJ/a] [pg TE/Nm3] [g TE/aJ

Min Max Min Max

Mengenabschätzung für Holzbrennstoffe im Sinne von §3 Abs. 1, Nr. 4 bis 5a der 1. BlmSchV

naturbelassenes Holz 92 3) 2 30 0,12 1,8

Szenario 1: Illegale Mitverbrennung von behandeltem Altholz

naturbelassenes Holz 92 3) 2 30 0,12 1,8

Annahme:

2 % behandeltes Altholz4 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 Hausmüll

naturbelassenes Holz 81 ‚9 2 30 0,1 1 1 ‚6

Annahmen:
2 % behandeltes Altholz4 1 ‚8 20 2900 0,02 3,6

1 % Brennstoffmix5
(chlorreicher Hausmüll6und 0,9 4500 8900 2,8 5,5
naturbelassenes Holz)

10 % Brennstoffmix5
(chlorarmer Hausmüll7und 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)
„ bezogen auf 13 Vol.-% O22) Jahresemission [g TE/a] Emission [pg TE/Nm31.Verbrauch [PJ/aJ . 0,67. 10 .

3) nach HRUBESCH 1996 [53].
4) Ann.: zusätzlich werden 1,8 PJ (2 % von 92 PJ) behandeltes Altholz illegal mitverbrannt.
5) Ann.: 1% bzw. 10 % der eingesetzten naturbelassenen Brennholzenergiemenge wird im Mix mit

Hausmüllbestandteilen illegal verfeuert; die Energiemengen der Hausmüllbestandteile werden
in den Verbrauchsangaben vernachlässigt.

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

üblichen Hausbrandfeuerungen auf dem Feuerungsprüfstand der Landtechnik Weihen

stephan durchgeführt. Ziel der Untersuchungen war es, Erkenntnisse über die Höhe 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 Kaminruß bei der Verbrennnung von naturbelassenem

Holz in Hausbrandfeuerungen zu gewinnen. Dabei wurden brennstoff- und feuerungs

bedingte Einflußfaktoren auf die Bildung dieser hochtoxischen Verbindungen identifiziert

und bewertet. Durch gezielte Auswahl der Brennstoffe sowie der Feuerungsanlagen und

der untersuchten Lastzustände wurde versucht, den Kleinanlagenbetrieb über eine große

Bandbreite von Einsatzbedingungen praxisnah abzubilden. Um die Umwelteffekte einer

“illegalen“ Verbrennung von häuslichen Abfällen zu bewerten, wurden zusätzlich Hausmüll

bestandteile und behandeltes Altholz in einem Kachelofen mitverbrannt.

Die Ergebnisse der Verbrennungsversuche mit naturbelassenem Holz zeigen, daß die

PAK-Emissionen - als Produkt einer unvollständigen Verbrennung - in ihrer Höhe maß

geblich von der Verbrennungsqualität der Feuerungsanlagen beeinflußt werden. Die große

Bandbreite an durchgeführten Versuchsvarianten bewirkte daher auch eine hohe Variation

der PAK-Emissionen in einem Bereich zwischen 70 und 8500 pgINm3, bezogen auf 13

Vol.-% 02 (Summenwert nach EPA). Ein noch höherer PAK-Ausstoß 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/Nm3 in einem engen Bereich

und auf sehr niedrigem Niveau. Die für Feuerungsanlagen der 17. BImSchV festgelegte

Emissionsbegrenzung auf 80 pg TE/Nm3 bei 13 Vol.-% 02, die für die Verbrennung von

naturbelassenen Holzbrennstoffen keine Gültigkeit besitzt und somit nur als Orientierungs

wert angesehen werden kann, wurde damit in allen Fällen deutlich unterschritten.

Die organische Schadstoffbeladung der festen Verbrennungsrückstände wurde nicht nur

von der großen Bandbreite an durchgeführten Versuchsvarianten beeinflußt. Erhebliche

Unterschiede wurden zudem zwischen den Grobaschen aus dem Feuerraum und den Flug

bzw. Feinflugaschen aus dem Wärmetauscher und Kamin festgestellt. Die PAK-Konzen

trationen in den anfallenden Aschefraktionen nahmen dabei vom Feuerraum über den

Wärmetauscherbereich bis zum Kamin zu. Bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz

wiesen die Feuerraumaschen in der Feinfraktion PAK-Konzentrationen zwischen 79
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pg/kg TM und 15 mg/kg TM auf. Die Analysen der Grobfraktionen ergaben ähnliche

Konzentrationswerte, obwohl es sich bei diesem Rückstand ausschließlich um unver

brannte Brennstoffreste handelte. Um ein Mehrtaches höher lagen dagegen die aus dem

Wärmetauscher und Kamin entnommenen, mengenmäßig aber unbedeutenderen Flug

aschen. Sie wiesen PAK-Konzentrationen bis 200 mg/kg TM auf.

Die PCDD/F-Beladung der Verbrennungsrückstände, insbesondere der im Feuerraum

anfallenden Aschen, zeigte eine starke Abhängigkeit zur verfeuerten Brennstoffart. Wäh

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 1 8fach höhere PCDD/F-Konzentrationen festgestellt. Anhand der im

Feuerraumbereich gemessenen Temperaturverläufe konnte gezeigt werden, daß diese

PCDD/F erst im Zuge einer einsetzenden De-novo-Synthese gebildet werden. Diese

Neubildung findet hauptsächlich erst in der endgültigen Auskühlphase statt, die in der

Regel erst nach mehreren Abbrandperioden einsetzt. In dieser Phase glimmt die ange

sammelte Grundglut langsam ab, wobei günstige 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 Hausmüllbestandteilen und behandeltem Altholz führte bei allen

Verbrennungsversuchen zu höheren PAK-Emissionen. Diese wurden zum einen durch den

weniger vollständigen Ausbrand der Brennstoffe und zum anderen durch sehr hohe PAK

Gehalte in einzelnen Brennstoffgem ischen hervorgerufen. Die Hausm üll- und Altholzm itver

brennung förderte die Dioxinbildung dagegen nicht zwangsläufig. Erst wenn die mitver

brannten Stoffe einen hohen Chlorgehalt oder hohe chlororganische Verunreinigungen

aufwiesen, stiegen die PCDD/F-Emissionen auf bis zu 1 000fach höhere Werte an.

Eine quantitative Auswertung der PAK- und PCDD/F-Gehalte ermöglichte eine

lnputlOutput-Analyse der über den Brennstoff zugeführten und der im Gesamt-Output

(Abgas und Aschen) enthaltenen PAK- und PCDD/F-Massenströme. Bei den PAK war der

Gesamt-Output grundsätzlich stärker beladen als der Brennstoff. Die untersuchten Feue

rungsanlagen stellten somit eine “PAK“-Quelle dar. Den weitaus größten Einzelbeitrag am

PAK-Gehalt des gesamten Outputs hatte das Abgas. Der Großteil der im heißen Abgas

enthaltenen PAK lag dabei gasförmig und weniger partikelgebunden vor. Die lnput/Output

Analyse der PCDD/F-Massenströme ergab quantitativ eine Abnahme der PCDD/F-Menge

durch den Verbrennungsprozeß, wenn Buchenholz eingesetzt wurde. Anders als bei den

PAK war die Verbrennung eine “Senke“ für PCDD/F. Zudem war der Einzelbeitrag des

Abgases am PCDD/F-Gehalt des Gesamtrückstandes 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 TEIa für Deutschland (Basisjahr 1994).

Zusammenfassend sind zu den hochtoxischen und kanzerogenen Emissionen aus häusli

chen Stückholzfeuerungen folgende Feststellungen zu treffen:

Die Verbrennung von naturbelassenem Holz in modernen Feuerungsanlagen mit

hoher Verbrennungsqualität verursacht sehr geringe Emissionen von polychlorierten

Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen.

Die illegale Verbrennung von chlorhaltigen Müllbestandteilen und mit chlororganischen

Holzschutzmitteln behandelten Althölzern führt zu einem Anstieg der Dioxin- und

Furanemissionen auf Konzentrationswerte, die bis zu l000fach höher liegen können

als bei der Verbrennung von naturbelassenem Holz.

• Feuerungsanlagen, die aufgrund eines niederen Entwicklungsstandes bei der Ver

brennungstechnik hohe CO-Emissionen verursachen, weisen auch einen erhöhten

Schadstoffausstoß bei den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen auf.

• Eine technische Optimierung der Feuerungen zielt gewöhnlich auf eine Minderung der

Schadstoffemissionen und weniger auf eine Verbesserung des Brennstoffausbrandes

ab. Dadurch enthalten die anfallenden Aschen häufig einen hohen Anteil an unver

branntem Brennstoff (Glühverlust >30 %)‚ wodurch günstige Voraussetzungen für

eine erhöhte Schadstoffbildung und Schadstoffanlagerung an diese Feststoffpartikel

gegeben sind.
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Anhang

A Verwendete PCDD/F-Standards

Nachfolgend aufgelistete interne13C12-Standardmischungen wurden bei der PCDD/F

Analyse verwendet:

Analyse von Brennstoff- und Ascheproben (jeweils 0,12 ng)

2,3,7,8-Tetrachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,7,8-Pentachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,4,7,8-Hexachlor[13C12jdibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,6,7,8-Hexachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,4,6,7,8-Heptachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,4,5,6,7,8-Octachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,7,8,9-Hexachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

2,3,7,8-Tetrachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,7,8-Pentachlor[13C12]dibenzofuran

2,3,4,7,8-Pentachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,4,7,8-Hexachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,6,7,8-Hexachlor[13C12jdibenzofuran

1 ‚2,3,7,8,9-Hexachlor[13C12]dibenzofuran

2,3,4,6,7,8-Hexachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,4,6,7,8-Heptachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,4,7,8,9-Heptachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,4,6,7,8,9-Octachlor[13C12]dibenzofuran

Spiken der Probenahmeapparatur bei Emissionsmessungen (jeweils 0,3 ng)

1 ‚2,3,4-Tetrachlor[13C1]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,7,8,9-Hexachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

2,3,4,7,8-Pentachlor[13C1]dibenzofuran

1 ‚2,3,7,8,9-Heptachlor[13C12]dibenzofuran
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Abgasproben (jeweils 0,4 ng)

2,3,7,8-Tetrachlor[13C1]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,7,8-Pentachlor[13C12]dibenzo-p-dioxin

1 ‚2,6,7,8-Hexachlor[13C12Jdibenzo-p-dioxin

1 ‚2,3,4,6,7,8-Heptachlor[13C12jdibenzo-dioxin

1 ‚2,3,4,6,7,8,9-Octachlor[13C12]dibenzo-dioxin

2,3,7,8-Tetrachlor[13C1jdibenzofuran

1 ‚2,3,7,8-Pentachlor[‘3C1jdibenzofuran

1 ‚2,3,4,7,8-Hexachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,4,6,7,8-Heptachlor[13C12]dibenzofuran

1 ‚2,3,4,6,7,8,9-Octachlor[13C12}dibenzofuran
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Abstract
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 l-TEJm3.The combustion of paper, cartons, painted wood and wood with 2-5% PVC

gave PCDD/F-concentrations from 38 to 952 pg l-TE/m3and 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 PCDDIF. The average concentrations were 907 ng I-TE/kg from oil, 14896 ng I-TE/kg from wood and

5 120 ng 1-TE from coai [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-TEIkg (figure 1) [2]. Both projects

showed a high PCDD/F level in a number of soot samples of wood fired domestic furnaces. lt could not be clea

red tip yet, if these resuits were caused by natural untreated wood or „illegal“ buming of waste supplements and

treated wood.
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Minimvm Mean value Maximum

Cat. 1: ctiimney soot from wood buming stoves Cat. 4: chimney soot from wood/coal buming stoves

Cat. 2: chimney soot from wood buming tiled stoves Cat. 5: chimriey soOt trom wood/coal buming tiled stoves

Cat. 3: cf)imney soot from wood buming boller Cat. 6: cNmney soot from wood, wood/coal artd waste buming stoves

Fig. 1: PCDD/F-concenrrations 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 PAN and PCDD/F in the exhaust
fume as weil as the ashes and chimney soot. The influence of fuel and fumace pararneters like the watercon
tent, fueltype, burner design and heat power output on the formation of the above pollutans md their assign
ment to both, fluegas md various ashes fractions, were investigated. The tests were carried out with natura!
untreated wood. In addition, one stove was fired with contaniinated wood md packing material md plastic.

2 Experimental

Fire test stand and sampling equipment
A speciaL set up was used for sampling PCDDIF PAH, HCI md dust in the fire test stand of the Landtechnilc
Weihenstephan (figure 2). All together, the foliowing measuring parameter are registrated in the exhaust
fume:

measunng positions:

(1) (2) tomperature
(3) pressure
(4) velocity
(5) CO2. 02 CO. VOC, NO

The sampling of PCDDIF md PAH was done by the filter-cooler method according to the VDI guide line 3499
page 2 md the VDI guide line 2066 page 1 md 2 [3] [4J [5]. Figure 3 shows the sampling probe module with
particle filter md liquid absorber.

- PCDD/F, PAH, HC1 and dust
- C02, 02, CO. VOC, N0 md H20
- temperature, pressure md velocity

(discontinuous registration)
(continuous registration)
(continuous registration)

(6)
(7)
(8)
(9)

Fig. 2: Glas modulefor swnpling of PCDD/F and PAH in exhaustfume

water stream
HCI
PCDO/F md PAH
dust
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f coarse mainparticle cooler

flue gas precooler

\Z7

__________

separator

fl
liquid
absorber

condensate flask

Fig. 3: Glas modulefor sampling of PCDD/F and PAH in exhausrfirnie

Clean up and GCIMS analysis
The clean up of the exhaust gases and the chirnney soot saniples and the OC/MS analysis were done in the Iabo

ratories ofthe Bayerische Landesamt für Umweltschutz. The clean up of the samples was done by the method of

Hagenmaier et al [6]. The purified samples were analyzed by HRGCJHRMS 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 [71.

Heating systems

The investigations were carried out with charging wood fumaces, two stoves and one boiler, and one oil boi

1er. The characteristics of the heating Systems are shown in table 1.

Ta/sIe 1: Characreris:ics ofthe invesrigared hearing svsre,ns

system/design heating combustlon state 01 the art
power principle

TBed stove with modern 8,5 W upward buming in ttie beginning

combustion technology 01 the ninees
ldesign tor wood combustion)

Tiledstovewith oId combustlon 7,0kW upward buming seventies to
technology eighties
(design Tor wood and coai contustion)

wood boller 30 kW downward in the beginning
(witti tue blower and contustion control) buming of the nineties

all bauer 20kW — in the beginning
(with spray bumer) 01 the nineties

3 First Resuits

On the basis of over 60 combustion tests, each over a period of three to six hours, numerous resuits 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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me with standard conditions and 13 % Oxygen varied in a wide range between 360 and 35 000 ig/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 bw 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
bw level on both stoves (figure 5). The concentrations were between 4 and 21 pg I-TEJm3 and remained
clearly under the German limit for municipal waste incinerators of 80 pg I-TE/m3 at 13% Oxygen. The
PCDDIF-concentrations seems, not to depend from the development stage of the combustion technobogy.

Lower PCDD/F-concentrations were detected using boilers (figure 6). Oil boilers gave only 1 - 2 pg I-TEIm3
and for wood boilers concentrations were below 10 pg I-TEIm3.

An increase of the dioxin md furan emissions was noticed by combustion of waste with chiorine content (figure 7
md figure 8). The addition of 2- 5 % PVC to wood gave PCDD/F emissions up to 900 pg I-TEJm3.This was an
increase of mote than a factor 40 in relation to the resuits of combustion of natural untreated wood. Also the mci
neration of painted wood gave higheremission concentrations up to 952 pg I-TEJm3.Even the combustion ofpaper,
cartons md prospects lead to a considerable increase. The concentrations were between 38 md 75 pg I-TE‘m3.

w=15-20% w3O% w1O%
w = water ontant

Fig. 4: PAH.emmissions at the combusrion ofnatural unrreared wood in tiled sioves wiih different combusrion technology
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Fig. 5: PCDD/F-emissions from the combustion ofnatural unrreated wood tiled stoves with different combustion technology
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Fig. 7: PCDD/F-emissionsfrom the combustion of natura! untreazed wood, rreared wood and parts of municipal wasre in a selec
ted stove.
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2019

Using these resuits a caiculation was tried for the annual PCDDIF-emissions in Bavaria:

- The concentration of 2 to 21 pg I-TE/m3from combustion of natural untreated wood gave a total emission

of 0,03 to 0,28 g 1-TE.
- Making a worst case caiculation with 900 pg I-1‘E1m3 from „illegal“ co-combustion of treated recycling

wood and waste (for example PVC), the total emission increases to 9 g 1-TEJa.

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

na 1995 was 5.7 g I-TEIa and for 1997 the concentrations derease below 1 g I.-TEIa.

Additional to die flue gas also different ash fraction and chimney soot samples were investigated. In figure 9 first

results of the PCDD/F-analysis in chimney soot 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 PCDDIF-concentrations in

chimney soot using natural wood were on a bw level of 32 ng I-TE/kg.

2500
0

-TE
nglkg

2000

1500 —
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1000 - - -

0 -

C) 0

500 __ -_g-

0

__

----- 1
mean value beach. lag beach, lag painted beach, log
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Fig. 9: PCDD/F-concenrrations in chiinney saar w the combusrion ofnarural unrreated wood and parts ofmunicipal wasre in a sel

ecred stove; resuirs of thefirs: analyzed soot samples
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4 Conclusion

- PCDDIF-concentrations in flue gas of boilers and stoves using untreated natural wood: 2-21 pg I-TE/m3
(related to 13% 02)

- There is only a small difference between the investigated combustion types for PCDDIF
- PCDDIF-concentrations in chimney soot using untreated natural wood: 32 ng l-TEfkg (mean valve)
- Calculated total PCDD/F-emission for Bavaria (untreated wood): 0.03 to 0,28 g I-TEIa
- Incineration of paper, cartons, painted wood and wood with 2-5% PVC gave PCDD/F-concentrations

from 38 -952 pg I-TEIm3 (related to 13% 02) and 380-2 240 ng I-TE/kg (chimney soot)
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ABSTRACT: Extensive combustion tests were carried nut using four commercial band charged wood furnaces. Fuels, exhaust

fumes, ashes and chimney soot were analysed for polychlorinared dibenzo-p-dioxins/furans and polycyclic aromatic hydrocarbons.

For natural untreated wood the PCDDIF-emissions in the exhaust fumes varied in a small range of 2-26 pg TE/Nm3.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 PCDD/F, the formation of PAH showed a

significantly higher correlation willi combustion quality. The highest PAH-concentrations were achieved on a furnace with “old“

combustion technology, or when fuel water content was high and heat Ioads were lowest. The PAH-emissions in the exhaust

fuines were in the range of 7 tu 10390 igfNm3.The concentrations in the ashes and chininey 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

fumaces 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 od and 5120 ng TEfkg for coal

furnaces, but they reached extremely high levels of 14 896

ng TE/kg for wood combustion. These worrying resuits

raised questions concerning the origin of the pollution. An

extensive research program was Iaunched, 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

poliuted (illegal) fuels [3]. In this paper the results for

untreated wood combustion are presented.
Pollutant emissions arc often the result of an incomplete

cornbustion in domestic wood heating systems. They arc

usually high in old or traditional tiarnaces, which arc still

widely in use. New innovative technologies, however, are

able to achieve bw emissions.
The intermediate products of an incomplete burning arc

mostly harmful organic substances, which are either gaseous

or fixed to particies such as organic or mineral ash. Many

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), for exaxnple, arc

carcinogenic. Furthermore, polych.lorinated dibenzo-p

dioxins (PCDD) and dibenzo-ftirans (PCDF) can be formed

under certain conditions in furnaces. Such conditions arc an

inconiplete burnout and the presence of chiorine, even when

its concentration in the fuel is bw. Quantitative statements,

however, have to be based on expensive combustion trials.

2. PROCEDURES

2.1 Choice ofparameters
Four cominercial domestic furnaces were tested on a

combustion test stand. The objective was to deterxnine the

level of PAH- and PCDD/F-concentration in the exhaust

fume as weil as in die ashes and the chimney soot. The

influence of fuel and furnace parameters like water content,

fuel type, burner design and heat bad conditions on the

formation of the above pollutants and their assignment to

the exhaust fume and various ashes fraitions 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.

fumace type aug design,
ad ccmdaums

dcmestic heating system

afr FlueJ ‘“ ‘“•‘ CO.O,H2O

.type.endelap.. Ii II pollutenle.

.mt.,oonto,5 I II II CO,duetN05,
II II II TOC.PAIl.

JJ
bottom sah fty ash CNmney soot

1 C, PAul, PCOCIF

Fig. 1: Investigated input and influencing pararneters on
die formation of PCDD/F and PAN.

2.2 Experirnental setup
A special setup was used for sampling PCDDIF, PAN, HC1

and dust on die combustion test stand of die Landtechnik

Weihenstephari (Fig. 2). The following parameter were

measured in die exhaust fume:

• PCDD/F, PAH, HC1 and dust
• CO2. 0.,, C0, TOC, NO5,H20
• temperature, pressure and velocity.

The sanipling of PCDD/F and PAN was done by die filter

cooler method according to VDI guidelines 3499 (page 2)

and 2066 (page 2). Figure 3 shows die sampling probe

module with particle filter and liquid absorber.

C.A.R.M.E.N.
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Exhaust fume
— Cooling water pump

Fig. 3: Glas module for sampling of PCDDIF and PAH in
exhaust füme.

The clean up of-the exhaust fumes, the ash- and chimney
soot samples as weil as the GC!MS analyses were carried out
in the laboratories of the Bayerische Landesamt für
Umweltschutz. lt was done by the method of HAGENMAIER
Er 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 spilced 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 arc reported by
LAUNHARDT [3).

2.3 Heating systems
The investigations were carned 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. 1). One tiled
stove represented a technical advanced (“modern“) system
and the second stove was an example for an “old“ traditional
technology.

Tab. 1: Characteristics of the investigated heating Systems.

Furnace type/design Nominal Combustion State of the
power principle art from
output

Tiled stove with “modern“ 8.5 kW upward beginning
combustion technology burning of nineties
(design for wood combustion)

Tiled stove with “old“ 7.0 kW upward seventies
combustion technology buming to eigthies
(design for wood and coal
combustion)

Heating chininey 8.0 kW upward beginning
(design for wood conibustion) burning of nineties

Log wood boiler ‘30 kW downward beginning
(with fan and )-conuol) 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 chiorine in the
natural untreated wood samples arc 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 contaxninated wood samples were: Cl = 65 mg/kg,
PCDDIF = 7,6 ng TE/kg, PAH = 183 mg/kg.

Tab. II: Concentrations of harrnful organic compounds and
chiorine in natural untreated wood. - All values
given for dry base (d.b.).

Fuel shape/type Cl PCDD[F PAH2 B(a)P

mg/kg ng TE/kg j.tg/kg j.ig/kg

Logs, beech wood 16 0.24 232 1.2
Logs, conifers 10 0.18 192 0.9
Logs, spruce wood 41 0.57 474 2.4
Chunks, spruce wood 31 0.16 120 0.5
Briquette, conifers 43 0.33 137 <0.4
(make A)
Briquette, conifers 27 0.23 775 22
(make B)

Mean value 28 0.29 322 4.6
0 12 0.14 234 7.8

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

2) 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 tu four fuel charges), numerous
resuits could be obtained. The tests were mainly devided into
three series. The first trials were made tu evaluate the
emission effects on different combustion conditions, caused

E
CD

0
.0

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

filter
(0.3 im)

liquid absorber

condensate
fiask

C.A.R.M.E.N.
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by the furnace typ and design. Therefore, combustion tests
on all furnaces were conducted with similar wood bgs
(beech and conifers) under comparable bad conditions. In
addition to the bgs, 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 bad). They were
also carried out with the bog wood boiler and the “modern“
tiled stove.

Fig. 4: CC-, PAH- and PCDD/F-emissions from natural
wood burning under different combustion
conditions. - Heat bad of stoves: 70 - 110 %‚ heat
bad ofboiler: 100- 110 % (additional 2 lower bad
trials). Values at 13 % °2‘ dry gas at standard.
conditions. PCDDIF: Total of 17 individual
congeners classified with toxicity factors according
to NATO-CCMS, PAH: Total of 15 individual
compounds (EPA 610 without Naphthalin).

Theresuits for CC, 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 igfNm3. In
comparison tu these vabues the concentrations of PCDD/F
are clearly in a smabler range (2 to 26 pg TEINm3). For all
three test series the emissions of PAH and PCDD/F showed
a high correlation with the combustion quabity (see CO
emission). The bowest PAH- and PCDDIF-emissions were
detected by the combustion tests with the bog wood boiler
under full bad conditions. The emission levebs were
significantly increased when fuels were wet, the heat bad
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 CC- and PAH
emissions were on a bowest level, the PCDD/F
concentrations were among die 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, die quantity of solid
residues from the typical furnace areas (combustion chamber
md heat exchanger), die exhaust fume md the chimney were
determined after die combustion tests. The results (Fig. 5)
show that most residues remains in die combustion chamber
(8 6-93 %). However, 54 to 67 % of these bottom ashes was
unburned füel (coarse fraction).

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

The PCDD/F- md PAH-concentrations of different ash
fractions are presented in Tabbe III. The resuits show that the
contamination of die combustion residues are highly
influenced by the fuel, the furnace type md ihe area of ash
md soot sampbing. With both furnaces, the “old“ tiled stove
and the bog wood boiler, the PCDD/F were in the range of
0.7 to 310 ng TE/kg. The bowest 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 contaniination of all. Their concentrations were
even on a clearly higher level than in the fly ash md the
chimney soot. This finding suggests, that PCDDIF formation
in die heat exchanger is also possibbe. The concentrations in
die beech wood ashes of die boiber show that die conditions
for a de-novo-synthesis on ashes of naturab untreated wood
combustion are given.
As for PCDD/F, die bevels of PAH in die different ash
fractions are highly variable, too. However die highest
concentrations were here found in die heat exchanger md in
die chinmey (22-79 mg/kg). Due to die higher temperature in
the combustion chamber, most PAH are gaseous. For diis
reason, die contamination of die bottom ash is on a lower
bevel (<5 mg/kg).
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Tal,. III: Average concentrations of organic compounds in
ashes and chimney soot (1 to 2 samples)

“Old“ tiled stove Log wood boiler

Conifers Beech Conifers Beech

Loss on ignition (%‚ d.b.)

Combustion chamber
Finefractio& 23 35 14 32

Coarse fraction2 98 97 97 98

PC]DDIF3> (ng TEIkg, d.b.)

Combustion chamber
Finefraction 75 20 310 4.3

Coarse fraction 0.7 1.2 1.6 0.9

Heat exchanger
12

6.5 35 88

Chimney‘ 7.9 84 25

pAH6 (mg/1g, d.b.)

Combustion chamber
Finefraction 1.1 0.5 1.7 4.6

Coarse fraction 3.2 0.6 no value 3.7

Heat exchanger 775) 79 22 24

Chimney4 29 48 29
1) Passage of screens with aperture size d = 3.15 mm
2) Residue of screens with aperture size d = 3.15 mm

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

4) Related to a defined chimney fragment with length of 1 m
Mixed sample from heat exchanger and chimney

6) Sum of 16 single compounds (EPA 610)

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

p9 TE/MJ

0
0

0
0
0

Beech wood Coniferous wood

Fig. 6: Total PCDD/F-balance. - Furnace: log wood boiler,
heat bad: nominal power output. Data related in die
gross heat value of the fuels.

Combustion chamber
Heat exchanger and chlrnney
Exhaust turne

10000 5440

—J
1044

— 1000
PAH-concentration

ID
in the fuel

100

io

TlIed stove Tfled stove Log wood baUer
oId modern

Fig. 7: Total PAH-balance. - Fuel: beech wood, heat bad:
nominal power output. Data related to die gross heat
value of die fuels.

In contrast with die PCDD/F, die PAH contamination in this
residues were always on a higher level than in die fuel. The
highest concentration was in die exhaust fumes, but die share
ofbottom ash increased, when die concentration in die total
residues was bw.

5. CONCLUSION

PCDDIF arc formed in detectable quantities by combustion
of natural untreated wood in domestic furnaces. But die
concentrations in both, die exhaust fumes and die ashes or
die soot, arc on a bw level. In most cases die PCDDIF
contamination of die total combustion residues arc even
bower dian in die fuel. This does not apply for die PAH
emissions, which are largely ballt up by combustion,
particularly when using die old traditional cornbustion
technology. However, die alarming pollutant concentrations
in chimney soot as measured in die early eighties, may rahter
be attributed to an improper or illegal fuel use.
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C Maßeinh&ten und Umrechnungsfaktoren

Sl-Vorsätze für dezimale Vielfache und Teile:

Deka Hekto Kilo Mega Giga Tera Peta Exa Zetta Yotta

da h k M G T P E Z Y

10 102 io 106 io 1012 1015 1018 1021 1024

iO 102 lO 10.6 io 10.12 10.15 10.18 10.21 10.24

d c m n p f a z y

Dezi Zenti Milli Mikro Nano Piko Femto Atto Zepto Yocto

Umrechnungstabellen:

Druck Pa (Sl-Einheit) kPa MPa hPa

1 bar iO 100 0,1 1000

1 mbar 100 0,1 0,0001 1

Energie, Arbeite J (Sl-Einheit) kJ MJ kWh

1 kWh 3,6 106 3,6 iO 3,6

1 kcal2 4,187 iO 4,187 4,187 10 1,163

1) 1 Joule (J) = 1 Newtonmeter (Nm) = 1 Wattsekunde (Ws) = 1 kg m2/s2
2) nicht mehr gebräuchlich

Maßeinheiten:

im angelsächsischen international, gemäß Sl-Einheiten
Sprachgebrauch gebräuchlich (Masseverhältnis)

1 Prozent ist 10 Gramm 10.2 lOg/kg
1 Teil von hundert Teilen pro Kilogramm

1 Promille ist 1 Gramm [ g 1
iO 1 g/kg

1 Teil von Tausend pro Kilogramm [kgj

1 ppm (part per million) ist 1 Milligramm [mgi
1 Teil von einer Million Teilen pro Kilogramm [ij 1 0.6 0,001 g/kg

1 ppb (part per billion) ist 1 Mikrogramm Fpgi
iO 0,000 001 g/kg

1 Teil von einer Milliarde Teilen pro Kilogramm [kgj

1 ppt(part per trillion) ist 1 Nanogramm Fngl 10.12 0,000 000 001 g/kg
1 Teil von einer Billion Teilen pro Kilogramm [kgj

1 ppq (part per quadrillion) ist 1 Picogramm [pgi 10.15 0,000 000 000 001 g/kg
1 Teil von einer Billiarde Teilen pro Kilogramm [j

1 Femtogramm [ fg 1
1 0.18 0,000 000 000 000 001 g/kg

pro Kilogramm [kgj
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